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Kurzfassung

Seit ihrer Entdeckung Anfang des 20. Jahrhunderts durch Max von Laue wird die Ront-
genbeugung stetig weiter entwickelt. Sie stellt die direkteste Methode fiir die Aufkldrung
der stationéren, rdumlichen Struktur auf atomarer Ebene dar. Oftmals ist allerdings nicht
allein der statische Aufbau der Materie von Interesse, sondern auch deren Dynamik. Dazu
werden aktuell verschieden Techniken entwickelt, die auf der Zeitskala molekularer Prozes-
se (=100 fs) Beugungsbilder aufnehmen sollen. Zu diesem Zweck wird die Anreg-Abtast-
Technik, ein Verfahren aus der zeitaufgelosten Spektroskopie auf die Rontgenbeugung iiber-
tragen. Ein kurzer Laserimpuls 16st dabei in einer (kristallinen) Probe eine Strukturidnde-
rung aus, die {iber die Beugung eines kurzen, zeitlich synchronisierten Rontgenimpulses
verfolgt wird. Solche Impulse kénnen von Synchrotrons aber auch laserbetriebenen Plas-
maquellen bereitgestellt werden. Plasmaquellen bieten derzeit eine bessere Zeitauflosung
und ermoglichen Arbeiten unabhéngig von Grofiforschungseinrichtungen.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen der Reaktion eines molekularen Kristalls auf ei-
ne vorangehende Photoanregung wurden zeitaufgeloste Absorptionsexperimente im sicht-
baren Spektralbereich und Beugungsexperimente mit Hilfe von Plasma basierenden Ront-
genimpulsquellen durchgefithrt. Im Zentrum der Untersuchungen standen die Molekiile
Dimethylaminobenzonitril (DMABN) und Diisopropylaminobenzonitril (DIABN). Nach
optischer Anregung koénnen beide Systeme auf ihren ersten angeregten elektronischen Po-
tentialflichen zwei unterschiedliche Zustéinde einnehmen. Diese unterscheiden sich durch
die spektrale Lage ihrer Fluoreszenzemission und ihre Lebensdauer. Es kann hier zu einem
intramolekularen Ladungstransfer kommen, der méglicherweise mit einer Anderung der
molekularen Struktur verkniipft ist.

Im ersten Schritt wurde das Verhalten von DMABN und DIABN in Losung mit-
tels transienter Absorptionsmessungen studiert. Hier konnte der Ladungstransfer auf einer
Zeitskala von 10 ps zweifelsfrei nachgewiesen werden. Parallel zu diesen Arbeiten wurden
geeignete Herstellungsmethoden fiir die im weiteren benotigten Molekiilkristalle ermit-
telt. Anschliefend wurden an den gewonnenen Kristallproben im zweiten Schritt ebenfalls
transiente Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Diese erfolgten zunéchst unter denselben
Anregungsbedingungen wie bei den Messungen in Losung. In den Resultaten dominieren
aber Signalbeitrige, die, wie sich spéter zeigte, auf hohe Anregungsdichten zuriickgefiihrt
werden konnen. Durch eine langwellige Anregung in einem spektralen Bereich, in dem die
einzelnen Molekiile nur sehr schwach absorbieren, ist man in der Lage die Anregungsdichte
herabzusetzen und zugleich die Gesamtzahl der angeregten Molekiile unveréndert zu las-
sen. Auf diese Weise konnten die optimalen Bedingungen fiir die Beobachtung molekularer
Prozesse herausgearbeitet werden.

Im letzten Schritt wurde an den Molekiilkristallen aus DTABN zeitaufgeloste Rontgen-
beugung, unter besonderer Beriicksichtigung der zuvor umrissenen Resultate, durchgefiihrt.
Dabei konnte erstmalig die Anderung der Beugungsintensitit von zwei Bragg-Reflexionen
im Bereich weniger Pikosekunden untersucht werden. Insbesondere die Gréfle der Ande-
rungen im Vergleich mit der Stérke der Anregung schliefen molekiil-interne Bewegung als
alleinigen Ursprung der Signale aus. Als mogliche Erklarung wurde ein Modell entwickelt
bei dem in Folge der Anregung und der damit verbundenen Anderung des Dipolmoments
der Molekiile zusétzliche elektrische Feldern innerhalb der Kristalle wirken. Diese kénnen
die Molekiile aus ihrer Ruhelage bewegen und so die Beugungsintensitéiten verdndern.
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1 Einfiihrung

Strukturelle Verdnderungen spielen eine wichtige Rolle in vielen Bereichen der Phy-
sik, Chemie und Biologie. Oftmals sind sie die Voraussetzung fiir die Funktion eines
Systems. Fiir ein tieferes Verstindnis der Funktionsweise von Reaktionen ist es also
notig den Weg vom Edukt zum Produkt detailliert verfolgen zu kénnen. Da solche
Reaktionen allerdings oftmals auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden ablau-
fen, fordern sie von den eingesetzten Beobachtungstechniken eine entsprechend hohe
Zeitauflosung. Diesem Anspruch geniigen heutzutage insbesondere Absorptions- und
Emissionsexperimente vom nahen ultravioletten bis in den infraroten Spektralbe-
reich. Man ist hier zwar durch das Konzept der Anreg-Abtast-Spektroskopie auf
Photo-induzierbare Reaktionen beschrinkt, erhélt aber mit hoher Zeitauflosung Zu-
gang zur Besetzung elektronischer Zustdnde und Schwingungen. Der Riickschluss auf
Form und Struktur von Molekiilen aus den Ergebnissen von Infrarot- und Raman-
Spektroskopie ist gingige Praxis, aber oftmals mit hohem zusétzlichen Rechenauf-
wand und grofler Unsicherheit verbunden.

Andererseits liefern klassische strukturauflosende Experimente wie Rontgen-
strukturanalyse oder NMR-Techniken tiefe Einsicht in die Molekiilstruktur, bieten
aber oft nicht die erforderliche Zeitauflosung im Piko- und Femtosekundenbereich.
Der NMR ist sie wegen der technischen Beschrankung auf Magnetfelder < 20 Tesla
prinzipiell nicht moglich und Réntgenbeugungstechniken bedurften bis vor kurzem
eines hohen experimentellen Aufwands fiir eine entsprechende Zeitauflosung. In der
Konsequenz sind somit bei Reaktionen haufig nur die Ausgangsstruktur und die
Endstruktur bekannt.

Die zeitaufgeloste Rontgenbeugung stellt eine Option im Hinblick auf diese
Fragestellung dar. An Synchrotrons ist die Entwicklung seit kurzem so weit, dass
man im Einzelfall in der Lage ist Beugungsbilder von einfachen kristallinen Proben
mit Zeitauflosungen von etwa 1 ps aufzunehmen [26]. Routineméflig kann man heute
mit einer Zeitauflosung von etwa 50-100 ps arbeiten. Die Zahl dieser Anlagen ist
allerdings sehr beschrinkt. Dies macht die Entwicklung alternativer Quellen, die
eine bessere Zeitauflosung bieten, sehr attraktiv.

In der vorliegenden Arbeit wird das molekulare Verhalten im Festkorper
mit verschiedenen zeitaufgelosten Methoden untersucht. Zunéchst wird das Ver-
halten einkristalliner Proben mittels der etablierten Technik der transienten
Femtosekunden-Absorptionsspektroskopie studiert. Dies dient dazu eine Auswahl
der Probensysteme zu treffen und die experimentellen Bedingungen herauszuarbei-
ten, die von den Rontgenexperimenten gestellt werden. Dabei handelt es sich um
zeitaufgeloste Rontgenbeugung, die nach dem analogen Prinzip der Anreg-Abtast-
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Spektroskopie funktioniert. Zur Erlangung hoher Zeitauflosung kommen hierbei erst
kiirzlich entwickelte lasergetriebene Réntgenplasmaquellen [163] zum Einsatz.

Bei den untersuchten Molekiilen Dimethylaminobenzonitril (DMABN) und
Diisopropylaminobenzonitril (DIABN) handelt es sich um relativ kleine organische
Molekiile, die nach Photoabsorption einen intramolekularen Ladungstransfer durch-
fithren konnen [95]. Einhergehend mit dem Ladungstransfer wird eine strukturelle
Modifikation der Molekiile postuliert. Die Natur dieser Anderung wird bis heute
kontrovers diskutiert. Dies ist Ausdruck der mangelnden Strukturinformation der
bestehenden zeitaufgeldsten Spektroskopie. Es besteht die Hoffnung neben der
grundsétzlichen Frage, ob molekulare Bewegungen innerhalb des Kristalls moglich
sind, zu kliren welchem Reaktionsmodell die strukturellen Anderungen entsprechen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden nun die folgenden Fragestellungen behandelt:

e Ist unter den Anregungsbedingungen der transienten Absorptionsspektrosko-
pie, die auch den Bedingungen der Rontgenbeugungsexperimente entsprechen,
eine Reaktion der Molekiile im Kristallverbund sichtbar?*

Oder:
+Wie muss die Anregung gewéhlt werden, um die Prozesse des Ladungstransfers

im Kristallverband sichtbar zu machen?*

e Ist es moglich Rontgenplasmaquellen fiir zeitaufgeloste Beugungsexperimente
an organischen Molekiilkristallen zu nutzen?*

e _Konnen die Ergebnisse die These der molekularen Bewegung unterstiitzen
oder bedarf es einer alternativen Interpretation?*
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2.1 DMABN und DIABN

Die Molekiilgruppe der Benzonitrile, insbesondere deren prominentester Vertreter
Dimethylaminobenzonitril (DMABN, Abbildung: 2.1), steht seit Anfang der 1960er
Jahre im Zentrum wissenschaftlichen Interesses. Bekannt wurde DMABN zunéchst
durch das Phénomen der dualen Fluoreszenz. Dabei héngt die Lage und die
Form der Emission deutlich von Eigenschaften des Losungsmittels ab [95]. Man

CH,
CH, H3C4<
N C=N N C=N
CH H304<
CH,

Abbildung 2.1: Chemische Strukturformeln der untersuchten Molekiile

Links: Chemische Strukturformel von Dimethylaminobenzonitril (DMABN). Nach Anre-
gung kommt es in polaren Losungsmitteln zu einem internen Ladungstransfer von der
Amino- zur Cyano-Gruppe.

Rechts: Diisopropylaminobenzonitril (DIABN). Die Diisopropylguppe ist als Donor bes-
ser geeignet als eine Dimethygruppe. Daher kann der Ladungstransfer unabhingig vom
Losungsmittel stattfinden.

beobachtet je nach Temperatur und Polaritdt des Losungsmittels zwei verschie-
dene Emissionsbanden (Abbildung 2.2). Beziiglich ihrer Nomenklatur wird in der
Literatur je nach Autor eine andere Strategie verfolgt. Im Allgemeinen wird dabei
die ,normale* Emissionsbande Fg, B oder LE (Locally Excited Band) genannt,
wahrend die ,,anormale®, langerwellige Emission als F 4, A oder CT (Charge Transfer
Band) bezeichnet wird. Beide Emissionen kommen von Bereichen der S; Fliche, die
entsprechend CT und LE Zustand heiflen.

Schon frith war klar, dass sich in polaren Loésungsmitteln ein Zustand ausbil-
det, der langerwellig emittiert und ein hoheres Dipolmoment besitzt als der normal
fluoreszierende Zustand. Die Ursache dafiir ist ein interner Ladungstransfer im ange-
regten Zustand (Internal Charge Transfer, ICT). Dabei wirkt im Fall von DMABN
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Abbildung 2.2: Stationdre Absorption und Fluoreszenz von Dimethylaminobenzonitril und
Diisopropylaminobenzonitril

Links: Gezeigt werden die stationére Absorption und Emission von DMABN in n-Hexan
(grau) und Ethanol (schwarz). Die Absorption hingt nur geringfiigig von der Polaritit
des Losungsmittels ab. Wahrend die Fluoreszenz-Emission in polaren Losungsmitteln wie
Ethanol stark Stokes verschoben ist.

Rechts: DIABN besitzt ein Absorptionsspektrum, das dem von DMABN sehr dhnlich ist.
Die stationdre Emission ist aber unabhéingig von der Polaritéit des Losungsmittels. Die ge-
zeigten Ergebnisse wurden in Ethanol aufgenommen. Eine Besetzung des Ladungstransfer-
Zustandes (CT) ist in allen Fallen moglich.

die Aminogruppe als Elektronen-Donor und die Cyanogruppe als Akzeptor, wo-
durch sich das Dipolmoment des Molekiils von etwa 6 D auf etwa 17 D vergroflert
[160, 9, 146, 147, 141, 10, 134]. Die entsprechenden Zustdnde werden vielfach in Platt
Notation [113] als 'Ly, und 'L, bezeichnet.

In der urspriinglichen, inzwischen {iberholten, Interpretation der ablaufenden
Vorgéinge stellte man sich vor, dass die Lichtanregung die Molekiile zunéchst
in den 'L; Zustand fiihrt, von dem aus nur normale B-Fluoreszenz moglich ist
(Abbildung: 2.3). In polaren Losungsmitteln kommt es im Anschluss daran zu
einer Umorientierung der Losungsmittelmolekiile. Als direkte Folge vertauschen
die beiden Zustéinde 'L; und 'L, ihre energetische Lage und es kann zu einer
A-Emission aus dem nun niedriger liegenden 'L, Zustand kommen [95].

Inzwischen sind noch eine ganze Reihe weiterer dual fluoreszierender Donor-
Akzeptor Molekiile bekannt (z.B. [25, 165, 117]), zu denen auch das in dieser Arbeit
untersucht Diisopropylaminobenzonitril (DIABN) z&hlt [27]. Aus systematischen Un-
tersuchungen dieser Molekiile und theoretischen Berechnungen der Potentialflichen
weil man inzwischen, dass die starke Rotverschiebung der Emission bei den dual fluo-
reszierenden Molekiilen in der Hauptsache durch eine verdnderte Sy Grundzustands-
Potentialfliche verursacht wird. Der Bereich (der Grundzustands-Potentialflache)
nach dem Wechsel aus dem CT Zustand liegt energetisch deutlich hoher als der
entsprechende Bereich nach dem Wechsel aus dem LE Zustand [170]. Abbildung 2.3
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Abbildung 2.3: Vereinfachte Darstellung der Potentialflichen von DMABN und der darauf
ablaufenden Vorgénge. Die linke Abbildung gibt dabei die Situation in einem polaren Lo-
sungsmittel wieder, wihrend das rechte Schema auf Rechnungen im Vakuum beruht. Die
LE und CT Zustdnde haben daher relativ zueinander eine unterschiedliche energetische
Lage.

Links: In einem stark vereinfachten Potentialschema wird deutlich warum es mit dem
Ubergang in der CT Zustand zu einer Rotverschiebung der Emission kommt.

Rechts: Die aus [53] stammende Skizze zeigt die S und die S; Potentialfliche. Die Anre-
gung fithrt DMABN zunéchst in den So Zustand, von wo aus ein ultraschneller Wechsel
auf die S1-Flache erfolgt. Dort kann sich das System in Richtung CT oder LE entwickeln.

gibt dies schematisch wieder. Die Energien der beiden Zustédnde LE und CT auf der
S1 Potentialflache unterscheiden sich dagegen nur sehr geringfiigig voneinander. Thre
genaue Lage und die Hohe der Barriere zwischen ihnen hingt von den konkreten
Donor- und Akzeptor-Gruppen und den Eigenschaften des Losungsmittels ab.

Eine viel diskutierte Frage ist bis heute, wie der Ladungstransferzustand stabili-
siert wird. Zu diesem Zweck werden verschiedene Bewegungsmoglichkeiten des Mole-
kiils erwogen. Im wesentlichen konkurrieren in der Literatur bis heute zwei Modelle.
Es ist dies zum einen das PICT Modell (Planar Intramolecular Charge Transfer)
[170], das in der Gruppe um Zachariasse eingefithrt wurde und seitdem von die-
ser propagiert wird, zum anderen ist es das TICT Modell (Twisted Intramolecular
Charge Transfer) [121, 139, 55, 56]. Die Mehrzahl der jiingeren Veroffentlichungen
unterstiitzt das zweite Modell. Die Artikel [54, 96] bieten einen Uberblick iiber den
Stand der (T)ICT Untersuchungen zum jeweiligen Verdffenlichungszeitpunkt.

Gegeniiber der Struktur des Grundzustands sagt das PICT Modell Bewegungen
voraus, die die planare Struktur erhalten. Die wesentlichen Verédnderungen betreffen
den Stickstoff der Aminogruppe und einige Bindungslingen. Dies beeinflusst die
Hohe der Barriere zwischen LE und CT sowie die Grundzustandspotentialfléiche,
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die aus dem CT Zustand erreicht wird. Der TICT Zustand hingegen zeichnet sich
dadurch aus, dass es nach der Anregung zu einer Verdrehung der Dimethyl-Gruppe
in DMABN um 90° relativ zur Ebene des Benzolrings kommt [57, 121]. Dadurch
werden die Elektronensysteme von Donor und Akzeptor entkoppelt und der Zustand
wegen des ,Prinzips des minimalen Uberlapps* stabilisiert. Zur Unterstiitzung dieser
These wurde in der Vergangenheit eine Vielzahl von Derivaten untersucht, bei
denen eine Verdrehung durch sterische Hinderung nicht moglich ist [120, 55, 116]
oder von Anfang an erzwungen wird [123, 124, 57, 11]. Diese Systeme und
auch DMABN selbst wurden dabei zumeist mit stationdren oder zeitaufgelosten
Fluoreszenzmessungen charakterisiert [70, 162, 71, 64, 74, 122]. Erst in jiingerer
Vergangenheit kommen hierzu noch struktursensitive Messungen wie zeitaufgeloste
Resonanz-Ramanspektroskopie [86, 87, 90, 101, 85] und zeitaufgeloste Infrarot-
spektroskopie [61, 21, 109, 84, 110, 85]. Theoretische Berechnungen der Potentiale
[137, 53] ergéinzen das Bild der ablaufenden Vorgéinge nach Photoanregung. Eine
Entscheidung zwischen beiden vorgestellten Modellen sollte mit stukturauflosenden
Methoden moglich sein.

Als klassische Technik zur Strukturaufkldarung der Dynamik von DMABN und
DIABN wurde erst vor kurzem zeitaufgeloste Rontgenbeugung eingesetzt [151, 152].
Die Zeitauflosung bei diesen Experimenten am ESRF Synchrotron reicht nicht aus
die Bildung der Struktur des CT Zustands zu verfolgen. Lediglich der Zerfall einer
nicht mit der urspriinglichen Struktur {ibereinstimmenden Form kann beobachtet
werden. Diese wird als eher planar angesehen. Bei diesen Experimenten stellt sich
zunéchst auch noch die viel wesentlichere Frage, ob der Ladungstransfer und eine
sich anschlieende Bewegungen der Molekiile im Festkorper-Verband {iberhaupt
moglich sind. Zeitaufgelost existieren im kristallinen Festkorper bisher nur die
Ergebnisse von Einzel-Photonen-Nachweis Experimenten zur Zeitabhédngigkeit der
Fluoreszenzemission (Single Photon Counting, SPC) von DMABN und DIABN
[32, 28]. Diese werden dahingehend interpretiert, dass in DMABN der Ladungs-
transferzustand im Kristall nicht eingenommen wird. Bei DIABN hingegen konnte
das Anwachsen einer Emission aus dem CT Zustand beobachtet werden.

Damit in zeitaufgelosten Rontgenbeugungsexperimenten ein Signal sichtbar ist,
muss es zu einer kollektiven Verdanderung der Kristallstruktur in der Probe kommen.
In Kapitel 2.2 wird gezeigt, dass das zu erwartende Signal direkt von der Wahrschein-
lichkeit abhéngt, dass ein Molekiil seine Form oder Position verdndert hat. Nicht um-
sonst gehort die Beobachtung von nicht-thermischen Schmelzvorgédngen und Schock-
wellen, bei denen die kristalline Ordnung gestort wird, zu den ersten Phénomenen
die mit dieser Technik untersucht wurden [164, 158]. In den zuvor zitierten SPC
Experimenten ist die Anregungs-Situation grundlegend anders. Mit jeder Anregung
einer (kristallinen) Probe will man im Schnitt weniger als ein Photon nachweisen. Die
Zahl der angeregten Molekiile pro Kristallvolumen ist also viel zu gering als dass da-
mit Signale in Rontgenbeugungsmessungen erwartet werden kénnen. Deshalb werden
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in dieser Arbeit parallel zum Aufbau eines Rontgenbeugungsexperiments mit sub-
picosekunden Zeitauflosung, transiente Absorptionsmessungen an Einkristallen aus
DMABN und DIABN durchgefiihrt. Hier wurden die Anregungsdichten vergleichbar
mit denen im X-Ray Experiment gewahlt. So soll zum einen iiberpriift werden, ob im
Absorptions-Signal Hinweise auf die CT Bildung sichtbar sind, zum anderen sollen
so die besten Anregungsbedingungen herausgearbeitet werden.

2.2 Rontgenstrahlung

Entdeckung, Erzeugung, Eigenschaften

Die Entdeckung der Rontgenstrahlung lasst sich auf den November des Jahres 1895
datieren. An der Universitat Wiirzburg stieS Wilhelm Conrad Réntgen (1845-1923)
bei Experimenten mit damals so genannter Kathodenstrahlung auf diese ,neue Art
von Strahlung® [129, 130, 132, 131}, die ihm zu Ehren im deutschen Sprachraum
Rontgenstrahlung genannt wird. International hat sich der von ihm selbst verwendete
Begriff der X-Strahlung bzw. X-Rays durchgesetzt. Die Moglichkeiten, insbesondere
die der medizinischen Diagnostik, erkannte Rontgen selbst bereits friithzeitig und
obwohl iiber die weiteren Eigenschaften und Gefahren nicht viel bekannt war, ging die
Neuigkeit und die Anwendung der Strahlung innerhalb weniger Monate um die Welt.
Vollig zu recht wurde Rontgen dann auch 1901 als Erster mit dem neu geschaffenen
Nobelpreis fiir seine Arbeit ausgezeichnet.

Heute weifl man, dass es sich bei Rontgenstrahlung um elektromagnetische
Strahlung handelt, die einen Wellenlingenbereich von 10~° A bis 10 A umfasst [1].
Das entspricht einer Photonenenergie von 1,2 GeV bis 1,2 keV. Die Grenzen sind
dabei allerdings fliefend. Im allgemeinen wird noch weiter in ultraweiche (>10 A),
weiche (1,0 A - 10 A), harte (0,1 A - 1,0 A) und ultraharte (<0.1 A) Rontgen-
strahlung unterteilt. Anders als die 7-Strahlung, die teilweise mit diesem Bereich
iiberlappt, entsteht Rontgenstrahlung nicht durch Prozesse im Atomkern, sondern
in der Hiille. Sie kann klassisch in Rontgenrchren, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, er-
zeugt werden, wo beschleunigte Elektronen auf ein Anodenmaterial treffen. Dabei
setzt sich das emittierte Rontgenspektrum aus zwei Anteilen zusammen. Der eine
besteht aus einem kontinuierlichen Strahlungsuntergrund, der entsteht, wenn die
beschleunigten Elektronen beim Auftreffen auf die Anode abgebremst werden. Die-
sen Teil nennt man daher (auch im englischen Sprachraum) ,Bremsstrahlung’. Der
andere Anteil entsteht, wenn Elektronen aus den inneren Schalen des Anodenmate-
rials herausgeschlagen und die Fehlstellen in der Folge wieder aufgefiillt werden. Die
spektral relativ scharfen Emissionen, zu denen es bei der Wiederbesetzung kommt,
sind charakteristisch fiir das verwendete Anodenmaterial und duflern sich in einem
Linienspektrum.
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Abbildung 2.4: Aufbau und Funktionsprinzip einer Réntgenréhre

Links: Prinzipielle Funktionsweise einer klassischen Rontgenréhre. Die beschleunigten Elek-
tronen treffen auf die Anode. Bei den dabei ablaufenden Prozessen entsteht Bremsstrahlung
und fiir das Anodenmaterial charakteristische Linienstrahlung.

Rechts: Eine Rontgenrohre wie sie etwa 1913-23 verwendet wurde. Quelle: [135]

Wechselwirkung, Nachweis, Anwendungen

Wegen ihrer relativ groflen Masse wechselwirken Atomkerne nicht intensiv mit Ront-
genstrahlung. Es sind vielmehr die Elektronen der Atombhiille, die die auftreffende
Rontgenstrahlung ganz oder teilweise absorbieren. So bleibt ein ionisiertes Atom
zuriick, wenn die Elektronen auf energetisch hohere Niveaus bis ins Kontinuum ge-
langen, oder es kommt zu inkohédrenter (Compton-) oder kohérenter (Thomson-)
Streuung.

Bei der Durchdringung von Materie der Dicke z wird die Intensitdt I der auf-
treffenden Rontgenstrahlung geméf

I(Z) = Ioe*“"‘

abgeschwéicht. Dabei héngt die Stédrke p der Absorption unter anderem von der
Kernladungszahl Z ab. Der Absorptionsquerschnitt unterliegt anndhernd einer
Z* Abhingigkeit. Dadurch wird die kontrastreiche klassische Réntgenaufnahme
moglich, bei der sich insbesondere Kalzium-haltige Knochen (Z = 20) von dem
umgebenden Gewebe abheben, das sich im wesentlichen aus Wasser und Kohlen-
stoffverbindungen (Z = 6) zusammensetzt.

Fiir die medizinische Diagnose ist die Ionisierung von Atomen und daraus
folgende Schidigung von lebendem Gewebe nicht erwiinscht. Zu therapeutischen
Zwecken wird diese Moglichkeit aber gezielt eingesetzt. Und in einer ganzen Reihe
iiblicher Rontgendetektoren findet sie zudem eine technische Anwendung und ist
Voraussetzung fiir deren Funktion. Gas-lTonisations-Kammern und -Zihler, Avalan-
che Photodioden und Halbleiterdetektoren beruhen letztlich darauf, dass ein durch
die Rontgenstrahlung frei gewordenes Elektron (oder Elektron-Loch-Paar) vielfach
verstarkt nachgewiesen wird. In Image-Plate-Systemen werden in entsprechend
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sensitiven Materialien von den auftreffenden Rontgenphotonen Farbzentren erzeugt.
Die belichteten Filme oder Platten werden mittels Laser-Licht ausgelesen und
ergeben so ein zwei-dimensionales Bild der auftreffenden Strahlung. CCD-Systeme,
wie sie auch im experimentellen Teil dieser Arbeit eingesetzt werden, nutzen zwei
Moéglichkeiten zum Nachweis. Entweder werden direkt im Chip durch die hochener-
getischen Rontgenphotonen Ladungen erzeugt, oder die Detektion erfolgt indirekt,
indem in einem Phosphorschirm von der Réntgenstrahlung energiedrmere Photonen
erzeugt werden. Diese werden iiber ein Lichtleiterbiindel auf den CCD-Chip gebracht
und ergeben so ein Bild. Eine kompakte Ubersicht dieser und weiterer géngiger
Detektionssysteme ist in [154] zu finden.

Neben Absorption und Ionisation ist es vor allem Streuung von Réntgenstrah-
lung, die fiir technisch-wissenschaftliche Zwecke eingesetzt wird. Man kann hier zwi-
schen inkohérenter Compton-Streuung an (quasi) freien Elektronen und kohérenter
Thomson-Streuung unterscheiden. Compton-Streuung entspricht einem elastischen
Stofl zwischen einem Rontgenphoton und einem Elektron, bei dem ein Teil der Pho-
tonenenergie auf das Elektron iibertragen wird. So bleibt nach der Wechselwirkung
energiedrmere, langwelligere Rontgenstrahlung und ein beschleunigtes Elektron zu-
riick. Im Falle der Thomson Streuung wird das Elektron durch die auftreffende Strah-
lung zum Oszillieren gebracht und strahlt phasenverschoben um 7 wieder eine elek-
tromagnetische Welle ab. Die Uberlagerung solcher regelmifliig im Raum angeordne-
ten Oszillatoren fithrt zum Phénomen der Beugung von Rontgenstrahlen an einem
Kristallgitter. Dies wurde erstmals 1912 von v. Laue, Friedrich und Knipping be-
obachtet, die dadurch einerseits die Welleneigenschaften der Rontgenstrahlung und
andererseits den regelméfliigen Aufbau kristalliner Strukturen zeigen konnten. Bereits
1914 wurde v. Laue fiir diese Arbeit mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

Die einfachste Veranschaulichung der Vorgénge und die nétigen Bedingungen
fiir das Auftreten der Beugung liefert das Bragg-Modell in Abbildung 2.5. Dabei ha-
ben Netzebenen im Kristall einen Abstand d voneinander und Beugung unter einem
Winkel 6 tritt genau dann auf, wenn bei der (gedachten) Reflexion an zwei Netzebe-
nen der Gangunterschied der beiden iiberlagerten Rontgenstrahlen ein Vielfaches n
der Wellenlénge ) ist. Die Beugungsbedingung nach Bragg lasst sich daher schreiben
als

nA = 2dsin 6. (2.1)

Aufgrund dieses Modells wird die Beugung von Rontgenstrahlung vielfach auch als
Reflexion bezeichnet. Sie darf aber nicht mit der Totalreflexion an Medien mit un-
terschiedlichem Brechungsindex verwechselt werden.

So einfach diese Erklarung ist, so wenig kann sie die Intensitéit der entstehenden
Reflexe vorhersagen. Dafiir ist eine genauere Betrachtung der Wechselwirkung zwi-
schen elektromagnetischer Strahlung und dem Elektron nétig, wie sie in Lehrbiichern
[3, 78, 148] gebracht wird.

Eine Grofe, die die Stiarke der Streuung einer Ladungsverteilung p(7) wiedergibt,
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incident X-Ray
with wavelength A

"O""{O"" O OQ‘d
OO~ O~ 0O OO

Abbildung 2.5: Zur Veranschaulichung der Beugung von Rontgenstrahlen an einem Kris-
tallgitter kann man sich vorstellen, dass es zu einer (teilweisen) Reflexion der Strahlung
an den Netzebenen eines Kristalls kommt. Dadurch resultiert ein Phasenunterschied und
die unterschiedlichen ,reflektierten® Strahlen kénnen ggf. konstruktiv interferieren. Man
beachte in dieser Abbildung besonders, dass der Einfallswinkel # der Rontgenstrahlung be-
ziiglich der beugenden Ebenen angegeben wird und nicht wie in der Optik iiblich beziiglich
der Normalen auf diese Fléche.

ist die Streuamplitude f. Dafiir kann man sich folgenden Ausdruck herleiten:
FIAK) o / (i) - e ART gy (2.2)

Ak nennt man Streuvektor und ist die Differenz k' — k der Wellenvektoren von
cinfallender (k) und gestreuter (k') Strahlung, so dass —Ak - 7 die Phasendifferenz
der beiden ergibt.

Betrachtet man den Fall einer dreidimensionalen periodischen Struktur, also
eines Kristalls, ist die Elektronendichte invariant gegeniiber einer Verschiebung um
u1dy + ugdy + uzds — einem ganzzahligen Vielfachen der Basisvektoren. Damit kann
p(7) durch seine Fourierkomponenten ps dargestellt werden als

p(F) =D pg- 7. (2.3)

—

a
Dabei ist G ein reziproker Gittervektor und kann geschrieben werden als:
G = 0151 + U252 + 1)363
mit den reziproken Gittervektoren
- dy X @ - -
by =2m— 23 (by und b3 durch zyklische Vertauschung)
an - (CLQ X a3)

So ergibt sich aus (2.2) und (2.3) fiir die Streuamplitude

F x /p@ (G- g (2.4)
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Nur dann, wenn die Beugungsbedingung
Ak=G (2.5)

erfiillt ist, wenn also der Streuvektor A mit einem reziproken Gittervektor G zusam-
menfillt, ergibt die Integration von (2.4) nicht verschwindende Werte. Die Streuam-
plitude einer einzelnen Zelle eines Kristalls nennt man Strukturfaktor S. Sie ergibt
sich bei Erfiillung der Beugungsbedingung (2.5) aus (2.2).

S = /ﬂ(f‘)-e_ié’?df

Zelle

Die gemessene Intensitét eines gebeugten Strahls ist proportional dem Quadrat des
Strukturfaktors. Die Phaseninformation geht bei der Detektion verloren.

Damit man die Beugungsbedingung (2.1) bzw. (2.5) erfiillt und die Beugungs-
bilder kristalliner Strukturen aufnehmen kann, wurden verschiedene experimentelle
Ansitze entwickelt. Beim Laue Verfahren wird eine einkristalline Probe mit spek-
tral breitbandigem Rontgenlicht bestrahlt, wodurch sich im allgemeinen immer eine
Wellenlange findet, die der Beugungsbedingung geniigt. Andererseits hat man auch
die Moglichkeit unter Verwendung monochromatischer Rontgenstrahlung die Kris-
tallstruktur in einer Vielzahl von verschiedenen Orientierungen anzubieten, was in
Form eines Pulvers moglich ist. Dies ist als Debye-Scherrer Methode bekannt. Fiir die
exakte Strukturanalyse wurden in der Vergangenheit bereits einige Verfeinerungen
dieser beiden Prinzipien entwickelt.

Mit Plasmaquellen ist man zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht in der Lage
Beugungsbilder aufzunehmen, die es einem ermdoglichen die zugrunde liegende kris-
talline Struktur zu ermitteln oder gar Anderungen auf molekularer Ebene detailliert
zu verfolgen. Die Zahl der nétigen Reflexe zu erfassen und zeitaufgelost zu verfolgen
iibersteigt die experimentellen Mdéglichkeiten. Dennoch soll an dieser Stelle eine Stra-
tegie vorgestellt werden mit deren Hilfe man aus dem Beugungsbild die molekularen
Anderungen gewinnen kann.

Das iibliche Vorgehen besteht darin aus dem Beugungsbild die Elektronendichte-
Verteilung im Orts-Raum durch Riicktransformation zu berechnen. Neben dem be-
kannten Phasenproblem hat diese Methode aber auch den Nachteil, dass das Ergebnis
stark von der Qualitéit des gemessenen Beugungsmusters abhéingt und Randbedin-
gungen im Orts-Raum nicht immer einfach in den Fourier-Raum iibertragen werden
kénnen. Im speziellen Fall einer teilweise bekannten Struktur existiert die Moglich-
keit den unbekannten Teil der Elektronendichte-Verteilung aus dem Beugungsbild
zu ermitteln. In Analogie zu Methoden aus der Holographie entwickelt [149] einen
rekursiven Losungsansatz.

Molekulare Strukturdnderungen innerhalb eines Kristalls (zum Beispiel durch
Lichtabsorption erzeugt, die ein einzelnes Molekiil mit einer Wahrscheinlichkeit p
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trifft) haben im Beugungsbild zweierlei Auswirkungen [150]. Durch die statistische
Verteilung der angeregten Molekiile entsteht ein kontinuierlicher Untergrund, den
man bei Messungen aber im Allgemeinen nicht beriicksichtigt. Man interessiert sich
vielmehr fiir die Intensitdaten bei den verschiedenen Bragg-Positionen. Diese ergeben
sich zu

|Fuvel? = [p| 1| + (1 = p)| Fo]]?,

wobei Fy und Fj die Strukturfaktoren des ungestorten bzw. des angeregten Zustands
sind.

Bei der holographischen Methode kann man sich vorstellen, dass das Beugungs-
bild durch die Interferenz von zwei Wellen zustande kommt. Die eine entsteht durch
Beugung an den unbekannten Teilen der Struktur und entspricht in der Holographie
der Objektwelle:

O<AE) = / punbekannt<7?) : eiiAE.FdF
Zelle

Das Analogon der Referenzwelle entsteht durch Beugung an den bekannten Struk-
turteilen:

R(AE) = / pbekannt(F> . €_iAE'FdT_’)
Zelle

Damit ergibt sich fiir den gesamten Strukturfaktor F(Ak):
F(AE) = R(AE) + O(AF)
und fiir die gemessenen Intensitéten
|F(ARK))? = |R(AK)|? + R (AK)O(AK) + R(AK)O*(AK) + |O(AK)|?.

Wenn die Anderungen klein sind, kann man den Term |O(AK)[? vernachlissigen. Zur
Losung wird die unbekannte Elektronendichte-Verteilung O(Ak) im Orts-Raum bei-
spielsweise durch eine Summe von Gaufl-Funktionen angenéhert. Ihr genaues Ausse-
hen wird mit Hilfe einer Kostenfunktion, die alle Nebenbedingungen beriicksichtigt,
optimiert. Die Losung wird anschlieBend dem bekannten Strukturteil hinzugefiigt
und die Berechnung beginnt von neuem. So ergibt sich ein iteratives Verfahren, bei
dem man sich schrittweise durch Variationen im Orts-Raum dem gemessene Beu-
gungsbild anndhert. Eine detaillierte Beschreibung der Methode und Einzelheiten
des Algorithmus sind in [102, 144, 143, 62] zu finden. [7] ist eine aktuelle Anwen-
dung dieser Herangehensweise an einem nicht organischen System, einem Erbium
dotierten ScyO3 Kristall.

2.3 Gepulste Rontgenquellen

Zeitaufgeloste Messungen der Absorption oder Beugung, bei denen Roéntgenlicht
zur Signalabtastung verwendet wird, lassen sich nur begrenzt mit stationéren
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Quellen und schnellen Detektoren durchfithren. Vorgénge, die sich innerhalb weniger
Pikosekunden abspielen, sind experimentell nur unter Anwendung des Anreg-Abtast
Prinzips zugénglich. Dafiir sind gepulste Rontgenquellen nétig, die nicht nur
hinreichend kurze Lichtimpulse produzieren, sondern diese auch zu einer gezielt
einstellbaren Verzogerungszeit beziiglich der anregenden Lichtimpulse emittieren. Zu
diesem Zweck existieren neben den Plasmaquellen, deren Funktion in dem folgendem
Kapitel 2.4 erldutert wird, noch andere technische Losungen, die sich in Betriebs-
aufwand und experimentellen Moglichkeiten deutlich voneinander unterscheiden.
Neben den bereits etablierten Systemen der laserbetriebenen Rontgendiode und der
Synchrotronstrahlung wird an dieser Stelle auch auf die gegenwirtige Entwicklung
des freien Elektronenlasers (FEL) eingegangen.

In ihrem grundsétzlichen Funktionsprinzip entsprechen laserbetriebene Ront-
gendioden den schon zuvor beschriebenen Rontgenrohren. Auch hier wird beim
Auftreffen schneller Elektronen auf die Anode Brems- und Linienstrahlung emit-
tiert. Der gepulste Betrieb wird erreicht, indem die Elektronen nicht kontinuiertlich
erzeugt werden. Sie werden erst durch einen kurzen Lichtimpuls, der auf die
Kathode trifft freigesetzt. Ein wesentliches Problem dabei ist die Verbreiterung des
erzeugten Elektronenpakets durch die Raumladung der Elektronen zu verhindern
oder zumindest stark einzuschranken. Daher nahm die Entwicklung von Dioden mit
Rontgenimpulsldngen im Nanosekunden Zeitbereich hin zu Pikosekunden einige Zeit
in Anspruch [66, 37, 40, 39, 38, 157, 4, 73, 111] . Die Vorteile dieser Technik bestehen
darin, dass zum Betrieb ein kommerziell erhéltliches Lasersystem ausreichend ist,
um bei hoher Repetitionsrate Strahlung zu erzeugen. Des Weiteren ist durch den
Laserbetrieb die Triggerung auf einen anregenden Impuls, wie es fiir Anreg-Abtast
Experimente nétig ist, technisch einfach umzusetzen.

Synchrotrons sind Teilchenbeschleuniger, bei denen geladene Teilchen auf
,Kreisbahnen“ durch elektrische Wechselfelder auf relativistische Geschwindigkeiten
beschleunigt werden. Die ersten Anlagen dieser Art wurden fiir Experimente der
Kern- und Teilchenphysik errichtet [154]. Die beim Betrieb entstehende Strahlung
war eigentlich nur ein parasitédres Nebenprodukt der beschleunigten Bewegung,
das allerdings bald wissenschaftlich genutzt wurde. So entstand nach dieser ersten
Generation von Synchrotrons Mitte der 1970er Jahre eine zweite Generation, deren
ausschliellicher Zweck die Erzeugung von Strahlung war. Man beschrénkte sich hier
aber weiterhin auf die etablierte Technik der Umlenkmagnete. Die gegenwértige
dritte Synchrotron-Generation unterscheidet sich von ihren Vorgéngern dadurch,
dass die Strahlung primér in zusétzlich in die Teilchenbahn eingebrachten Bau-
elementen erzeugt wird. Man verwendet hier Undulatoren und Wiggler, die durch
eine periodische Abfolge von Magnetfeldern die durchfliegenden geladenen Teichen
auf eine oszillierende Bahn zwingen [3]. Der Vorteil dieser Anlagen - im Hinblick
auf die Strukturanalyse - ist ihr hoher Photonenflu}; der zudem stark gerichtet ist
und nicht wie bei Plasmaquellen oder Réntgendioden, in einen Raumwinkel von 47
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erfolgt. Gravierender Nachteil ist die Tatsache, dass derartige Forschungsanlagen
aufwindig und teuer sind. Weltweit existieren etwa 40 Einrichtungen an denen
Synchrotronstrahlung fiir die Forschung zur Verfiigung steht [94]. Zudem ist nur eine
beschrénkte Zeitauflosung bei Experimenten mdoglich, die durch die Geschwindigkeit
der verwendeten Detektoren bestenfalls im Bereich einiger Pikosekunden liegt.

Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist der freie Elektronen Laser (FEL), der im Ront-
genspektralbereich emittiert, iiber die Phase der Planung und Konstruktion noch
nicht hinausgekommen. Durch das Phanomen der ,Self Amplified Spontaneous Emis-
sion“ (SASE) [29, 104] kommt es dabei zu einer Ordnung der Elektronen im einzelnen
Impuls. Beim Durchfliegen eines Undulators unterteilt sich der Elektronenimpuls
in mehrere kleine Impulse (Micro-Bunches), die den Abstand einer abgestrahlten
Wellenldnge besitzen, die durch die Undulatorgeometrie gegeben ist. Die abgege-
bene Strahlung der einzelnen Elektronenpakete iiberlagert sich kohérent und wird
um Groflenordnungen brillanter sein, als die der aktuellen Synchrotrons der dritten
Generation. Anders als beim klassischen Laser, wie man ihn aus der Optik kennt,
erfolgt die Verstirkung in einem einzigen Durchgang des Undulators. Dabei wird
zur anfénglichen Beschleunigung nicht mehr ein Synchrotron, sondern ein Linearbe-
schleuniger verwendet. Man geht davon aus, dass man einen kollimierten Strahl von
Lichtimpulsen erhalten wird, die eine Dauer von 100 fs und weniger besitzen werden.

2.4 Plasmaquellen

Parallel zu den im vorhergehenden Kapitel umrissenen Techniken zur Erzeugung
kurzer und ultrakurzer Rontgenlichtimpulse wurde mit Plasmaquellen eine wei-
tere Moglichkeit erschlossen Licht in diesem Spektralbereich zu generieren. Plas-
maquellen haben den anderen Realisierungen gegeniiber den Vorteil trotz einer ver-
gleichsweise einfachen Konstruktion mit der Zeitdauer der generierten Impulse bis
in den sub-Pikosekunden Bereich vorzudringen. Dadurch dass die Roéntgenlichtim-
pulse durch das Laserlicht erzeugt werden, ist auch der Aufbau eines Anreg-Abtast-
Experiments mit giinstigen Mitteln moglich [128, 126]. Fiir ihren Betrieb sind aller-
dings Hochleistungs-Lasersysteme notig [142, 175, 176, 174], die zumindest heutzu-
tage noch nicht in vollem Umfang rein kommerziell erhéltlich sind. Die Entwicklung
ist aber inzwischen so weit gekommen, alle Komponenten der Quelle und des Lasers
als so genanntes ,, Table Top“ System in einem {iibersichtlichen experimentellen Auf-
bau auf einem oder wenigen optischen Arbeitstischen unterzubringen [163]. In der
Regel setzt man heute Ti:Saphir Lasersysteme fiir den Betrieb von Plasmaquellen ein
[105, 36, 43, 44]. An sie besteht die Anforderung, dass (fokussiert) Leistungsdichten
von etwa 10% bis 10 W em™2 erzeugt werden kénnen.

Leistungsdichten dieser Groflenordnung generieren in Materie ein Plasma aus
dem heraus Elektronen in das umgebende Material beschleunigt werden. Beim
Abbremsen werden schlieBlich ganz analog zu den Prozessen aus Kapitel 2.2
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Bremsstrahlung und charakteristische Linienstrahlung in den vollen Raumwinkel
von 47 abgegeben. Die verwendeten Materialien auf die fokussiert wird, man spricht
dann von Targets, sind in der Regel Metalle. In den urspriinglichen Forschungsar-
beiten die sich mit der Erzeugung des Plasmas befassen, bestanden sie aus einem
massiven Block an Material. Im Zuge der Weiterentwicklung zu Rontgenquellen
experimentierte man mit diinnen Drahten, in oder besser auf denen das Plasma
generiert wurde, und auch mit fliissigen Targets, die als Jet betrieben wurden [175].
Stand der Technik sind im Augenblick Targets aus diinnen (wenige 10 um starken)
Metallfolien, die in Form eines Bandes durch die Fokusposition des Lasers gezogen
werden [174, 43, 44]. Der stetige Materialaustausch ist bei all diesen Konstruktionen
notig, weil die Oberflache des Materials durch das Plasma irreversibel zerstort wird.

Zur Erforschung von Plasmen wird seit Ende der 1960er Jahre die Moglichkeit
verwendet diese durch intensive Lichtfelder zu erzeugen, die man im Vakuum auf
die Oberfliche eines Targets fokussiert. Dadurch erzielt man Spitzenintensitdten von
10" — 10" W/cm?. Hier galt es zunéchst einmal zu klidren welche Eigenschaften
diese Plasmen auszeichnen und wie die Strahlung des einfallenden Laserlichts mit
den Elektronen wechselwirkt. Schrég auf die Probenebene einfallendes Licht, das
zudem in seiner Einfallsebene polarisiert ist, wird am besten absorbiert. Verschiedene
Autoren verwenden als Einfallsrichtung fiir das p-polarisierte Licht daher nicht die
Flachennormale [49, 41, 77, 52, 153]. Fiir die Absorption der Energie sind mehrere
Prozesse verantworlich, die als ,,inverse Bremsstrahlung®, ., resonante Absorption* und
~Vacuum Heating“ bezeichnet werden.

In kalten Plasmen ist die inverse Bremsstrahlung dominierend, wahrend die
anderen beiden Prozesse in heiflen Plasmen je nach eingestrahlter Intensitdat beob-
achtet werden konnen. Von inverser Bremsstrahlung spricht man, wenn Elektronen
durch das elektrische Feld des Lichtimpulses beschleunigt werden und die Energie
zwischen Elektronen und Ionen durch Sto8e weitergeben wird [49]. In einem heiflen
Plasma kann ab Intensitéiten von typischerweise 10 — 10' W/cm? das Lichtfeld
resonant an eine Plasmawelle ankoppeln [153, 42]. Dies fiihrt zu einer sehr effektiven
Energieiibertragung und zum Aufheizen des Plasmas. Eine derartige Wechselwir-
kung wird als resonante Absorption bezeichnet [49, 41, 42, 48, 47]. Bei ausreichend
grofien Feldstérken (4 - 101 W/cm? [18]) besteht die Moglichkeit, dass Elektronen
aus dem Plasma herausgerissen und im Vakuum beschleunigt werden. Von dort aus
kehren sie mit Geschwindigkeiten, die dem oszillierenden Feld entsprechen zuriick
und heizen das Plasma weiter auf. Aufgrund dessen spricht man hier von ,Vacuum
Heating® [17, 18]. Die Bremsstrahlung und die charakteristischen Linienstrahlung
entstehen, wenn ein Teil der hochenergetischen Elektronen von selbst oder durch
das elektrische Feld beschleunigt in den unter dem Plasma liegenden, kalten Teil
des Targetmaterials eindringen und entsprechend wechselwirken [58, 125, 115]. Bei
extrem hohen Feldstirken von mehr als 10'® W/cm? kann in den Betrachtungen
der Elektron-Licht Wechselwirkungen der magnetische Anteil des Laserlichtfeldes
nicht mehr vernachléssigt werden. Infolge dessen werden die Elektronen in Vor-
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wirtsrichtung des Strahles durch eine ponderomotive Kraft beschleunigt [114]. So
dringen sie in dieser Richtung ebenfalls in darunter liegendes Material ein. Mit
derartig hohen Laserintensitéiten erzeugt man relativistische Laserplasmen und kann
Rontgenstrahlung im MeV Bereich generieren [79].

Experimentell arbeitet man entweder mit nur einem Lichtimpuls, der das Plasma
und die Rontgenstrahlung generiert oder man verwendet einen zusétzlichen schwé-
cheren Vorpuls, der zunéchst nur ein Plasma erzeugt. Anschliefend werden die Pro-
zesse der Rontgenemission durch einen nachfolgenden Lichtimpuls angetrieben. Die
zweite beschriebene Technik ist beziiglich der Photonenausbeute deutlich effizien-
ter [177], hat aber durch die Ausdehnung des Plasmas zwischen dem Eintreffen der
beiden Lichtimpulse den Nachteil, dass die Rontgenemission linger andauert. So
kommt es, dass je nach experimentellen Bedingungen mit diesen Techniken Ront-
genlichtimpulse erzeugt werden konnen, deren Zeitdauern von sub-Pikosekunden bis
zu Nanosekunden reichen [159, 106, 5, 6]. Mit Hilfe von Streak Kameras ist es bisher
nur moglich die Dauer bis hinunter zu ca. 1 ps genauer auszumessen. Fiir kiirzere
Dauern werden die nétigen Techniken gegenwértig erst entwickelt.

2.5 Strahlenschutz

Der Strahlenschutz fiir die experimentierenden Personen besitzt bei den durchgefiihr-
ten Messungen zwei Aspekte. Zum einen muss die Belastung aller Beteiligter durch
die hochenergetische Rontgenstrahlung minimiert oder noch besser vollig vermieden
werden. Zum anderen geht auch von den eingesetzten Lasersystemen und den daraus
generierten Lichtimpulsen eine Gefdhrdung aus.

Rontgenstrahlung ist fiir Organismen eine Belastung, weil sie in der Lage ist
Atome und Molekiile zu ionisieren. Diese Fahigkeit kann durch die Ionendosis und
die Energiedosis erfasst werden. Dabei gibt die Ionendosis die Anzahl der erzeug-
ten Ladungen an, wahrend die Energiedosis die Menge der absorbierten Strahlung
enthilt. Die Einheiten sind entsprechend k% bzw. k‘]—g, das als Gray (Gy) abgekiirzt
wird. Durch Gewichtung der Energiedosis mit empirischen Faktoren, der relativen
biologischen Wirksamkeit, beriicksichtigt man die tatséchliche Belastung eines Or-
ganismus durch unterschiedliche Strahlungsarten. Fiir Rontgenstrahlung ist dieser
Faktor gleich 1. Als Mafleinheit gilt das Sievert (Sv). Die vom Gesetzgeber festgeleg-
ten Grenzwerte konnen Tabelle 2.1 entnommen werden.

Bei den in Kapitel 3.1 beschriebenen Experimenten wird die Strahlungsbelas-
tung bereits durch einfache Mittel deutlich minimiert. Hierfiir sorgen zum einen
Abschirmung der Quelle und des Experiments. Fiir Rontgenstrahlung ist Blei ein
geeignetes Material. Zum anderen tragt moglichst grofler Abstand zu einer Verrin-
gerung der Belastung bei. Durch die regelméflige Kontrolle der Abschirmung auf
Lecks und das Tragen von Personendosimetern lassen sich Gefihrdungen friihzeitig
erkennen und entsprechende Mafinahmen ergreifen.
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2.6 Rontgenoptik

Personenkreis Dosisleistung
Personen der Kategorie A 20 mSv pro Jahr
Personen der Kategorie B 6 mSv pro Jahr

Beruflich nicht strahlenexponierte Personen 1 mSv pro Jahr

Tabelle 2.1: Gesetzliche Grenzwerte der Dosisleistung geméfl §54 der Strahlenschutzver-
ordnung [2]. Fiir gebérfidhige und schwangere Frauen, sowie Personen unter 18 Jahren exis-
tieren weitere Regelungen. Personen der Kategorie A stehen unter regelméfliger drztlicher
Aufsicht, bei Kategorie B entfillt diese Kontrolle.

Die von den Hochleistungs-Lasersysteme erzeugte Strahlung ist fiir Augen und
Haut gefiahrlich, zumal sie oft auflerhalb des sichtbaren Spektralbereichs liegt. Die
Installation von Sperrsystemen, die entweder die Strahlung unterbrechen oder den
Zugang bei vorhandener Strahlung verhindern, ist eine Moglichkeit Gefdhrdungen
von dieser Seite auszuschlieen. Zusétzliche Sicherheit schaffen Schutzbrillen und
eine umsichtige Arbeitsweise der Experimentatoren.

2.6 Rontgenoptik

Lange Zeit waren die Moglichkeiten Rontgenstrahlung abzubilden sehr beschrankt.
Die einzigen angebotenen Optiken basierten auf der Totalreflexion unter streifendem
Einfall. Dies funktioniert, da der Brechungsindex n = 1 — § — ¢3 von Rontgen-
strahlung in Materie kleiner als 1 ist. Typischerweise ist die Abweichung § aber so
gering, dass Totalreflexion erst unterhalb eines Einfallswinkels von etwa 0,5° (beziig-
lich der Oberfldche) auftritt. Dadurch ist das Design dieser Bauelemente wesentlich
erschwert. Grofle Raumwinkel abzubilden ist nicht mit einfachen Konstruktionen rea-
lisierbar. Eine sphérische Form der Spiegel ist wegen der enormen Abbildungsfehler
nicht verwendbar.

Moderne Methoden der Materialbearbeitung haben aber auf dem Gebiet der
Rontgenoptik zu wesentlichen Fortschritten insbesondere in den letzten Jahren ge-
fithrt. Zur Abbildung kurzwelliger Strahlung im keV-Bereich existieren heute zu-
sdtzlich Fresnel-Zonen Platten, Viel-Schicht-Systeme, speziell gebogene Kristalle und
polykapillare Linsen, sowie Kombinationen dieser verschiedenen Methoden wie bei-
spielsweise eine aus einem gebogenen Kristall und einer Bragg-Fresnel Linse [59]. Ei-
nige dieser Optionen wurden bereits im Hinblick auf ihren Einsatz mit Plasmaquellen
getestet und verglichen [8].

Fresnel-Zonen-Platten sind ein Ringblenden System. Es ist im einfachsten Fall
von absorbierenden Blenden so organisiert, dass es nach Transmission eines Strahlen-
biindels zu konstruktiver Interferenz der nicht absorbierten Strahlungsanteile kom-
men kann. Aufgrund der kleinen Wellenldngen der Rontgenstrahlung sind die herzu-
stellenden Strukturen sehr fein [75]. Zusétzlich werden die konzentrisch angeordenten
Ringe nach auflen hin immer schmaler. Dies begrenzt die laterale Grofe dieser Linsen
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und macht sie ungeeignet, Strahlung divergenter Quellen einzusammeln und abzu-
bilden.

Zur Herstellung von Viel-Schicht-Systemen wird eine Abfolge von Material-
schichten einer definierten Dicke auf ein Tridgermaterial aufgebracht. Erste Versu-
che hierzu fanden bereits in den 1930er Jahren statt [33, 34]. Stabile Schichtsysteme
konnten aber erst ab etwa 1980 entwickelt werden. Typischerweise sind es mehrere
hundert Schichten mit einer Stérke zwischen 1 nm und 10 nm. Die Genauigkeit liegt
dabei bei 0,1 nm. Hierbei werden beispielsweise Ebenen aus Ni und C [30] oder Mo
und Si [16] verwendet, die einen unterschiedlichen Brechungsindex besitzen. Beim
Durchgang von Rontgenstrahlung ist nun fiir reflektierte Teilstrahlen konstruktive
Interferenz moglich. Derartige Optiken besitzen einen etwa 2 bis 3 mal so groflen
Akzeptanzwinkel wie auf Totalreflexion basierende Systeme [72].

Eine weitere Moglichkeit Rontgenstrahlen abzubilden wurde ebenfalls bereits in
den 1930er Jahren beschrieben. Durch Formung von Einkristallen kann die Bragg-
Reflexion an den Netzebenen fiir Abbildungszwecke ausgenutzt werden. Technische
Weiterentwicklungen haben in den letzten Jahren zu einer Renaissance dieser Me-
thode gefiihrt [103].

Polykapillare Linsen beruhen wieder auf dem Prinzip der totalen Reflexion an
Grenzflachen. Hier wird das Rontgenlicht in mehreren 10000 Fasern gesammelt und
kann durch gezielte Ausrichtung der Austrittsenden entsprechende abgebildet wer-
den. Im Hinblick auf Messmethoden mit hoher Zeitauflosung haben sie moéglicher-
weise den Nachteil, dass es durch die mehrmalige Reflexion zu merklichen Laufzeit-
unterschieden des Lichts in den einzelnen Kapillaren kommt [156, 8]. Kurze Ront-
genimpulse werden dadurch merklich verldngert.
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3.1 Zeitaufgeloste Rontgenbeugung

Verschiedene, derzeit umgesetzte technische Moglichkeiten der zeitaufgelosten
Strukturaufklarung sind in Kapitel 2.3 bereits beschrieben. Die kiirzeste Zeitauflo-
sung erreicht man bei diesen Experimenten durch die Anwendung des bekannten
Anreg-Abtast Prinzips, das in der klassischen Spektroskopie schon lange erfolgreich
fiir Absorptions- und Emissionsmessungen eingesetzt wird. Im Unterschied dazu
wird nun zum Abtasten ein Rontgenlichtimpuls verwendet. Dessen Messgrofie ist
aber nicht die Absorption oder Emission, sondern die Stérke der Beugung an
einer Netzebenenschar einer kristallinen Probe. Dies wird auch als zeitaufgeloste
Bragg-Reflexion bezeichnet.

Am Lehrstuhl fiir BioMolekulare Optik ist es mit der zur Zeit vorhandenen Aus-
stattung weder moglich stationédre noch zeitaufgeloste Rontgen(beugungs)messungen
durchzufithren. Die in dieses Arbeit vorgestellten Ergebnisse kamen daher durch en-
ge Kooperation mit verschiedenen Partnern zustande. Es ist dies zum einen das
Max-Planck-Institut in Garching bei Miinchen, wo zusammen mit Ernst Fill und
insbesondere Riccardo Tommasini eine im experimentellen Stadium befindliche Ront-
genpulsquelle zundchst zu einem Anreg-Abtast Experiment erweitert wurde. Spéter
wurde das komplette System nochmals iiberarbeitet und optimiert um bestmdgliche
Messungen an den vorhandenen Proben durchfiihren zu kénnen. Die Arbeiten und
Uberlegungen zum Aufbau dieser beiden experimentellen Aufbauten werden im Fol-
genden im Detail dargestellt werden. Aufgrund von umfangreichen Umbauarbeiten
am MPQ musste das entwickelte Experiment im Juni 2004 allerdings stillgelegt wer-
den, bis das ATLAS Lasersystem, das zu dessen Betrieb notig ist, wieder aufgebaut
ist.

Zum anderen stand als Alternative ein am Max-Born-Institut in Berlin im Rah-
men des DFG Schwerpunktes 1134 konstruiertes TRXRD (Time Resolved X-Ray
Diffraction) Experiment zur Verfiigung. Diese Kapazitéiten wurden in enger Zusam-
menarbeit mit Matias Bargheer, Clemens v. Korff-Schmising und Michael Worner
fiir weitere Experimente zur zeitaufgelosten Strukturaufklarung an organischen Mo-
lekiilkristallen eingesetzt.
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X-Ray Aufbauten am MPQ

Als Quellen fiir ultrakurze Rontgenpulse wurden fiir alle in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse Plasmaquellen eingesetzt. Zu deren Betrieb wurde am MPQ der ;,Advan-
ced Titan Sapphire Laser'(ATLAS) verwendet. Die Repetitionsrate dieses Systems
liegt bei 10 Hz. Es wurde fiir das Experiment auf eine Pulsenergie von 300 mJ, bei
einer Pulslinge von 150 fs, eingestellt. Ein vergleichsweise geringer Anteil der zur
Verfiigung stehenden Leistung wurde mittels eines kleinen Spiegels zur Erzeugung
der Anregung aus dem Lichtbiindel herausreflektiert. Der Hauptanteil wurde mit
einer Linse durch ein antireflexbeschichtetes Eintrittsfenster einer Vakuumkammer
auf die Oberfléache eines Kupferbandes (Dicke: 25 pm) fokussiert [44]. Indem man die
Kammer auf 1073 - 10~* mbar evakuiert, verhindert man die Plasmabildung in Luft,
die unnotig Energie kostet und das Metallband stark beschéadigt. Durch die in Kapitel
2.4 beschriebenen Prozesse kommt es dann ab einer Leistungsdichte von 10'® W /cm?
zur Erzeugung von inkohérenter Rontgenstrahlung, die in alle Raumrichtungen abge-
geben wird. Sie setzt sich aus charakteristischer Linienstrahlung des Bandmaterials
und Bremsstrahlung zusammen, wobei sich deren relative Anteile durch die Fokus-
position der Linse beeinflussen lassen [36]. Da das Metallband bei diesen Prozessen
sichtbar Schaden nimmt, musste es fiir jeden neuen Schuss des Lasers verfahren wer-
den. Dies geschah kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von wenigen Millimetern
pro Sekunde. Die typischen Daten der Rontgenquelle sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Um einfacher experimentieren zu konnen befanden sich die Kristallprobe
und der Detektor nicht im Vakuum. Als Austrittsfenster fiir die Strahlung aus
der Kammer diente ein austauschbares Fenster aus Polypropylen (Dicke: 1 mm),
wéhrend der iibrige Teil des Experiments durch Bleiwdnde abgeschirmt wurde. Zum
Nachweis der Rontgenstrahlung wurde ein CCD Detektor (Roper Scientific, Modell:
CH350) eingesetzt. Die Distanz zwischen der Rontgenquelle, also dem Fokus auf
der Bandoberfldche, und der Probe konnte im ersten Aufbau des Experiments nicht
geringer als 30 cm eingestellt werden. Dies verringert den Rontgenphotonenflufl
am Probenort deutlich. Zudem wird das auf die Probe eingestrahlte Rontgenlicht
nicht komplett gebeugt. Aus der angebotenen Strahlung erfihrt nur der Teil eine
Bragg-Reflexion, bei dem die Beugungsbedingung erfiillt ist. Wegen der geringen

Réntgenpulsquelle(n) am MPQ

Rontgenstrahlung Cu K, 8,0 keV
Fe K, 6,4 keV
Quellengrofle 40-50 pm
Réntgenphotonenfluss 2,7 - 10101
Repetitionsrate 10 Hz

Tabelle 3.1: Wesentliche Daten der band-basierenden Plasmaquelle am Max-Planck-
Institut
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3.1 Zeitaufgeloste Rontgenbeugung

Probengrofie ist auf der CCD Kamera oder Fotoplatte nur eine Linie zu sehen, die
Teil eines grofen Kreises ist. Diese Linie wird oft als Kossel-Linie bezeichnet [128],
auch wenn das von Kossel beschriebene Experiment [82] etwas anders konzipiert
war. Eine Analyse der Beugung von divergenten Quellen, allerdings mit beson-
derem Augenmerk auf die Transmission, wurde 1947 von Lonsdale [98] veroffentlicht.

Der fiir Anreg-Abtast Experimente benotigte Anregimpuls wurde so prapariert,
dass er bei einer Wellenldnge von etwa 270 nm resonant mit einer Absorptionsbande
der Probenmolekiile im Kristall zusammenfiel. Wegen der beschrinkten Experimen-
tierzeit an einem Mehrbenutzersystem stand sowohl fiir die Erzeugung der Anregim-
pulse bei dieser Wellenlédnge, als auch der Abtast Rontgenlichtimpulses, eine einfache
Justage und ein stabiles System bei der Konstruktion mit im Vordergrund. Deshalb

X-Ray SITIIIIIIIA
Generation [----- '
20

Third Harmonic P N
Generation

)

Lead Shield

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des zeitaufgelosten Rontgenbeugungsexperiments
am MPQ

wurde die dritte Harmonische des Lasersystems durch nichtlineare Prozesse in zwei
direkt hintereinander in den Strahlengang gestellten BBO Kristallen erzeugt. Im
Ersten (@ 15 mm, Typ I, 6=29°, Dicke=1 mm) wurde ein Teil des fiir die Anre-
gung zur Verfiigung stehenden Lichts frequenzverdoppelt. Im zweiten BBO Kristall
(@ 15 mm, Typ I, =44°, Dicke=1 mm) wurde aus der Fundamentalen und der
zweiten Harmonischen die Summenfrequenz gemischt. Dafiir musste dieser Kristall,
wegen der zueinander senkrechten Polarisation der beiden Ausgangskomponenten, in
einer Achse parallel zur Strahlrichtung verdreht werden. Mit dieser Konstruktion der
Anregung konnten Lichtimpulse bei einer Wellenlédnge von 270 nm mit einer Konver-
sionseffizienz von ~3% erzeugt werden. Dariiber hinaus gehende Versuche mit dem
in [24] beschriebenen Vorgehen brachten keinen merklichen weiteren Gewinn. Mit
einer Zylinderlinse wurde die generierte UV-Strahlung auf die Kristallproben verti-
kal fokussiert. Dadurch sind auf der gesamten Breite des Kristalls angeregte Bereiche
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vorhanden und man regt in jedem Fall auch den Teil, aus dem die Bragg-Reflexion
stammt, an. So konnen mit der Aufnahme einer Kossel-Linie die Reflexintensitidten
von angeregten und nicht angeregten Bereichen verglichen werden. In Abbildung 3.1
ist eine schematische Skizze des Versuchsaufbaus gezeigt.

Bei den ersten TRXRD Messungen stellte sich bald heraus, dass die Gesamt-
konstruktion noch einige Moglichkeiten zur Verbesserung offen lie. So war, bedingt
durch den Abstand zur Quelle, der Rontgenphotonenfluss am Ort der nur etwa
4x6 mm? groBen Proben zu gering um innerhalb verniinftiger Messzeiten die an-
gestrebten Anderungen der Bragg-Reflexionen zweifelsfrei nachweisen zu kénnen.
Zudem sollte durch intensivere Anregung die Grofie der Signaldnderung erhoht wer-
den. Diese Ziele wurden dann in einem zweiten, vollig neu konzipiertem Aufbau
verfolgt und umgesetzt.

Wegen der Divergenz der Quelle kénnen nicht alle erzeugten Réntgenphotonen
an der Probe gebeugt werden. Mit Hilfe moderner Rontgenoptik (Kapitel 2.6) ist es
prinzipiell moglich die Strahlung aus einem gréfleren Raumwinkel auf die Probe abzu-
bilden, aber Verluste in den Optiken gleichen diesen moglichen Gewinn meist wieder
aus. Zum damaligen Zeitpunkt stand fiir die beschriebenen TRXRD Experimente
zudem lediglich eine polykapillare Linse zur Verfiigung. Diese erhoht aber die Dauer
des Rontgenimpulses und verschlechtert damit die mogliche Zeitauflosung im Anreg-
Abtast Experiment. Daher wurde auf deren Einsatz verzichtet, und als Alternative
die Bandfithrung der Rontgenquelle so konstruiert, dass der Abstand zwischen dem
Ort der Erzeugung der Rontgenphotonen und dem Probenkristall moglichst gering
wurde. Die Probe riickte dabei von 30 cm auf 10 cm an die Quelle heran, was den wei-
teren Vorteil bringt, dass ein grofierer Einfallswinkelbereich angeboten wird. So wird
die Justage einfacher und gegeniiber Schwankungen der Quellenposition stabiler. Die
bisher allerdings ausschliefllich verwendeten Béander aus Kupfer mussten gegen Fisen
(Dicke: 20 pm) ausgetauscht werden, da die Kupferbédnder mit einer Fiithrung wie
in Abbildung 3.2 gezeigt schnell unbrauchbar wurden und abrissen. Hierbei ist noch
zusétzlich vorteilhaft, dass die K, Strahlung von Eisen bei 6,4 keV, wahrend sie fiir
Kupfer bei 8,0 keV liegt. Nach Gleichung (2.1) tritt dann derselbe Beugungsreflex
unter grofferem Winkel auf. Dies vereinfacht die Messung niedrig indizierter Reflexe,
da nun die CCD Kamera nicht mehr im Konus der direkten Réntgenstrahlung liegt.
Der Umbau wurde auch gleichzeitig genutzt, um alle offensichtlichen Moglichkeiten
fiir mechanische Instabilitdten zu eliminieren. So wurde vor allem die Quelle jetzt
auf demselben Tisch wie der Rest des Experiments montiert.

Fiir eine effizientere Erzeugung der fiir die Anregung verwendeten dritten Har-
monischen wurden zwei zusétzliche optische Komponenten eingebaut. Das eine Bau-
teil ist, eine spezielle Wellenplatte, die so konstruiert wurde, dass sie die Polarisati-
onsebene der 800 nm Strahlung um 90° und die der 400 nm Strahlung um 180° dreht.
Sie wirkt also in einem Fall wie eine %—Platte und im anderen wie eine A-Platte. Bei
der anderen Komponente handelt es sich um eine Verzégerungsplatte aus a-BBO,
deren Dicke so gewéhlt wurde, dass sie die Gruppengeschwindigkeitsdispersion aller
durchlaufenen Materialien ausgleichen kann. Auf diese Weise kann im zweiten BBO
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Abbildung 3.2: Durch die Fithrung des Kupfer- bzw. Eisenbandes iiber einen Ausleger
konnte der Abstand zwischen Rontgenquelle und Probenkristall wesentlich verringert wer-
den. Die divergente Quelle befindet sich am &uflersten Ende des Armes (rechts oben im
Bild).

die Summenfrequenz optimal erzeugt werden. Mit dieser kompakten Konstruktion
standen durch eine Konversionseffizienz von 6% bis zu 400 pJ fiir die Anregung zur
Verfiigung.

Leider stellte sich wihrend der weiteren Experimente heraus, dass das ATLAS
System selbst Schwankungen der Ausgangsleistung auf der Zeitskala einiger Minu-
ten unterliegt. Da die (Mittelungs-) Zeit fiir eine einzelne Aufnahme in der selben
Groflenordnung liegt, kann so der zeitliche Verlauf eines schwachen Signal kaum nach-
gewiesen werden. Bei einer langeren Mittelung muss bedacht werden, dass bei nur 10
Schiissen pro Sekunde sehr lange Messzeiten notig werden, um verwertbare Daten zu
bekommen. Dem steht entgegen, das die Strahlzeit an einem Mehrbenutzersystem
im Allgemeinen nicht beliebig ausgedehnt werden kann.

X-Ray Experimente in Berlin

Im Zuge einer engen Zusammenarbeit innerhalb des DFG Schwerpunktes 1134 ,, Auf-
klarung transienter Strukturen in kondensierter Materie mit Ultrakurzzeit-Rontgen-
methoden®, und nach dem Wegfall der Moglichkeit mit zeitaufgeloster Rontgenbeu-
gung am MPQ zu experimentieren, wurden auch am Max-Born-Institut fiir nichtli-
neare Optik und Kurzzeitspektroskopie in Berlin TRXRD Messungen durchgefiihrt.
Die dortige - ebenfalls Kupferband basierende - Plasmaquelle wird von einem Ti:Sa
Lasersystem gepumpt. Bei einer Repetitionsrate von 1 kHz liefert dieses Lichtimpulse
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Rontgenpulsquelle am MBI

Rontgenstrahlung Cu K, 8,0 keV
Quellengrofie 1042 pm
Réntgenphotonenfluss 6,8 - 1010
Repetitionsrate 1 kHz

Tabelle 3.2: Charakteristische Grofien der Cu-Band Réntgenquelle am Max-Born-Institut
nach [174]

mit einer Energie von 6,2 mJ mit Pulsdauern von 45 fs [175, 176]. Die charakteristi-
schen Daten der Rontgenquelle sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Die Absténde Quelle-Probe und Probe-Detektor wurden auf jeweils 9 cm einge-
stellt. Eine solche Geometrie ist bei Beugung an moglicherweise mosaischen Proben
vorteilhaft. Eine Abbildung der Rontgenstrahlung war in den frithen Experimenten
nicht moglich. Zur Datenaufnahme wurde eine CCD Kamera von Princeton Instru-
ments (Typ: PI-SCX 1300) verwendet. Spéter konnte die Strahlung der divergenten
Quelle durch einen Vielschicht-Rontgenspiegel im Bereich der Probe fokussiert wer-
den. Der effektive Photonenfluss wurde dadurch erhcht und die Integrationszeiten
konnten entsprechend verkiirzt werden.

Fiir die zeitaufgelosten Messungen wurden zwei etwa 50 pum dicke Kristalle
gleichzeitig durch die Rontgenquelle belichtet. Beide wurden unabhéngig voneinander
so einjustiert, dass sie denselben Bragg-Reflex maximal reflektierten. Wahrend einer
der beiden zur Initiierung der Reaktion im Festkorper auf seiner kompletten Fléiche
unter einem Winkel von etwa 8° relativ zur Richtung der Rontgenstrahlung optisch
gepumpt wurde, diente der andere als Referenz. Mit der Richtung der Réntgenstrah-
lung ist die Verlangerung der Strahlachse des Laserlichtes gemeint, mit dem das
Plasma erzeugt wird. Fiir die Félle in denen die oben bereits erwidhnte Rontgenoptik
eingesetzt wurde, war es nicht moglich mit einem Referenz-Kristall zu arbeiten. Hier
wurde stattdessen das durch den Kristall transmittierte Rontgenlicht aufgezeichnet
und entsprechend verwendet.

Fiir die Anregung wurde je nach Probengréfie 20-100 pJ der zweiten Harmoni-
schen des Lasersystems verwendet, da zeitaufgeloste Messungen im UV /VIS Spek-
tralbereich hier die deutlichsten Hinweise auf molekulare Reaktionen innerhalb des
Kristalls gaben. In Abbildung 3.3 sind die wesentlichen Teile des Experiments skiz-
ziert. Die Reihenfolge der Aufnahme einzelner Datenpunkte zu den unterschiedlichen
Verzogerungszeiten wurde bewusst variiert. Insbesondere bestand die Moglichkeit
nicht nur von negativen zu positiven Verzégerungszeiten sondern auch in umgekehr-
ter Abfolge Messpunkte aufzunehmen. Zusétzlich konnte man die Dichte der Daten
auf der Zeitachse und die Integrationszeit eines einzelnen Messpunktes entsprechend
den Bediirfnissen einstellen. So ist es beispielsweise moglich eine einzelne, lange dau-
ernde Messung mit guter Datenqualitidt durchzufiihren oder alternativ ein entspre-
chendes Signal-Rausch Verhéltnis zu erreichen, indem man mehrere Messungen mit
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Abbildung 3.3: Datailskizze der Anreg- und Abtaststrahlen im Zeitaufgelosten Rontgen-
beugungsexperiment am MBI. Das zusétzliche Kunststoffband schiitzt die Linse vor Ver-
schmutzung.

kurzer Integrationszeit mittelt. Typische Parameter fiir diese beiden unterschiedli-
chen Vorgehensweisen sind:

e 60-80 verschiedene Verzogerungszeiten im Abstand von etwa 1 ps; Mehrminii-
tige Integration fiir jedes einzelne Beugungsbild

e Mehrmals hintereinander etwa 20 Verzogerungszeiten; Weniger als eine Minute
Integration auf der CCD Kamera; Mittelung der aufgenommenen Zeitverlaufe

Datenbehandlung

Alle verwendeten Detektionssysteme lieferten in 2-dimensionalen Datenfeldern ein
Bild der aufgenommenen, gebeugten Strahlung. Fiir die Auswertung wurden dabei
im wesentlichen die aufgezeichneten Kossel-Linien oder Bereiche davon, die durch
den Pumpimpuls angeregt wurden, verglichen mit solchen, die nicht angeregt wur-
den. Zuvor wurde jedoch ein vorhandener Strahlungsuntergrund in den Bilder sub-
trahiert, denn trotz einiger Abschirmmafnahmen treffen Roéntgenphotonen direkt
von der Quelle kommend auf die CCD. Die Korrektur erfolgt, indem die Intensitét
reflexfreier Bereiche am linken und rechten Rand der Aufnahmen fiir alle dazwischen
liegenden Pixel oder besser Winkel linear interpoliert wird, und von den aufgenomme-
nen Reflex-Signalen abgezogen wird. Abbildung 3.4 enthélt eine Prinzipskizze {iber
den Ablauf der Auswertung. Im Detail unterscheidet sich im weiteren Verlauf die
Auswertung der am MPQ gewonnenen Daten von der des MBI wie folgt.
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Abbildung 3.4: Zur Erliduterung des prinzipiellen Ablaufs der Auswertung eines zeitaufge-
16sten Rontgenbeugungsexperiments ist das Untergrundsignal iibertrieben grofl dargestellt.
Im oberen Bereich ist das CCD Bild, im unteren Teil jeweils eine Art Querschnitt dieses
Bildes gezeigt.

Fiir die Auswertung wird zu jedem Verzogerungszeitpunkt zunéchst der Strahlungs-
Hintergrund im CCD Signal ermittelt (1). Dieser wird vom Gesamtbild subtrahiert(2).
Die zuriick bleibenden Linien werden werden jeweils ausgeschnitten und aufsummiert um
die Intensitét einer Linie zu erhalten (3). Das Intensitétsverhéltnis zwischen Signal- und
Referenz-Linie ergibt den Messwert zum Zeitpunkt t=T.
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Fiir die Experimente am 10 Hz System in Garching wurde nur ein einzelner
Kristall, der teilweise durch das Anreglicht gepumpt wurde, durch das Ront-
genlicht abgetastet. Dadurch enthélt das Bild der Kossel-Linie in der Mitte
einen Bereich, bei dem die Anderung der Reflexion sichtbar sein sollte. Die
nicht durch die Anregung erfassten Bereiche dienten als Referenz. Durch Sum-
mation der Signale der einzelnen Pixel in den jeweiligen Bereichen, ergeben
sich die Reflexionsintensititen Igigna und Igeference, deren Verhéltnis dann ein
MaS fiir die relative Anderung der Reflexionsintensitiit ergibt. Um verschiede-
ne Messungen besser vergleichen zu kénnen, wird noch so normiert, dass das
Intensitétsverhéltnis vor dem Zeitnullpunkt bei eins liegt.

Am 1 kHz System des MBI wurden zwei Kristalle unabhéngig voneinander auf
beste Braggreflexion einjustiert. Nur einer der beiden wurde von den Anregim-
pulsen getroffen. Deshalb kann hier eindeutig getrennt voneinander Igjgn, und
IReference durch Integration iiber den jeweiligen Reflex ermittelt werden.



3.2 Zeitaufgeloste UV/VIS Experimente

Beide Methoden, ob nun ein oder zwei Kristalle verwendet werden, haben Vor-
und Nachteile. Bei nur einem Kristall ist es vorteilhaft, dass eine Relativbewegung
von Kristall und Quelle wahrend der Messung sich sowohl auf das Signal als auch
auf die Referenz auswirkt. Nachteilig dabei ist, dass selbst bei grofien Kristallen die
Bereiche fiir die Intensititsintegration klein sind und man so nur eine schlechte Sta-
tistik bekommt. Wenn man zwei Kristalle gleichzeitig auf denselben Bragg-Reflex
einstellt, ist dies zwar mit erheblich mehr Justageaufwand verbunden, dadurch kon-
nen zur Messung aber auch diinne, kleine Kristalle verwendet werden, bei denen die
Eindringtiefen von UV-Anregung und Rontgen-Abtastung besser aufeinander ange-
passt werden konnen (s. auch Kapitel 4.2.2 und 4.2.3). Durch die klare Trennung der
beiden Signale ist auch die Statistik besser. Man muss allerdings sorgfiltigst darauf
achten, dass keiner der Kristalle widhrend der Messung sein Beugungssignal durch
einen Drift seiner Position veréndert. Dieser Signalbeitrag ist im Nachhinein kaum
mehr korrigierbar. Um derartige Fehler zusétzlich auszuschlieen, wurden bei der Da-
tenaufnahme verschiedene Strategien verfolgt (s. auch Anfang dieses Abschnitts). Die
Messung der unterschiedlichen Verzogerungspositionen erfolgte dafiir entweder will-
kiirlich oder in auf- und absteigender Reihenfolge. Eine andere Moglichkeit bestand
darin zusétzlich immer wieder Messpunkte bei einer Verzégerungsposition aufzuneh-
men, zu der noch keine Anregung der Probe erfolgte. Kristallproben, die durch die
Bestrahlung mit UV- oder Rontgen-Licht sichtbar beschéddigt wurden oder die In-
tensitét ihrer Bragg-Reflexion irreversibel verdnderten, wurden sofort ausgetauscht.

3.2 Zeitaufgeloste UV /VIS Experimente

Experimenteller Aufbau

Parallel zum Aufbau der ersten Rontgenexperimente sollte durch transiente Ab-
sorptionsexperimente im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralbereich die
Zeitskala der zu erwartenden Prozesse aufgeklirt werden. Hierbei stellte sich schnell
heraus, dass im Festkorper zusétzlich ablaufende Prozesse die Signale dominieren.
Um die besten Anregungsbedingungen zu finden wurde daher ein bereits zu Beginn
dieser Arbeit bestehendes Anreg-Abtast-Experiment dahingehend erweitert, die
Wellenlénge der fiir die Photoanregung verwendeten Lichtimpulse in einem weiten
Spektralbereich moglichst flexibel einstellen zu kénnen. Im Folgenden soll die Femto-
sekundenpulsquelle kurz charakterisiert und das transiente Absorptionsexperiment
vorgestellt werden.

Ein Titan-Saphir System aus Oszillator und regenerativem Verstérker, das be-
reits vor einigen Jahren von Mitarbeitern des BMO (Lehrstuhl fiir BioMolekulare
Optik) entwickelt wurde, lieferte bei einer Repetitionsrate von 1 kHz Lichtimpulse
mit 90 fs Dauer. Jeder einzelne Lichtimpuls besafl eine Energie von etwa 700 pJ bei
einer Zentralwellenldnge von 800 nm. Da damit gleichzeitig noch ein anderes Experi-
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Abbildung 3.5: Prinzipieller Aufbau des Experiments zur Messung der transienten Ab-
sorption im UV/VIS Spektralbereich

ment betrieben wurde, standen in der Regel 250 uJ bis 350 pJ an Pulsenergie fiir die
hier vorgestellten Messungen zur Verfiigung. Einzelheiten zur Konstruktion des Os-
zillators, der Gitterkompressoren und -strecker, sowie des regenerativen Verstérkers
finden sich in den Arbeiten [145, 99, 69].

Aus den vom Lasersystem generierten Lichtimpulsen miissen durch nicht linea-
re optische Prozesse Impulse in den benétigten Spektralbereichen erzeugt werden.
Zum einen braucht man einen relativ starken Anregimpuls, mit dem photochemische
Anderungen in den Probemolekiilen ausgelost werden kénnen, zum anderen einen
vergleichsweise schwachen Lichtimpuls, mit dem diese Anderungen detektiert wer-
den kénnen. Damit so zeitaufgeloste Messungen moglich werden, wird dieser Ablauf
aus Anregung und Abtasten mehrfach wiederholt. Dabei wird jedes Mal die Zeit, die
zwischen dem Eintreffen der beiden Lichtimpulse auf die Probe verstreicht, variiert.

Bis zu den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten wurden zur Messung
eines Datenpunktes zunéchst mehrere tausend Anreg-Abtast Abfolgen direkt nach-
einander aufgenommen und gemittelt. Anschliefend wurde bei geblockter Anregung
eine ebenso grofle Zahl an aufeinander folgenden Abtast-Impulsen gemessen. Daraus
kann die Transmissionsénderung der Probe dann berechnet werden [69]. Da die Si-
gnaldnderungen an Molekiilkristallen aber im Allgemeinen nicht gréler als 2 mOD
waren, wurde das Signal zu Rausch Verhiltnis durch kurzzeitige Schwankungen des
Systems stark in Mitleidenschaft gezogen. Durch den Einbau eines Unterbrechers
(Chopper) der jeden zweiten Anregimpuls ausblendet, konnte die Messung mit An-
regung und die Messung ohne Anregung quasi parallel durchgefithrt werden. Das
Signal zu Rausch Verhéltnis wurde auf diese Weise deutlich verbessert.

Fiir die Erzeugung der Pump-Impulse wird auf das am Lehrstuhl fiir BioMoleku-
lare Optik entwickelte Prinzip der nicht kollinearen optisch parametrischen Verstér-
kung (NOPA) zuriickgegriffen [166, 97, 112, 118]. Mit dieser Technik kénnen kurze
Lichtimpulse mit Anregwellenldngen zwischen 480 nm und 700 nm innerhalb kurzer
Zeit und mit wenigen Handgriffen eingestellt werden. Viele der in dieser Arbeit vor-
gestellten Messungen benotigten allerdings kurzwelligere UV Anregungen bei 270 nm
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3.3 Stationdre Charakterisierung

und 350 nm. Dazu wurde die Frequenz der Ausgangsimpulse der parametrischen Ver-
stiarkerstufe in einem BBO Kristall (Dicke: 100 pum, 6=35°, Typ I) verdoppelt. Fiir
Messungen mit einer Anregungswellenldnge von 400 nm wurde direkt auf die zweite
Harmonische des Ti:Sa Lasersystems zuriickgegriffen.

Zum Abtasten der Transmissionsdnderungen wurde ein WeiBllichtimpuls gene-
riert, indem man die Fundamentale des Lasers bei 800 nm in ein Kalziumfluorid-
Pléttchen fokussiert. Hierzu finden sich weitere Informationen in [68]. Mit diesen
Impulsen ist eine spektral breitbandige Detektion von 350 nm bis 700 nm moglich.
Einzelheiten der verwendeten Dioden, der Verstirker, des AD-Wandlers und der wei-
teren Elektronik konnen in [67, 136, 179] nachgeschlagen werden.

Datenbehandlung

Die in den transienten Absorptionsmessungen aufgenommenen Daten im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich wurden mit einem speziell auf das Experiment ab-
gestimmten Programmpaket korrigiert und analysiert. Die einzelnen Teile der Soft-
ware sind mit ihren Moglichkeiten ausfiihrlich in den Arbeiten [145, 69] beschrieben.

Im Allgemeinen wurden fiir jede Probe etwa 5- bis 10-mal im interessierenden
Zeitbereich das Transmissionsverhalten aufgenommen und gemittelt, so dass jeder
gemessene Verzogerungszeitpunkt sich aus etwa 10.000 bis 15.000 Einzelschussmes-
sungen durch Mittelung ergibt. Die Verschiebung des Zeitnullpunktes in den einzel-
nen Messkanélen, verursacht durch unterschiedliche Laufzeiten des Abtastlichtes bei
verschiedenen Wellenldngen, wurde korrigiert. Bei den Messungen in Losung wurde
zudem das Signal des Losungsmittels extra gemessen und bei der Auswertung vom
Signal der Probenlosung subtrahiert.

3.3 Stationdre Charakterisierung

Polarisationsmikroskopie

Die nicht kubische Kristallsymmetrie der Proben fiithrt zu einer Richtungsabhéngig-
keit der dielektrischen Polarisation. Trikline, monokline und orthorombische Kristall-
systeme sind biaxial doppelbechend, wihrend trigonale, tetragonale und hexagonale
Kristalle uniaxial doppelbrechend sind [14]. Eine Uberpriifung der doppelbrechenden
Eigenschaften und das Ausmessen der optischen Achsen kann daher als Nachweis
einer einkristallinen Struktur verwendet werden. So kann man Wachtumsfehler, wie
zum Beispiel Zwillingskristalle, ausschliefen. Fiir die Messung wurden die Proben
zwischen zwei gekreuzte Polarisationsfolien in einem Transmissionsmikroskop beob-
achtet. Bei der Rotation der Proben um eine Achse parallel zur Beobachtungsachse
konnten bei allen untersuchten Kristallen zwei Einstellungen gefunden werden, bei
denen keine weitere Drehung der Polarisationsebene auftrat. Dies wurde als Hinweis
auf korrektes, einkristallines Wachstum angesehen.
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Dickenbestimmung

Fiir eine mechanische Abmessung der Dicken der hergestellten Kristallproben sind
diese zu fragil und insbesondere die Stérke diinnerer Kristalle konnte per Auge nur
grob abgeschétzt werden. In [15] wird eine interferometrische Methode zur Dickenab-
messung beschrieben, bei der in einem Strahlzweig eines Interferometers eine Kris-
tallprobe verkippt wird. Dabei werden die auftretenden Maxima und Minima gegen
den Drehwinkel bestimmt, was es, bei entsprechend groflem Winkelbereich, ermog-
licht gleichzeitig den Brechungsindex und die Kristalldicke zu bestimmen. Leider war
die optische Qualitdt der Proben nicht gut genug um zu streifendem Einfall hin die
Interferenzen noch auflésen zu kénnen.

Verlasslichen Werten der Kristalldicken konnten aber durch Abmessung der An-
zahl der darin enthaltenen Molekiile bestimmt werden. Fiir ein einfaches Abwiegen
der Proben reichte die Genauigkeit der zur Verfiigung stehenden Waage allerdings
nicht aus. So wurde bei einigen représentativen Kristallen zunédchst deren Fliche F
vermessen. Anschliefend wurden sie in einigen Millilitern Ethanol aufgelost und die
Konzentration der jeweiligen Losung mittels stationdrer Absorptionsspektroskopie
und dem bekannten Extinktionskoeffizienten der Probenmolekiile bestimmt. Damit
war die Zahl der Molekiile, aus denen der Kristall aufgebaut war, bekannt. Mit Hilfe
der Kristallstrukturdaten konnte dann auf sein urspriingliches Volumen V' geschlos-
sen werden. Unter der Annahme einer homogenen Dicke ergibt sich diese dann als
d=V/F.

Stationdre Emissionsspektren

Die stationdren Emissionsspektren wurden an einem kommerziellen Fluoreszenzspek-
trometer Fluorolog (Hersteller: Spex) in so genannter Front Face Geometrie durch-
gefithrt. Da die Eindringtiefe der anregenden Strahlung in den Proben sehr gering
ist, ist diese zur Emissionsdetektion deutlich besser geeignet als der iibliche Nach-
weis unter rechtem Winkel zur Anregung. Als Festkorperproben stand im Falle von
DIABN ein ausreichend grofier Einkristall zur Verfiigung. DMABN wurde als kris-
tallines Pulver nach einer Sublimationsreinigung in einer 2 mm Quarzglaskiivette
vermessen. Fiir die Fluoreszenzmessungen an Farbstoffmolekiilen in Losung wurde
eine Quarzkiivette mit 1 mm Schichtdicke gewihlt.

Stationdre Absorptionsspektren

Fiir stationdre Absorptionsspektroskopie stand ein Lambda 19 Spektrometer der Fir-
ma Perkin Elmer zur Verfiigung. Losungen wurden damit in 0,1 mm, 1 mm, 20 mm
und 50 mm Quarzglaskiivetten gemessen. Fiir die Messungen an einkristallinen Pro-
ben wurden repositionierbare Aluminiumblenden mit Lochdurchmessern zwischen
1,5 mm und 3,0 mm gefertigt. Die Kristallplattchen wurden darauf so angebracht,
dass sie ein passendes Loch vollstdndig bedeckten.
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3.4 Kristallzucht

Stationdre Rontgenbeugung

Einfache Versuche, wie das Ausmessen von Reflexintensitéiten und die Justage zweier
unabhéngiger Kristalle auf optimale Reflexion desselben Bragg-Reflexes wurden an
einer stationdren Rontgenquelle durchgefiihrt (Oxford XTG Ultrabright Microfocus
X-Ray Source). Der mittlere Photonenfluss dieser Mikrofokusrohre ist vergleichbar
mit dem der gepulsten Plasmaquellen aus Kapitel 3.1. Bei einer Fokusgrofie zwischen
12 pm und 40 pm Durchmesser wurde Cu K, Strahlung fiir die Beugung verwen-
det. Auch die Abmessungen Quelle-Probe und Probe-Detektor entsprachen wie im
zeitaufgelosten Experiment einer 1:1 Geometrie. Als Detektor wurde eine CCD Ka-
mera (Andor DO-434) verwendet.

3.4 Kiristallzucht

Die untersuchten Molekiilkristalle aus DMABN und DIABN wurden in der Arbeits-
gruppe Zinth selbst hergestellt. Dazu mussten verschiedene Kristallzuchtverfahren
erprobt und, falls sie sich als geeignet erwiesen, fiir den jeweiligen Zweck optimiert
werden. Als Ausgangsmaterial fiir die Kristallzucht wurde DMABN kommerziell als
grau-braunes Pulver bei Lancaster erworben und vor der weiteren Verwendung durch
Sublimation gereinigt. DIABN wurde als Auftragssynthese von den Chemischen La-
boratorien Dr. Christoph Mark (Worms) bezogen. Wegen der hier nur beschrénkt
vorhandenen Menge wurde auf die zusétzliche, verlustreiche Aufreinigung mittels
Sublimation allerdings verzichtet.

Im einzelnen wurden folgende Verfahren zur Kristallzucht eingesetzt: Abkiihlen
einer gesattigten Losung, Verdunsten eines Losungsmittels und Sublimation.

e Wenn man eine geséttigte Losung der Molekiile iiber mehrere Stunden von
Raumtemperatur auf etwa 8 °C abkiihlt, bilden sich aufgefacherte Platten-
strukturen aus dem Ausgangsmaterial. Die gelosten Molekiile fallen dabei aus
der Losung aus, weil in diesem Fall die Loslichkeit mit sinkender Tempera-
tur abnimmt. Bei genauerer Betrachtung sind die einzelnen Platten aber nicht
homogen. Auch wenn das Abkiihlen langsam, iiber mehrere Tage hinweg ange-
wendet wird, ergibt sich keine sichtbare Qualitdtsverbesserung. Hinzu kommt,
dass das Herausnehmen dieser Kristallplatten aus der Losung nicht grofifléchig
moglich ist. Aus diesem Grund wurde nach mehreren erfolglosen Versuchen
diese Kristallzuchtmethode schliellich eingestellt und ausschliellich die beiden
folgenden Verfahren eingesetzt.

e Die erste erfolgreiche und technisch nicht allzu aufwéandige Moglichkeit zur
Kristallzucht besteht darin aus einer geséittigten Losung das Losungsmittel ab-
dampfen zu lassen. Wenn dies langsam genug passiert, fallen die Molekiile aus
der Losung in einer kristallin orientierten Ordnung aus. Oft ist es von Vor-
teil der Losung bei diesem Prozess einen Impfkristall als Keim fiir die weitere
Abscheidung anzubieten.
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Bereits nach wenigen Versuchen konnte mit einigen Finessen diese Methode
erfolgreich zur Herstellung von DMABN und DIABN Kristallen eingesetzt wer-
den. Als Losungsmittel wurde Cyclopentan verwendet, das, wegen der besseren
Loslichkeit bei hoherer Temperatur, auf etwa 50 °C erwarmt wurde, um mog-
lichst viel Probe 16sen zu kénnen. Die typische Probenkonzentration lag dabei
bei etwa 15 g/1. Die warme Losung wurde anschliefend filtriert und zum Kris-
tallisieren in Portionen von etwa 50 ml in Erlenmeyer-Kolben abgefiillt. Durch
ihre spezielle GefiaBform mit der sich verjiingenden Offnung wird das Verdamp-
fen des Losungmittels stark verlangsamt. Die Kristall bilden sich dann bevor-
zugt am flachen GeféaBboden. Damit dieser Prozess moglichst ungestort ablauft,
wurde der Kolben fiir 4-8 Tage unter leichtem Stickstoffstrom bei Raumtem-
peratur in einen Exsikkator gestellt. Besonders grofie Kristalle, die in einigen
Féllen notig waren, wurden geziichtet, indem das bereits einmal verwendete
Gefafl mit den Kristallen wieder mit etwa 50 ml geséttigter Losung aufgefiillt
wurde. Die mit dieser Methode gewonnenen Kristalle haben im Allgemeinen
Kantenldngen von etwa 5 mm - grofle Exemplare: etwa 10 mm - und eine Dicke
von 1 mm.

Die zweite erfolgreich eingesetzte Kristallzuchtmethode, Sublimation in Gas-
phase, verlduft iiber einen Temperaturgradienten in einem Glasrohr. Dieses
Glasrohr ist an einem Ende geschlossen. Dort wird das Ausgangsmaterial fiir
die Kristallzucht angebracht und durch einen Rohrofen beheizt, so dass sich an
dieser Stelle die Temperatur knapp unterhalb des Schmelzpunktes von DMABN
oder DIABN einstellt. Das sublimierte Ausgangsmaterial diffundiert dann in
Richtung des offenen Rohrendes. Dabei scheidet es sich an der auf Raumtem-
peratur befindlichen Innenseite des Glasrohres wieder ab und bildet in einigen
Fillen kleine einkristalline Plattchen. Dieser Prozess sollte fiir etwa 10-14 Tage
ungestort bleiben. Es hat sich aulerdem als vorteilhaft herausgestellt vor jedem
neuen Zuchtansatz das verwendete Glasrohr mit Aceton griindlich zu reinigen.
Die Verwendung von Impfkristallen in Form von Resten aus einer fritheren
Zucht fithrte im Allgemeinen zu keiner Ertragssteigerung. Ebenso wenig war es
moglich durch ldngere Zucht wesentlich groflere Kristalle mit dieser Methode
zu ziehen.

Fiir die Messungen und weiteren Experimente wurden alle Kristalle so verwen-

det, wie sie aus der Zucht hervorgingen. Die Bearbeitung, insbesondere die Versuche
moglichst diinne Proben durch Abschleifen herzustellen, mussten wegen der Briichig-
keit der Proben bereits in einem frithen Stadium eingestellt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wegen der Vielzahl der an 4-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) und 4-(Diiso-
propylamino)benzonitril (DIABN) unternommenen Experimente folgt in diesem Ka-
pitel der Darstellung der Ergebnisse unmittelbar die entsprechende Diskussion der
Daten. Im Fokus stehen hierbei die zeitaufgelosten transienten Absorptionsexperi-
mente an kristallinen Festkorpern, sowie die Versuche zur zeitaufgelosten Bragg-
Beugung. Vorab werden Ergebnisse allgemeiner optischer und struktureller Eigen-
schaften der Proben dargestellt und besprochen.

4.1 Kristallzucht

Mit den in Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren der Losungsmittel und der Sublimati-
onszucht konnen sowohl von DMABN als auch von DIABN erfolgreich einkristalline
Proben hergestellt werden. Beide Zuchtmethoden liefern Kristalle mit identischer
Kristallstruktur. Polymorphismus kann also ausgeschlossen werden, obwohl Abmes-
sung, Form und Qualitat der Kristalle deutlich voneinander abweichen.

Die Zucht aus der Losung fithrt im Allgemeinen zu Kristallen, die 0,5 mm bis
1 mm dick sind und eine Fliche von bis zu 10 x 10 mm? aufweisen. Abbildung 4.1
zeigt einige dieser Resultate. Man erkennt dort auch, dass gute optische Qualitéit der
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Abbildung 4.1: Einige typische Kristalle von DIABN aus der Losungsmittelzucht. Insbe-
sondere bei der Probe rechts ist die teilweise schlechte optische Qualitéit erkennbar.
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Abbildung 4.2: Doppelbrechende Eigenschaften von Kristallen kénnen zum Nachweis
ihres einkristallinen Aufbaus verwendet werden. Hier handelt es sich um DMABN aus der
Losungsmittelzucht.

Proben nicht immer gegeben ist. Insbesondere grofie Proben sind, obwohl gleichméfig
gewachsen, an einigen Stellen fleckig und triib. Eine Nachbearbeitung der Kristalle
wie zum Beispiel Polieren ist nicht moéglich.

Diinnere Kristalle mit giinstigeren Eigenschaften fiir die angestrebten Untersu-
chungen lassen sich durch die Sublimationszucht in einem Rohrofen (Kapitel 3.4)
herstellen. Gute Proben sind hier optisch klare, farblose Plattchen mit einer Fliche
von etwa 2 x 4 mm? und einer Dicke von etwa 50 um. Die einzelnen Ergebnisse der
Dickenmessung nach der in Kapitel 3.3 beschriebenen Methode sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst.

Abbildung 4.2 zeigt Aufnahmen unter dem Polarisationsmikroskop (s. Kapi-
tel 3.3). Fiir alle Proben lisst sich so die einkristalline Struktur sichtbar machen.
Beide morphologischen Formen dieser Kristalle wurden sowohl fiir die zeitaufgelos-
ten UV /VIS Messungen als auch fiir die Réntgenbeugungsmessungen eingesetzt. In
beiden Fillen zeigen Proben aus der Sublimationszucht die besseren Ergebnisse. Al-
lerdings ist ihre Handhabung schwieriger und die Messung, insbesondere der Ront-
genbeugung, mit groflerem Justageaufwand verbunden.

1 2 3 4 5 6 @
Fliche mm?] 7,22 194 178 654 643 561 105
Dicke [ym|] 74 77 63 53 26 51 57

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Flichen und Dickenmessung an DIABN Kristallen aus der
Sublimationszucht
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4.2 Stationadre Charakterisierung

4.2.1 Strukturaufklarung

Die kristalline Struktur von DMABN war zu Beginn dieser Arbeit bereits bekannt
[63]. Die wesentlichen Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Der
Vergleich eines anhand dieser Daten berechneten Pulverspektrums [83] mit Réntgen-
messungen an selbst hergestellten DMABN Kristallen ergibt eine sehr gute Uber-
einstimmung. Aus Bragg-Beugungs-Experimenten resultiert ferner die wichtige In-
formation, dass die immer als flache Quader oder Pliattchen wachsenden Kristalle
so orientiert sind, dass ihre , grofie” Flidche der kristallographischen a-b-Ebene ent-
spricht. Wenn man sich also auf Bragg-Reflexionen an a-b-Ebenen beschrinkt, hat
dies fiir die zeitaufgelosten Rontgenbeugungsexperimente zwei Vorteile. Zum einen
kann der Kristallwinkel durch einen HeNe-Laserlicht-Reflex an der Kristalloberfliche
relativ einfach voreingestellt werden, zum anderen entfillt eine aufwindige zusétzli-
che Justage der kristallographischen a- und b-Achse.

DMABN [63]  DIABN [50]

Summenformel CoH 9Ny Ci3H 5Ny
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c C12/cl (Nr. 15)
a 6,304 A 16,657 A

b 7,937 A 14,714 A

c 17,203 A 20,725 A

I} 91,59° 92,73°

v 860,4 A® 5073,7 A®

Z 4 16
Temperatur 293 K 293 K

Tabelle 4.2: Strukturdaten der Einheitszellen fiir Kristalle aus DMABN und DIABN. a, b
und ¢ bezeichnen die Kristallachsen, (G ist der Winkel zwischen der a- und der c-Achse. V
ist das Volumen der Einheitszelle und Z die Anzahl der darin enthaltenen Molekiile.

DIABN ist zwar molekular dhnlich zu DMABN, kristallisiert aber in einer an-
deren Struktur [50]. Die beiden verwendeten Kristallzuchtmethoden (Losungs- und
Sublimationszucht) fithren zu iibereinstimmenden Kristallstukturen!. In Abbildung
4.3 auf Seite 36 ist die schichtweise vorliegende Ausrichtung der Molekiile im Kris-
tallverbund erkennbar. Die wesentlichen Parameter sind ebenfalls in Tabelle 4.2 zu
finden. Fiir die Experimente in dieser Arbeit stellt sich gliicklicherweise heraus, dass
wie im oben beschriebenen Fall die grof3 gewachsene Fliche der Kristalle der a-b-
Ebene entspricht. Fiir die Winkel-Justage in Bragg-Reflexions-Experimenten gelten

!Das aus der Synthese hervorgehende Pulver liegt in einer anderen (Kristall-)Struktur vor.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.3: Die Kristallstruktur von DIABN aus verschiedenen Richtungen betrachtet.
Die Bilder (a) bis (d) zeigen einen Blick entlang der kristallographischen c-Achse. Die vier
Bilder zeigen eine Abfolge der ,,monomolekularen Lagen® in der Kristallstruktur. In Bild
(e) ist beim Blick senkrecht auf die be-Ebene dieser Schichtaufbau gut zu erkennen. Zur
besseren Ubersicht sind die Wasserstoff-Atome bei allen Molekiilen weggelassen.

36



4.2 Stationdre Charakterisierung

daher dieselben Bedingungen wie fiir DMABN. Die Orientierung der a- und b-Achse
beziiglich der Kanten der Kristalle ldsst sich nur an wenigen gleichméflig gewachsenen
Proben aus der Losungsmittelzucht bestimmen. Messungen an dem in Kapitel 3.3
beschriebenen Aufbau und Polfiguren zeigen, dass die Seitenflichen der Kristalle aus
der Losungsmittelzucht kristallographische 110 Ebenen sind. Diese beiden Achsen
sind also bezogen auf die Kanten um etwa 45° gedreht. Die Wachstumsverhéltnisse
sind in Abbildung 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4: Die auf dem Kristall eingezeichneten Schichten entsprechen zwei Ebenen
aus Abb. 4.3. Man erkennt im Vergleich, dass die Orientierung der a- und b-Achse relativ
zu den Kristallkanten gedreht ist.

4.2.2 Stationdre Rontgenbeugung

Fiir einfache stationédre Rontgenbeugungsexperimente wurde das in 3.3 beschriebe-
ne Experiment mit einer Mikrofokus-Rohre als Rontgenquelle benutzt. Insbesondere
die Bragg-Reflexion an den Ebenen 004 und 006, die spéter den Schwerpunkt der
zeitaufgelosten Untersuchungen bilden, war hier von besonderem Interesse. Dafiir
wurden Einkristalle aus DIABN sowohl aus der Losungsmittelzucht als auch aus der
Sublimationszucht mit Belichtungszeiten zwischen 2 s und 10 s untersucht. In Tabel-
le 4.3 sind die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt. Die aufgenommenen Bilder
entstehen bei dem verwendeten Kameramodell dadurch, dass direkt im CCD Chip
der Kamera Ladungen erzeugt werden. Deren Anzahl ist von der Energie der Ront-
genphotonen abhéngig. Die Bragg-Reflexion der Kristalle zeigt sich in den Bildern als
Linien. Durch Mittelung der einzelnen Pixelreihen entlang der Ausdehnung der Linie
erhélt man die Intensitdt I in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel 6 - im Fachjargon
als ,Rocking Curve‘ bezeichnet. Fiir die folgende Auswertung werden daraus zwei
Groflen gewonnen, die die Intensitit der gebeugten Strahlung wiedergeben sollen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die erste Grofle ., ist das Maximum der ,Rocking Curve’, die zweite GroBle ;opq
ist das Integral {iber die ,Rocking Curve’

Man kann hierbei zwei Dinge vergleichen: Zum einen das Intensitiatsverhéltnis
von 004 und 006 Reflexen, wie es in Tabelle 4.3 angegeben ist. Berechnungen der
Strukturdaten sagen einen Wert von 13,9 vorher. Dass dieser experimentell nicht
erreicht wird liegt wohl daran, dass die Beugungswinkel manuell nicht ideal einge-
stellt werden kénnen und die realen Kristalle nicht die perfekte Struktur der Berech-
nungen erreichen. Ein mosaischer Aufbau und zusétzliche Streuzentren sind nicht
auszuschliefen. Zum anderen erkennt man beim Vergleich zwischen Kristallen aus
den unterschiedlichen Zuchttechniken, dass der gleiche Reflex jeweils unterschied-
lich starke Beugungsintensitidten besitzt. Obwohl beide Kristalle dieselbe Struktur
besitzen, sind die Ergebnisse fiir die Proben aus der Sublimationszucht etwa einen
Faktor zwei bis fiinf schwécher. Der einzige unterschiedliche Parameter der Kristal-
le ist ihre Dicke. Dies bedeutet, dass die 50 pm-Proben der Sublimationszucht mit
ihrem vollstdndigen Volumen‘ zur Beugung beitragen, dabei aber dennoch nicht das
maximale Beugungssignal erreichen. Die Dicke der Kristalle ist also in diesem Fall
bereits kleiner als die Extinktionslédnge der Rontgenstrahlung.

Fiir zeitaufgeloste Messungen ist eine genauere Kenntnis der Eindringtiefen von
UV-Anregungslicht und Rontgenstrahlung (Abtastlicht) im Probenmaterial wichtig.
Idealerweise sollten die beiden Groéflen sich nicht unterscheiden. Wenn dies nicht
gegeben ist, kann man zwei Grenzfille unterscheiden. Im ersten Fall, dringt der
Rontgenstrahl sehr viel weniger ein als das anregende Licht. Ein grofles Volumen
der Kristallprobe wird also mit unnétig hoher Anregung belastet, wahrend nur ein
kleines Volumen mit dem Rontgenlicht abgetastet wird. Im zweiten Fall tastet man
mit tiefer eindringender Réntgenstrahlung einen Teil des Kristalls ab, der keine An-
derungen seiner Reflexionseigenschaften zeigt. Somit wird eine lichtinduzierte Signa-
landerung auf einem groflen Untergrund liegen und deshalb schwerer nachzuweisen
sein. Dies entspricht den tatséchlich im Experiment auftretenden Gegebenheiten bei
Anregungswellenldngen von 270 nm und 350 nm. Eine genauere Beurteilung der

Losungsmittelzucht Sublimationszucht
Reflex 004 006 004 006
Lnax 1609 (7%) 168 (7%) 693 (2%) 93
Liotal 67831 (4%) 7777 (5%) 14223 (3%) 2663
Tmax (004) / Iyax (006) 9,6 7,4
Tiota1(004) / I 0421 (006) 8,7 5,3

Tabelle 4.3: Die gemittelten Ergebnisse aus den Experimenten an der stationéiren Ront-
genquelle. Es wird nach Reflexen und Dicke (Zuchtmethode) der Proben unterschieden. Die
Zahlen sind auf eine Belichtungszeit von einer Sekunde normiert. Sofern sie angegeben wer-
den, enthalten die Prozentangaben den relativen Fehler, der sich aus mehreren Messungen
ergab.
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Abbildung 4.5: Die schwache Absorption der Rontgenstrahlung fiihrt zu relativ grofien
Eindringtiefen in die organischen Molekiilkristalle. Die Berechnung wurde mit [46] durch-
gefithrt. Unter Beugungsbedingungen ist also die Extinktion der limitierende Faktor.

Eindringtiefen der verschiedenen Anregungswellenldngen wird in 4.2.3 durchgefiihrt
werden.

An dieser Stelle soll zunéchst einmal eine Abschiatzung der Eindringtiefe der
Rontgenstrahlung gemacht werden. In den vorliegenden Kristallproben organischer
Molekiile ist die Schwéchung der Rontgenstrahlung durch Absorption wegen der rela-
tiv kleinen Elektronenzahl Z der enthaltenen Atome nur gering (Abbildung 4.5). Der
wesentliche Beitrag erfolgt hier durch die Beugung. Diese Form der Abschwichung
ist als Extinktion bekannt. Fiir die folgende Abschitzung wird angenommen, dass die
hergestellten Proben keine perfekten Einkristalle sind und eine gewisse Mosaizitét
aufweisen. In diesem Fall ergibt die kinematische Beugungstheorie fiir die Intensitét
des gebeugten Strahls [3]:

A3 1

I — CI)0T02P|F<Q>|2N7 " sin 260

(4.1)

®, ist der einfallende Fluss, r¢2 P der differentielle Wirkungsquerschnitt eines Elek-
trons, |F(Q)| der Strukturfaktor, N die Zahl der zur Beugung beitragenden Zellen,
A die Wellenlénge und 6 der Einfallswinkel der Strahlung sowie V. das Volumen der
Einheitszelle. Fiir die Intensitédt I werden die Werte aus Tabelle 4.3 herangezogen.
Da sie jeweils unter denselben experimentellen Bedingungen aufgenommen, ist die
einzige variierende Grofie bei den verschiedenen Proben die Zahl N der zur Beugung
beitragenden Zellen. Deren Verhiltnis entspricht also dem Intensitétsverhéltnis des-
selben Braggreflexes bei unterschiedlich dicken Proben. Unter Vernachlidssigung der
Divergenz - schliefflich ist der Abstand zwischen Quelle und Probe sehr viel grofler
als die Breite der Kristalle - gilt fiir die Anzahl der Zellen:

N=A-d (4.2)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wobei A die streuende Flidche und d die Dicke des Kristalls bzw. der Schicht, in der
die Beugung stattfindet, ist. Aus (4.1) und (4.2) ergibt sich dann:

L N d
L Ny dy
jdgzdlé

I

Die Indizes 1 und 2 beziehen sich dabei auf Kristalle aus der Sublimationszucht
(diinn) bzw. aus der Losungsmittelzucht (dick). Fiir die weitere Auswertung wird
angenommen, dass die Reflexion der dicken Proben vollsténdig ist, also keine Strah-
lung den Kristall durchdringen kann. Mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1 iiber
die Schichtdicken der Kristallproben aus der Sublimationszucht ergibt sich so fiir die
Tiefe aus der noch Molekiile zur Braggbeugung beitragen:

d* =194 ym  d"° =130 pum (4.3)

Die Extinktionsldnge ist als diejenige Schichtdicke festgelegt, bei der die Intensitét
der einfallenden Strahlung auf die Hélfte abgenommen hat. So ergeben sich hier
Werte zwischen 60pm und 100 pm

4.2.3 Stationare Absorptions- und Emissionsspektroskopie

Abbildung 4.6 zeigt stationdre Absorptions- und Emissionsspektren von DMABN
(links) und DIABN (rechts). Die Polaritéit des Losungsmittels dndert die qualitati-
ve Form des Absorptionsspektrums von DMABN nur wenig. Im wesentlichen ver-
schiebt sich die Lage der starken Absorptionsbande im nahen UV von 280 nm in
n-Hexan auf 292 nm in Ethanol. Sie entspricht einem Ubergang in den So-Zustand
[162, 65, 76, 137, 171, 169, 53] mit einer Oszillatorstérke von 0,510. Der energe-
tisch etwas tiefer liegende S;-Zustand hat im Vergleich dazu eine Oszillatorstér-
ke von nur 0,005 [137]. Im Fall von DMABN zeigen sich deutliche Einfliisse des
Losungsmittels auf das Emissionsverhalten. Wahrend man in n-Hexan eine etwa
50 nm (FWHM) breite Emission mit einem Maximum bei 348 nm findet, liegt das
Fluoreszenz-Maximum in Ethanol bei 495 nm bei einer Breite von 120 nm (FWHM).
Dies entspricht einer Fluoreszenz aus dem lokal angeregten (Locally Excited, LE) be-
ziehungsweise dem Ladungstransfer (Charge Transfer, CT) Zustand [95]. Eine Uber-
sicht der Quantenausbeuten von DMABN in verschiedenen Losungsmitteln ist in
Tabelle 4.5 zusammengetragen.

Das Absorptionsspektrum von DIABN ist dem von DMABN sehr dhnlich. Sein
Maximum befindet sich bei 305 nm. Die Form des Emissionsspektrums passt qua-
litativ zum CT Emissionsspektrum von DMABN. Das Maximum ist nun allerdings
weniger rot verschoben bei 390 nm auszumachen. Diese Beobachtungen passen gut
zu den in [27] veroffentlichen Zahlen fiir DIABN in n-Hexan. Die Absorption der
Kristalle (Abbildung 4.7) wurde vermessen, indem diinne Proben optisch guter Qua-
litdt auf Blenden aufgebracht wurden. Mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln ist

40



4.2 Stationdre Charakterisierung

LE Emission CT Emission

~
.' “«
.

Absorbance/Intensity [norm.]
Absorbance/Intensity [norm.]

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 4.6: Stationére Absorption und Fluoreszenz von Dimethylaminobenzonitril und
Diisopropylaminobenzonitril
Links: Stationdre Absorptionsspektren (volle Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Li-
nie) von DMABN in n-Hexan (grau) und Ethanol (schwarz). Wihrend die Absorption von
der Polaritiat des Losungsmittels nur gering beeinflusst wird, kann in polaren Losungsmit-
teln wie Ethanol ein Ladungstransferzustand eingenommenen werden. Dessen Emmission
ist stark Stokes verschoben.
Rechts: Die stationdre Absorption von DIABN stimmt sehr gut mit der von DMABN
iiberein. Die Emission zeigt unabhéngig von der Polaritéit des Losungsmittels die Einnahme
eines Ladungstransfer-Zustandes an. Das Maximum der CT Emission liegt bei etwa 390 nm.
Die gezeigten Ergebnisse wurden in Ethanol aufgenommen.

es aber nicht moglich unterhalb von etwa 340 nm noch verléssliche Werte fiir die Ab-
sorption zu ermitteln, da diese dort bereits zu stark ist. Die gezeigten Daten wurden
mit einem konstanten Wert korrigiert, um Verluste durch Reflexion und Streuung
an den Proben zu beriicksichtigen. Sichtbar bleiben die Kanten einer Absorption,
die in beiden Féllen um 350 nm zu finden ist, und leichte Ausldufer bis in den
kurzwelligen Teil des sichtbaren Spektralbereichs besitzt. Der direkte Vergleich der
Extinktionskoeffizienten von DIABN als Kristall und in Losung (Tabelle 4.4) ergibt
eine gute Ubereinstimmung im zugénglichen Spektralbereich. Dies ist ein Argument
dafiir, dass bei den unterschiedlichen Anregungswellenléingen jeweils auch Zustédnde
erreicht werden, die molekularen Ursprung haben.

In Abschnitt 4.2.2 wurde bereits begriindet warum eine moglichst gute Anglei-

270 nm 350 nm 400 nm
Ethanol 28400 43 8,6
Kristall - 20 3,2

Tabelle 4.4: Die Extinktionskoeffizienten von DIABN in kristalliner Form stimmen im
Rahmen der Fehlergrenzen mit denen in Ethanol {iberein. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
durch die lingerwellige Anregung molekulare Zusténde erreicht werden. Weitere Absorpti-
onsdaten von DIABN in Ethanol sind in Anhang A zu finden
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4 Ergebnisse und Diskussion

chung der angeregten und abgetasteten Probenvolumina wichtig ist. Beziiglich der
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in die Kristalle ist dort auch schon eine ent-
sprechende Abschéitzung gemacht worden. Die entsprechende Betrachtung fiir einen
anregenden Lichtimpuls im ultravioletten Spektralbereich soll in den folgenden Zeilen
nachgeholt werden. Die Ergebnisse aus Tabelle 4.4 sprechen dafiir, dass sich durch
den Einbau eines Molekiils in den Kristallverband der molare Extinktionskoeffizient
€ nicht wesentlich &ndert. Bei einer Wellenldnge A = 270 nm besitzt ¢ von DMABN
und DIABN in Losung Werte in der Gréfenordnung von 10* M~ 'em™!. Die Konzen-
trationen ¢ der Molekiile im Kristall sind 7,8 M bzw. 5,2 M. Mit Hilfe der Beziehung

A = ecd, (4.4)

folgt, dass 90% des anregenden Lichtes unter diesen Voraussetzungen in einer
Schicht der Dicke d von weniger als 0,2 pum absorbiert werden. Erst mit einer
Wellenlédnge von mehr als etwa 350 nm vermag Licht einen 50 pm dicken Kristall
nachweisbar zu durchdringen.

Stationare Emissionsspektroskopie an DMABN Kristallen und Kristallpulver
wurde mit einer Anregung bei 270 nm in der Resonanzabsorption der Molekiile
durchgefiihrt. Dabei zeigt die Fluoreszenz von DMABN in kristalliner Form deutli-

Losungsmittel ¢(LE) @(CT) &y Disc O Ref.
Diethylether 0,001 0,025 [169]
n-Hexan 0,18 0,0 0,76 + 0,03 [27]
p-Dioxane / Wasser (172, 173]
100/0 0,032 0,037

90/10 0,0020 0,025

50/50 0,0003  0,0069

n-Hexadecan 0,14 0,7 0,14 [31]
2-Methylpentan 0,13 -

n-Hexan 0,14 0,76 0,10
Cyclopentan 0,14 -

Acetonitril 0,022 0,60 0,38 [19]
Tetrahydrofuran 0,046 0,69 0,26
Di-n-buthylether 0,12 0,74 0,14
1,4-Dioxan 0,076 0,63 0,29
n-Heptan 0,13 0,73 0,14

Tabelle 4.5: Die Quantenausbeuten von DMABN in verschiedenen Losungsmitteln fiir
die Fluoreszenz (®), JIntersystem Crossing‘(®rsc), ,Internal Conversion (®1c) und die
Ubergiinge in den LE und CT Zustand (®(LE) bzw. ®(CT)). Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Abbildung 4.7: Stationére Absorption und Fluoreszenz von DMABN und DIABN. Zur
Darstellung wurden die Spektren normiert.

Links: Fiir Wellenldngen kleiner ~ 350 nm tritt Absorption auf, die so stark ist, dass
sie nicht weiter aufgelost werden kann. Das Emissionsspektrum zeigt keine qualitativen
Ahnlichkeiten mit mit der CT-Fluoreszenz in Losung.

Rechts: Die stationére Absorption von DIABN setzt ebenfalls bei 5 350 nm ein. Nach
Anregung bei 300 nm ist im Festkorper noch ein Emissionsspektrum erkennbar, das dem
eines Ladungstransferzustandes entspricht. Dieses Spektrum kann auch nach Anregung bei
350 nm und 400 nm beobachtet werden.

che Unterschiede zur CT Emission in Losung aus Abbildung 4.6 (links). Aufgrund
der Form des Emissionsspektrums liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um
eine Uberlagerung von LE und CT Emission handelt. Ebenso ist es moglich, dass
der breite Sockel die Phosphoreszenz aus einem ldngerlebigen Zustand ist. Da keine
zeitaufgelosten Emissionsmessungen gemacht wurden ist hierzu keine nédhere Aussa-
ge moglich. Bei DIABN ist in Abbildung 4.7 (rechts) die Emission der Kristalle mit
einem Maximum bei 440 nm erkennbar. Sie ist im Vergleich zu DIABN in Losung
spektral verschoben um etwa 50 nm. Die Anregung bei 350 nm und 400 nm ergibt
hiermit qualitativ iibereinstimmende Ergebnisse. Somit kann man davon ausgehen,
dass die Anregung bei diesen Wellenldngen alle in denselben molekularen Zustand
fithren.

4.3 Zeitaufgeloste UV /VIS Messungen in Losung

In iiber 40 Jahren Forschung an DMABN und verschiedenen Derivaten haben die
unterschiedlichsten Experimente bereits einen vielfdltigen Einblick in die molekular
ablaufenden Prozesse gegeben. Wihrend es anfangs zumeist mit Hilfe stationérer
und zeitaufgeloster Emissionsspektroskopie darum ging das Phédnomen der dualen
Fluoreszenz zu beschreiben, sind es in der jiingeren Vergangenheit vermehrt struk-
tursensitive Methoden wie zeitaufgeloste Resonanz Raman- und transiente Infrarot
Absorptions-Experimente, die zum Einsatz kommen. Deren Schwerpunkt ist insbe-
sondere die Aufklarung der Molekiilstruktur im CT Zustand. Es ist erstaunlich, dass
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4 Ergebnisse und Diskussion

trotz dieser langen Zeit nur wenige Ergebnisse transienter Absorptionsexperimente
im sichtbaren Spektralbereich verdffentlicht wurden, obwohl diese weniger aufwéndig
als beispielsweise Infrarot Abtast-Experimente hoher Zeitauflosung sind. Sie liefern
zwar in der Regel keine strukturelle Information, aber der Einblick in die schnellsten
ablaufenden Prozesse ist ein wichtiger Beitrag zu den bereits bestehenden Ergebnis-
sen.

Um die bereits verdffentlichten Daten der transienten Absorption zu erweitern,
wurden Messungen an DMABN und DIABN jeweils in Ethanol und n-Hexan durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse dienen als Referenz fiir die weiteren Untersuchungen an kris-
tallinen Festkorpern. Die Polarisation zwischen Anreg- und Abfrageimpuls wurde
bei allen Experimenten in Losung auf den magischen Winkel von 54,7° eingestellt
[93, 45]. Bei einigen der gezeigten Daten konnte ein kleiner Teil des abgetasteten Wel-
lenldngenbereichs nicht zufriedenstellend aufgezeichnet werden. Daher mussten hier
einige der aufgezeichneten Kurven aus der Auswertung herausgenommen werden.

4.3.1 Messungen an DMABN
Ergebnisse in Ethanol

An DMABN konnten im polaren Losungsmittel Ethanol im Wellenléngenbereich von
342 nm bis 606 nm transiente Absorptionsmessungen durchgefithrt werden (Abbil-
dung 4.8). In diesem Teil des Spektrums liegt keine Grundzustandsabsorption, so
dass die einzigen beobachtbaren Signalbeitrdge die Absorption in héhere Zustédnde
(Excited State Absorption, ESA) und die stimulierte Emission (SE) sind. Nach An-
regung bei 270 nm wird das Mess-Signal bis etwa 0,3 ps durch ein Artefakt mit
positiver Absorptionséinderung dominiert. Nach dessen Abklingen verbleibt, wie in
Abbildung 4.9 (links) erkennbar, eine Absorptionsinderung, die kleiner 380 nm ne-
gativ ist und ansonsten eine Absorptionszunahme aufweist. Man findet von 450 nm
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Abbildung 4.8: Die transiente Absorptionsdnderungen von DMABN in Ethanol zeigen

eine deutliche Dynamik, die auf der Zeitskala weniger Picosekunden ablduft. Auch die zu

spiten Zeiten auftretende Verlagerung der entstandenen Absorptionsbande bei 415 nm auf

400 nm ist in ihren Anfingen noch sichtbar.
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Abbildung 4.9: Ergebnisse der Messung und Auswertung von DMABN in Ethanol

Links: In der Darstellung der transienten Spektren sieht man gut, dass, nachdem die ersten
Reaktionen innerhalb weniger Pikosekunden abgeschlossen sind, das Molekiil lange Zeit in
seinem eingenommenen Zustand verharrt. Es dauert etwa eine Nanosekunde bis weitere
Anderungen spektral sichtbar werden.

Rechts: Die Modellierung der Ergebnisse mit Hilfe eines Ratenmodells liefert Zeitkonstan-
ten von 4 ps, 11 ps und 3,7 ns mit den gezeigten Ampitudenspektren. Der zusétzliche
Offset ist notig, da zu Ende des sichtbaren Zeitfensters die Reaktionen im Molekiil noch
nicht abgeschlossen sind.

bis etwa 560 nm ein breites Plateau, das zu grofleren Wellenléngen hin wieder abféllt.

Innerhalb von 50 ps verschwindet zunéchst die negative Absorptionsdnderung im
nahen UV Spektralbereich und es entsteht eine starke Absorptionsbande mit einem
Maximum bei 415 nm. Jenseits eines isosbestischen Punktes bei 440 nm nimmt dabei
das Signal stark ab. Dieses Spektrum bleibt dann fiir einige Zeit nahezu unveréndert.
Erst 0,5 ns nach der Anregung ist langsam erkennbar, dass sich das Maximum bei
415 nm hypsochrom auf 400 nm verschiebt. Dabei entsteht gleichzeitig eine, diesmal
allerdings sehr breite Absorptionsbande mit einem Maximum bei 550 nm. Dieser
Prozess ist nicht mehr an den oben erwahnten isosbestischen Punkt gebunden.

Fiir die Anpassung der Daten an ein Ratenmodell [178] mit globalen Zerfalls-
zeiten und wellenldngenabhédngigen Amplituden reichen im Abtastzeitbereich von
0,5 ps bis 3,0 ns drei Zerfallszeiten. Die beste Modellierung ergibt sich fiir 73 = 4 ps,
79 = 11 ps und 73 = 3, 7 ns. Das als ,Offset’ bezeichnete Spektrum beriicksichtigt die
Bildung eines Photoprodukts, das wiahrend des experimentell erfassten Zeitbereichs
noch nicht zerfallen ist.

Sowohl die Amplitude der 4 ps Zeitkonstante, als auch die der 11 ps Dynamik be-
sitzen einen Nulldurchgang bei etwa 440 nm. Bei kleineren Wellenléngen verzeichnen
sie eine Absorptionszunahme. Dort findet man in beiden Amplitudenspektren nega-
tive Werte mit einem Minimum der 11 ps Dynamik bei etwa 405 nm. Des Weiteren
ist bei etwa 480 nm im Spektrum zu 7, = 4 ps ein breites Maximum zu erkennen.

Das zur Zeitkonstante 73 = 3,7 ns durch die Datenanpassung gewonnene Spek-
trum zeigt deutlich die schon in den transienten Spektren gemachten Beobachtun-
gen. Kleiner 450 nm ist das typische Signal einer sich scheinbar blau verschiebenden
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Abbildung 4.10: Bei den transienten Absorptionsmessungen im unpolaren Lésungsmittel
n-Hexan zeigen sich nach Anregung bei 270 nm bis in den Nanosekunden Zeitbereich nur
kleine spektrale Verdnderungen.

Absorption erkennbar, wiahrend léngerwellig eine breite Absorptionszunahme ange-
passt werden kann. Da die ablaufenden Prozesse iiber den Zeitbereich, der durch die
Messung erfasst werden konnte hinaus gehen, ist als weiteres ein so genanntes Offset-
Spektrum zur Datenmodellierung notig. Dieses ist im hier erfassten Spektralbereich
positiv mit Maxima bei 445 nm und etwa 550 nm.

Ergebnisse in n-Hexan

Das Verhalten von DMABN nach Anregung bei 270 nm in unpolarer Losungsmit-
telumgebung wurde in n-Hexan (Abbildung 4.10) und zunéchst auch in Cyclohexan
untersucht. Bei der Trennung zwischen den Signalen des Losungsmittels und der dar-
in enthaltenen Molekiile muss man im Fall von Cyclohexan beachten, dass es nach
Anregung bei 270 nm in Cyclohexan selbst zu einer mehrere Pikosekunden sichtba-
ren Absorptionsdnderung kommt. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine
Darstellung dieser Daten verzichtet. Die Messungen in n-Hexan zeigen im Spektral-
bereich von 358 nm bis 662 nm fiir DMABN 0,5 ps nach der Anregung der Probe
(Abbildung 4.11 (links)) eine Absorptionsédnderung, die im kurzwelligen Spektralbe-
reich geringere Anderungen besitzt. Mit dem Maximum bei 450 nm ist es dem 5 ps
Spektrum von DMABN in Ethanol sehr dhnlich.

Einige hundert Pikosekunden lang &ndert sich qualitativ an diesem Spektrum
nur wenig. Erst im Nanosekunden Zeitbereich entwickeln sich bei etwa 375 nm und
550 nm zwei Absorptionsbanden, wiahrend gleichzeitig die anfinglich vorhandene
Bande bei 450 nm nun zerfllt.

Das Spektrum der 2 ps Dynamik (Abbildung 4.11 (rechts)) ist fiir Wellenlén-
gen grofer 400 nm negativ und weist eine Form auf die dem breitbandigen Anstieg
der Absorption in diesem Spektralbereich entspricht. Die 2,5 ns Zeitkonstante tragt
im wesentlichen im Spektralbereich <500 nm zur Dynamik bei. Am kurzwelligen
Ende des sichtbaren Spektrums ist bis 410 nm eine Zunahme der Absorptionsin-
derung auf dieser Zeitskala erkennbar. Die grofiten Absorptionsabnahmen im Na-
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Abbildung 4.11: DMABN im unpolaren Lésungsmittel n-Hexan

Links: Die transiente Spektren der Absorptionsinderungen von DMABN zeigen die ver-
gleichsweise kleinen Anderungen, die bis einer Nanosekunde durch die Absorption in héhere
Zustinde verursacht werden. Erst spéit verdndert sich die qualitative Form der Absorpti-
onsinderung deutlich.

Rechts: Die Datenanpassung durch einen globalen Fitalgorithmus fithrt neben einem Offset
fiir das Produktspektrum zu zwei Zeitkonstanten von 2 ps und 2.5 ns.

nosekunden Zeitbereich sind um 450 nm zu beobachten. Zum Ende des erfassten
Zeitbereichs bleibt die dem Offset-Spektrum entsprechende Absorption bestehen.
Sie verschwindet am Rand des detektierten Spektralbereichs bei 660 nm und zeigt
ansonsten eine starke positive Absorption mit einem Maximum bei 550 nm. Zum
UV-Spektralbereich hin nimmt sie stetig zu.

Diskussion von DMABN in Ethanol und n-Hexan

Das erste transiente Absorptions-Experiment an DMABN stammt aus dem Jahr 1987
[107]. Die Anregung erfolgte dabei bei 266 nm (vierte Harmonische eines Nd:YAG
Lasers) mit 25 ps langen Lichtimpulsen. Dort werden die transienten Spektren von
400 nm bis 750 nm in unterschiedlich polaren Losungsmitteln verglichen. Als po-
larstes Losungsmittel wird Acetonitril, als unpolares, Cyclohexan verwendet. Ferner
findet man dort eine Abfolge transienter Spektren zwischen 30 ps und 500 ps von
DMABN in 1-Pentanol. Mit einem Absorptionsmaximum bei 450 nm, einer Schul-
ter im Bereich von 550 nm, einem Minimum bei etwa 600 nm und einem weiteren
Maximum bei 700 nm stimmt das dort gezeigte transiente 100 ps-Spektrum in Cyclo-
hexan sehr gut mit den in Abbildung 4.11 (links) gezeigten Kurven iiberein. Ebenso
verhilt es sich mit den Ergebnissen fiir Acetonitril im Vergleich zu Ethanol (Abbil-
dung 4.9 (links)). In beiden Losungsmitteln ist eine Absorptionsbande zu sehen, die
etwas iiber 400 nm liegt, sowie zu ldngeren Wellenléngen hin ein relativ konstantes
niedriges Absorptionsplateau besitzt. Allerdings reicht die Zeitauflosung - auch fiir
das dort gezeigte Experiment in 1-Pentanol - nicht aus um den kompletten Ubergang
vom LE in den CT Zustand zu beobachten. So ist hier kein weiterer Vergleich die
Reaktionsgeschwindigkeit betreffend moglich.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Neuere Ergebnisse stammen von Towrie et al. [88, 101]. In den zitierten Arbei-
ten wurde DMABN in Hexan und Ethanol bzw. Acetonitril von 440 nm bis 740 nm
vermessen. Dabei wurde mit 1 ps langen Lichtimpulsen bei 267 nm (verdreifachte
Ti:Sa Fundamentale) angeregt. In Hexan, dem apolaren Losungsmittel, erkennt man
zu den gezeigten Abtastzeiten von 2 ps, 50 ps, 250 ps und 500 ps dieselben Absorpti-
onsbanden wie in [107]. Allerdings nimmt bis 50 ps die Absorption zunéchst zu und
féllt erst dann wieder ab. In Ethanol zeigt das 3 ps transiente Spektrum einen sehr
dghnlichen Verlauf. Es veréndert sich aber innerhalb von 50 ps so, dass bei 440 nm ei-
ne starke Absorptionsbande entsteht. Nach 500 ps ist ein Anwachsen der Absorption
im Bereich von 550 nm erkennbar.

Was den UV Spektralbereich betrifft sind in [108] Ergebnisse von DMABN
in Acetonitril dokumentiert, die von ca. 320 nm bis ca. 480 nm mit einem Streak
Kamera System aufgenommen wurden. Das fritheste gezeigte Spektrum nach
100 ps zeigt Absorptionsbanden bei 400 nm und 320 nm. Nach 5,5 ns sind diese
verschwunden, dafiir entsteht eine starke Bande bei 370 nm.

Man erkennt, dass die vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ergebnisse,
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zustande kamen, in den Spektral- und
Zeitbereichen, die sie mit Ref. [107, 108, 88, 101] teilen, gut iibereinstimmen. Sie
fiigen sich damit in das bisher bestehende Bild der Vorgéinge in DMABN nach
Photoanregung ein. Durch die bessere Zeitauflosung (Kreuzkorrelationsbreite:
0,2 ps) und die zusammenhéngende Messung von -1 ps bis 3,6 ns sind jetzt sowohl
schnellste Kinetiken auf der Pikosekunden-Zeitskala, als auch die langsameren
Dynamiken aus [100] sichtbar.

Die Ergebnisse fithren zu folgender Interpretation, die in Abbildung 4.12 gra-
phisch dargestellt ist. Die Anregung bei 270 nm fiihrt das Molekiil in seinen S, Zu-
stand [162, 65, 76, 137, 171, 169, 53]. Der CT und der LE Zustand liegen aber auf der
S; Potentialfliche. Daher muss eine Relaxation in den Sy stattfinden [162, 117, 137].
Dies ist durch einen konischen Schnitt der beiden Potentialflichen in Form eines Sau-
mes moglich [53]. Dieser Ubergang wurde bereits beobachtet [51], besitzt aber ein
Zeitkonstante von ~ 68 fs. Er ist somit bei der gegebenen Zeitauflosung der hier pra-
sentierten Experimente nicht auflosbar. Die transienten Spektren (Abbildung 4.9 und
4.11) zeigen 0,5 ps nach der Anregung unabhingig vom Losungsmittel eine weitge-
hend identische Absorptionsédnderung. Da im abgetasteten Spektralbereich >340 nm
keine Grundzustandsabsorption liegt (Abbildung 4.6), konnen alle Signale nur von
einer Absorption in hohere Zustédnde (ESA) oder stimulierter Emission stammen.
Das negative Signal oder der nur kleine Signalbeitrag <380 nm wird daher in beiden
Féllen einer stimulierten Emission aus dem lokal angeregten Zustand zugeordnet.
Die Polaritét des Losungsmittels hat also keinen Einfluss auf die Struktur hoher an-
geregter Zustédnde im Bereich der Frank-Condon Region, sowie dem initialen Ort auf
der S; Potentialflache.

Die transienten Spektren in Ethanol zeigen durch den isosbestischen Punkt bei
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440 nm, dass ein einzelner Ubergang zwischen zwei Zustinden ablduft. Zunichst
verschwindet die LE Emission innerhalb von 5 ps und wie man aus den Fitam-
plituden ablesen kann, baut sich mit 11 ps die Absorptionsbande bei 415 nm auf.
In der Literatur ist das Spektrum des Benzonitril Anions gegeben [22], das bei
410 nm ein Maximum besitzt. Zieht man dies als Referenz fiir den CT Zustand
in DMABN heran, heifit das, dass sich die Ladungstrennung biphasisch mit Zeit-
konstanten von 4 ps und 11 ps vollzieht. In Tabelle 4.7 sind einige Ergebnisse aus
der Literatur fiir diesen Vorgang aufgefithrt. Weitere Verdnderungen im Signal der
transienten Absorption sieht man erst nach 0,5 ns. Was auf den ersten Blick wie eine
Verschiebung der 415 nm Bande mit mit einer Zeitkonstante von 3,7 ns aussieht,
ist bei genauerer Betrachtung das Verschwinden dieser Bande und das zeitgleiche
Auftauchen einer Absorption bei etwa 370 nm. Diese ist in der transienten Spektren
zu spaten Verzogerungszeiten schon als Schulter erkennbar. Der Ursprung dieser
Bande ist eine T; — T, Absorption [161, 80, 20]. Dieser Ubergang S; — T ist
nach den maximal beobachteten 3,6 ns noch nicht abgeschlossen [108]. Die durch
den Anpassungsalgorithmus gefundene Zeitkonstante 73 fiigt sich sehr gut in das
bisherige Bild von DMABN in polaren Losungsmitteln ein, wie man beim Vergleich
mit den Werten in den Tabellen 4.7 und 4.6 feststellt.

DMABN
Losungsmittel 7 Ty T3
Ethanol 4ps 11 ps 3,7ns Offset
n-Hexan 2ps 2,5ns Offset

Tabelle 4.6: Ein Anpassungsalgorithmus findet, basierend auf einem Modell mit expo-
nentiellen Zerfallen mehrere Zeitkonstanten in den aufgenommenen Daten. Hier sind die
Ergebnisse fiir DMABN im polaren Losungsmittel Ethanol und im apolaren Losungsmittel
n-Hexan angegeben.

Der groite Teil der Untersuchungen zum Verhalten von DMABN nach Photo-
anregung konzentriert sich auf eine detaillierte Analyse der dynamischen Ablaufe in
polaren Losungsmitteln. In unpolaren Losungsmitteln wie n-Hexan sind nur wenige
Ergebnisse veroffentlicht. Meist handelt es sich dabei um zeitaufgeloste Fluoreszenz-
Experimente. Diese scheinen zu belegen, dass der LE Zustand ein Vor- oder Zwi-
schenprodukte auf dem Weg in den CT Zustand ist, da die Abklingzeit aus dem LE
Zustand sehr gut den Anklingen der Fluoreszenzemission des ladungsgetrennten Mo-
lekiils entsprechen. Was transiente Absorption im sichtbaren Spektralbereich betrifft,
widmet sich nur Ref. [88] Untersuchungen in unpolaren Losungsmitteln. Die zentra-
le Aussage, die dort gemacht wird, ist die (umgekehrte) Bildung des LE aus dem
ICT, also ein Gleichgewicht zwischen beiden Zustinden, was auch in [134, 92] her-
ausgearbeitet wird. In den zuvor gezeigten Ergebnissen dieser Arbeit ist ein solches
Verhalten in unpolaren Losungsmitteln nicht nachweisbar gewesen.

49



4 Ergebnisse und Diskussion

[82] A - cl! L6% 863 -
Su9z'¢ - uejuado(oL))
Su Gp'e - 86¢ weXO-u
Su gy'e - pun ue uad[AIOIN -G
[1€] SU £F'g - 9.C 867 UROOPEXO-U
su ¢'g su 01-G°0 09% OUOSTIION) -TTRX ]
[16] su 0'1-6°0 - 0S¢ vV VY -[OURY}H YOSIOA
su gp'e 'sd L6z ‘sd 91 - cul [L1)TUO0}90 Y
Su 87'¢ sd ¢g IO
[691] su 8g'¢ ‘sd gz - cigl 968 €68 TOIO[AIRI(]
Su 12°g - 08¢ (7:1) yostwon)-uejuodos|
[ce1] SU QTG - LyE 00§ €6 -UeXOOAO[ATIOTN
su g'e suT°1 0TS [oueyd N 8°0
SU 656G SU 6°0-L°0 - 0ve €62 VA + uwexoo£)
su g'g su G'1 0TS [oweyd N 70
[PL]  sug'e-9'C SupI-T'T - ove €60 A + UeXOOAD
U L'¢ sd 1> 055<
sd 01> - 0G¢ 113110300V
SU )¢ sd oor 'sd 09 08e<
sd ooy ‘sd 0. - 05¢ [owedd(-1
su g sd 011 'sd 0T 07S<
sd got ‘sd ¢T - 0g¢ [OURX]-T
SU 9'g sdggsd o1 0gs<
sd g ‘sd 01 - 0g€ JouejuL -1
su GT'g sd og 'sd 0T 024<
sd g ‘sd 01 - 0g€e Touedor-T
su T sd 01> 026<
[02] sd 01> - 0S¢ 997 €63 [OURT3RI
Su g'0FEe sd ¢F61 08V
[291] sugoFe'T ‘sd £F61 - 0s¢€ 79 €62 [ouedoiq
‘JOY U}IOZS[[RJI97 uojozsdonysuy  [wu]By  [wu]P*ey [y, [eyTwsSunsQT

Tabelle 4.7: Ergebnisse verschiedener Arbeiten zu Zerfalls- und Entstehungszeiten der

Emissionsbanden von DMABN. Aufgefiihrt sind nur Messungen, die bei Raumtemperatur

durchgefithrt wurden. Wenn zwei Zeitkonstanten fiir einen Vorgang angegeben werden,

folgen diese aus einer biexponentiellen Anpassung der Daten. Im direkten Vergleich mit
4.6 erkennt man die gute Ubereinstimmung dieser Literatur Werte mit den Ergebnissen

der transienten Absorption dieser Arbeit.
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S 2
A <100 fs
~10 ps
—~LE ——CcT— S
Excitation ~2-4ns
T1
LE and CT
Fluorescence
S 0

Abbildung 4.12: Nach Anregung in den S Zustand erfolgt ein schneller Wechsel auf die S;
Potentialfliche. Dort etabliert sich, abhéngig von den Losungsmitteleigenschaften, der LE
oder der CT Zustand. AnschlieSend kommt es mit hoher Quantenausbeute zum Wechsel in
den untersten Triplett Zustand T;. Die Einnahme des Grundzustand ist in den Messungen
nicht sichtbar, da er spektral auflerhalb des detektierten Bereichs liegt.

Wie bereits weiter oben festgestellt wurde, liegt in DMABN in beiden Losungs-
mitteln unmittelbar nach der Relaxation auf die S; Potentialfliche der gleiche Zu-
stand vor. Erst hier trennen sich die Reaktionswege. Wéhrend in Ethanol auf der
Zeitskala einiger Pikosekunden der Ubergang in den CT Zustand beobachtet werden
kann, wird der initial besetzte Zustand im apolaren n-Hexan mit einer Zeitkonstante
von wenigen Pikosekunden noch verstidrkt. Ein Anwachsen des Signals in polaren
Losungsmitteln innerhalb der ersten 50 ps, das [88] als voriibergehende Einnahme
des CT Zustands deutet, ist nicht erkennbar. Am kurzwelligen Rand des erfassten
Spektralbereiches ist das absolute Signal vergleichsweise gering. Es ist mdéglich, dass
sich hier die Absorption in hohere Zustdnde und stimulierte Emission aus dem LE
Zustand iiberlagern und gegenseitig ausloschen. Im Rahmen der Zeitauflosung des
Experiments ist der lokal angeregte Zustand von Anfang an besetzt und wird noch
zusétzlich bevolkert.

Die Fitamplitude der weiteren gefundenen Zeit 7 = 2,5 ns enthélt das An-
wachsen von Banden um 550 nm und kleiner 410 nm. Ein solches Spektrum wurde
schon bei den Reaktionen in Ethanol dem Ubergang vom T, in den T, Zustand
zugeschrieben. Somit ist ein solches ISC auch in unpolaren Losungsmitteln moglich.
Alle im Rahmen der Datenanpassung ermittelten Zeitkonstanten sind in Tabelle 4.6
nochmals aufgelistet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.2 Messungen an DIABN

Ergebnisse

Im Spektralbereich von 342 nm bis 640 nm sind fiir DIABN in Ethanol als Signalbei-
triage zur transienten Absorption nur ESA und SE zu erwarten. Nach der Anregung
bei 270 nm ist eine Zunahme der Absorption nicht im gesamten Spektralbereich,
der abgetastet werden konnte, erkennbar. Besonders um 390 nm ist ein verzogerter
Anstieg zu sehen (Abbildung 4.13).

Mit der Zunahme der Absorption auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden
in diesem Spektralbereich zerféllt in den restlichen Spektralbereichen die anfédngliche
ESA. Nach etwa 10 ps bildet sich bei um 410 nm ein Maximum der transienten
Absorption. Dieses bleibt bis in den Nanosekunden Zeitbereich konstant und gewinnt
erst dann wieder deutlich an Stédrke. Zugleich ist um 610 nm nach etwa 1 ns das
Anwachsen einer breiten Absorptionsbande zu beobachten.

Die globale Anpassung der Daten fithrt bei Verwendung von drei Zeitkonstanten
und einem zusétzlichen Endprodukt (,Offset Spektrum®) fiir zu einer guten Uber-
einstimmung mit den Messdaten. Zu den in Abbildung 4.14 gezeigten Amplituden-
spektren gehoren Zerfallszeiten 7 = 0,5 ps, 75 = 7,8 ps und 73 = 3,4 ns, wobei die
absolute Grofle der Nanosekundenkinetik aufgrund der wenigen Messpunkte und der
Datenqualitédt noch einigen Spielraum besitzt. Zur Beschreibung ist eine Dynamik
auf dieser Skala aber absolut unerlésslich.

Das zu 71 = 0,5 ps gehorende Fitamplituden-Spektrum besitzt einen Nulldurch-
gang bei etwa 500 nm. Zwischen 400 nm und 500 nm findet man ein breites Plateau.
Fiir kleinere Wellenldngen ist die Fit-Amplitude nochmals deutlich negativer. Der
negative Anteil von 388 nm bis 434 nm des Amplitudenspektrums der 7,8 ps Dyna-
mik entspricht der bereits vorher erwdhnten Zunahme des Absorption um 410 nm.
Im restlichen detektierten Spektralbereich findet mit dieser Zeitkonstante der Zerfall
einer Absorption statt.

Absorbance Change [mOD]

251

Wavelength [nm]

Absorbance Change [mOD]

-1 0 1 10 100 1000
Delay Time [ps]

1 10 100 1000
Delay Time [ps]

Abbildung 4.13: Die Ergebnisse der transienten Absorption an DIABN in Ethanol zeigen
deutlich eine Dynamik im Pikosekundenbereich, die man der Einnahme des CT Zustandes
zuordnen kann. Einzelheiten dazu werden im Text erldutert.

52



4.3 Zeitaufgeloste UV /VIS Messungen in Losung

— 3f A ] aF .
o 3 ! F ]
o [ —— 2 — I ]
E 1 o ofF .
[0} r L 4
2 2r E r
g1 g
o 2 0f
8 5
g 1r £
2 I I 2f 3
3 [ [ ——o— 7, =0.5ps
Qo r —2—a— 7, =7.8pS
< 0 af N ]
r -—o— offset
300 400 500 600 700 300 400 500 600
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 4.14: Transiente Absorption von DIABN in Ethanol

Links: In den Zeitschnitten der Absorptionsdnderungen von DIABN in Ethanol ist deutlich
erkennbar, wie nach den ersten Reaktionen im sub-10 ps Zeitbereich der erreichte Zustand
lange Zeit stabil ist. Nach etwa einer Nanosekunde ist von dort aus ein weiterer Ubergang
sichtbar.

Rechts: Die beste Nachbildung der Daten mit einem zugrunde gelegten Ratenmodell ergibt
vier Zeitkonstanten. Dabei ergeben sich die dargestellten Spektren von 71 = 0,5 ps, 70 =
7,8 ps und 73 = 3,4 ns. Das als Offset bezeichnete Spektrum enthélt die Absorption des
Photoprodukts nach 3,7 ns.

Das Amplituden-Spektrum der Nanosekunden-Zeitkonstante 75 besitzt Minima
bei 410 nm und 610 nm. Im Spektralbereich von 360 nm bis 640 nm findet der An-
passungsalgorithmus eine Absorptions-Zunahme auf dieser Zeitskala. Sein Beitrag
zur gesamten Kinetik ist im Vergleich mit den anderen auftretenden Dynamiken
in weiten Bereichen dominierend. Das Endprodukt, in Abb. 4.14 durch das ,,Offset
Spektrum* beschrieben, hat ein positives Amplituden-Spektrum. Man findet Maxi-
ma bei 410 nm und 610 nm. Im unpolaren Losungsmittel n-Hexan ergibt sich ein
ahnliches Bild der Vorgéange. Die entsprechenden Daten sind im Anhang B zu dieser
Arbeit zu finden.

Diskussion

Verglichen mit DMABN ist die Forschung an DTABN noch relativ jung. Daher wird
es bisher nur in wenigen Veroffentlichungen behandelt. Aus zeitaufgelosten Fluores-
zenzmessungen von Zachariasse und Mitarbeitern [27] ldsst sich ablesen, dass DIABN
in n-Hexan in ca. 2,7 ps seinen CT Zustand einnimmt, der mit einer Zeitkonstante
von 0,9 ns und hoher Quantenausbeute ($=0,94) in den Triplett Zustand zerfillt.
Referenz [89] enthélt einen Vergleich transienter Absorptionsspektren verschiedener
Aminobenzonitrile bei einer Verzogerungszeit von 50 ps. Aus deren Ahnlichkeit wird
dort geschlossen, dass alle Derivate den gleichen Zustand und insbesondere auch die
gleiche Struktur einnehmen.

Vergleicht man in den Abbildungen 4.9 und 4.14 die Amplitudenspektren von
DMABN und DIABN in Ethanol, sieht man sofort die in vielerlei Hinsicht gute qua-
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4 Ergebnisse und Diskussion

litative Ubereinstimmung der beiden. Die Tatsache, dass die absoluten Signalhéhen
so verschieden sind, ist auf unterschiedliche Anregungsdichten zuriickzufithren. Der
auffalligste Unterschied ist, dass nun an der spektralen Position der LE Emission kein
negatives Signal der Absorptionsdnderung zu sehen ist. Dies deutet darauf hin, dass
dieser Zustand nicht mehr eingenommen wird. Stattdessen erfolgt mit 71=0,5 ps und
75=7,8 ps ein Ubergang in den CT Zustand. Dies kann man wieder daraus schlieBen,
dass mit 7,8 ps bei etwa 410 nm eine Absorption entsteht, die dem Benzonitril Anion
entspricht [22]. Die Experimente aus Ref. [27] konnten diese Dynamik nicht weiter
trennen. Die Besetzung des CT Zustands scheint aufgrund der geringeren Elekto-
nenaffinitdt des Diisopropyl-Donors im Vergleich zum Dimethyl nun beschleunigt zu
sein.

Die dritte Dynamik, die sich aus der Datenanpassung ergibt, beschreibt Vor-
gange, die sich auf einer Zeitskala von mehreren Nanosekunden abspielen. Die Zeit-
konstante 73 wird im Fall von DIABN mit 3,4 ns bestimmt, was nur unwesentlich
langsamer als 3,7 ns im Fall von DMABN ist. Mit dieser Zeit besetzen beide Molekiile
einen Triplett Zustand. Im direkten Vergleich der 73-Amplitude in den Abbildungen
4.9 und 4.14 erkennt man die Ahnlichkeiten der Amplituden-Spektren. Die Ergebnis-
se von [27] stiitzen diese These. Allerdings ist das Spektrum der Ty — T, Absorption
von DIABN um etwa 50 nm bathochrom verschoben. Eine vorherige Emission aus
dem CT ist wie schon bei DMABN wegen der starken ESA nicht auszumachen.
Im iibereinstimmenden Offset-Spektrum sieht man, dass in beiden Molekiilen nach
3,6 ns ein vergleichbarer Zustand vorliegt. In Tabelle 4.8 sind die im Rahmen der
Datenmodellierung ermittelten Zeitkonstanten sowohl fiir diskutierten Ergebnisse in
Ethanol und in n-Hexan (s. Anhang B), sowie die Resultate aus Ref. [27] angegeben.

DIABN
Losungsmittel 5] Ty T3
Ethanol 0bps 78ps 34ns Offset
n-Hexan 45ps 1mns - Offset

n-Hexan [27] 3 ps 940 ps® 3,4 ns®
@ Amplitudenverhéltnis A(m)/A() > 430
b Zerfallszeit fir DMABN

Tabelle 4.8: DIABN zeigt in polaren und apolaren Losungsmitteln einen intramolekularen
Ladungstransfer auf der Zeitskala weniger Pikosekunden. Von diesem Zustand lebt einige
Nanosekunden bevor von dort aus ein Ubergang in einen Triplett Zustand erfolgt.

Zusammenfassung

Im diesem Abschnitt werden die Ergebnisse des Verhaltens von DMABN und DIABN
in Losung kurz zusammengefasst, bevor im Anschluss daran die Resultate der tran-
sienten Absorption an kristallinen Proben prasentiert und diskutiert werden.
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4.4 Zeitaufgeloste UV/VIS Messungen im kristallinen Festkorper

Die Anregung bei 270 nm fiihrt in den Sy;-Zustand. Von dort aus erfolgt
durch einen konischen Schnitt ein ultraschneller Ubergang auf die S;-Potentialflsiche
[51]. Die hier zugénglichen Minima werden als lokal angeregter (LE) Zustand und
Ladungstransfer-Zustand (CT) unterschieden. Die Wechselwirkung mit der Losungs-
mittelumgebung und die Donor-Akzeptor-Starke der Diisopropyl/Dimethyl-Cyano-
Gruppe fiihren in den einzelnen Féllen zu einer leicht verdnderten Lage der CT und
LE Zustdnde und der Barriere dazwischen. Dementsprechend ist von diesem Punkt
an unter Umsténden ein unterschiedliches Verhalten zu beobachten.

Die Zeitauflosung der meisten Experimente reicht nicht aus um den eben
beschriebenen schnellen Wechsel der Potentialflichen Sy —S; sichtbar zu machen.
So kommt es, dass in der Regel die ,sofortige“ Einnahme des LE Zustandes
beobachtet wird, aus dem heraus innerhalb einiger Pikosekunden ein Wechsel in den
CT Zustand erfolgen kann [162, 70]. DMABN ist der CT Zustand nur in polaren
Losungsmitteln zugénglich, bei DIABN ist dieses Verhalten unabhéingig davon. Die
Fluoreszenzlebensdauer des CT und des LE Zustands betriagt einige Nanosekunden.
Ein alternativer Reaktionskanal fiihrt nicht in den Grundzustand, sondern in den
ersten angeregten Triplett Zustand Ty [61].

Es werden verschiedene Reaktions-Modelle diskutiert, die den Wechsel von LE
in den CT Zustand mit einer molekularen Bewegung in Verbindung bringen. Die
Ergebnisse zeitaufgeloster IR- und Raman-Experimente unterstiitzen dabei die The-
se des TICT [61, 86, 87]. Bei diesem Modell aus den 1970er Jahren von Grabowski
soll der ladungsgetrennte Zustand durch eine Verdrehung der Dimethyl-Gruppe bzw.
Isopropyl-Gruppe relativ zur Ebene des Phenyl-Rings stabilisiert werden [57]. Ebenso
existieren aber auch Argumente fiir einen planaren intramolekularen Ladungstrans-
fer (PICT). In jiingeren theoretischen Arbeiten wird das Verhalten in Gasphase im
Hinblick auf diese beiden Modelle analysiert [137, 53]. Die Ergebnisses deuten darauf
hin, dass im Verlauf der Reaktion beide Strukturen (voriibergehend) eingenommen
werden konnen.

4.4 Zeitaufgeloste UV /VIS Messungen im kristallinen
Festkorper

Die Versuche zur zeitaufgelosten Rontgenbeugung, die in 4.5 beschrieben werden,
sind in vielerlei Hinsicht wissenschaftliches Neuland. Es miissen nicht nur die expe-
rimentellen Aufbauten entwickelt, sondern auch die gewonnenen Daten interpretiert
werden. Daher ist es ratsam bereits im Vorfeld eine Auswahl der zu untersuchenden
Proben zu machen. So verhindert man einerseits unnotige Messungen, andererseits
sind fiir die Interpretation dann mehr Informationen verfiighar. Des Weiteren kon-
nen so die besten Rahmenparameter fiir das spétere Experiment herausgearbeitet
werden.

Die zeitaufgelosten transienten Absorptionsmessungen sind unter eben diesen
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4 Ergebnisse und Diskussion

Gesichtspunkten zu sehen. Sie sollen vor allem ermitteln unter welchen Vorausset-
zungen die zu beobachtenden Prozesse ablaufen, wie schnell diese sind und als wie
haltbar sich die Proben unter den experimentellen Bedingungen erweisen. Zu diesem
Zweck wurde eine Reihe von Experimenten mit unterschiedlicher Anregungswellen-
lange unternommen. Die Absorption und die Zerstorschwelle des Kristalls geben
dabei die Grenzen vor.

4.4.1 Anregung bei 270 nm
Ergebnisse

Ausgehend von den in Kapitel 4.3 gezeigten und diskutierten Messungen in Lo-
sung wurden zunéchst transiente Absorptionsexperimente mit einer Wellenlédnge von
270 nm des Anregimpulses durchgefiihrt. Dieser besafl typischerweise eine Energie
von 500 nJ und wurde mit einem Biindeldurchmesser von ~ 150 ym auf die Kristalle
fokussiert. Fine grobe Abschiatzung der Eindringtiefe der Anregimpulse ergibt Werte
von weniger als 0,2 um (Abschnitt 4.2.3).

Im abgetasteten Spektralbereich von 380 nm bis 660 nm ergibt sich fiir DMABN
mit der Anregung eine sofortige Absorptionszunahme, die zwar bei 450 nm ein Ma-
ximum besitzt und zu groferen Wellenléingen hin ebenfalls stédrker wird, aber sonst
keinerlei Struktur aufweist (Abbildung 4.15). Die Grofle des Signals zeigt in ver-
schiedenen Messreihen keine Abhéngigkeit von der relativen Orientierung zwischen
Kristall und Polarisation des anregenden Lichtimpulses. Der sich anschlieBende Zer-
fall dieser ESA dauert bis iiber den maximal detektierten Zeitpunkt von 1 ns an
und besitzt keinerlei Ahnlichkeit mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.3. Eine globale
Anpassung durch ein Ratenmodell mit wenigen Zeitkonstanten ist nicht moglich.

DIABN zeigt unter diesen Bedingungen ein Absorptionsverhalten, das in mar-
kanten Eigenschaften mit dem von DMABN iibereinstimmt. Im Spektralbereich gro-
Ber 400 nm ist nur eine strukturlose Absorptionszunahme mit der Anregung zu be-
obachten. Unterhalb dieses Wellenldngenbereichs erkennt man allerdings einen nega-
tiven Signalbeitrag, der auf einer Zeitskala von etwa 10 ps verschwindet. Nach dem
Zerfall der anfianglichen Signale bleibt nach 3,6 ns eine Absorptionsbande bei 410 nm
und eine spektral breite ESA bestehen.

Folgerungen

Eine Messung an Naphthalin bietet eine Moglichkeit zum Vergleich (Abb. 4.16).
Dieses Molekiil besitzt ein ahnliches Absorptionsspektrum wie DMABN und DIABN,
zeigt aber nach Anregung bei 270 nm in Losung ein vollig anderes Verhalten. Nach
der Anregung erfolgt ein schneller Wechsel in einen langlebigen Zustand, der iiber
den detektierbaren Zeitbereich hinaus nicht zerfallt.

Unter identischen experimentellen Bedingungen wie die Kristalle aus DMABN
und DTABN wurden Messungen an kristallinen, ebenfalls aus einer Sublimationszucht
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Abbildung 4.15: DMABN und DIABN nach Anregung bei 270 nm. In beiden Experi-

menten zeigt sich ein Verhalten, dass nicht zu den Ergebnissen in polarer oder apolarer

Losungsmittelumgebung passt.

Oben: Die transienten Absorptionsexperimente an DMABN Kristalle nach Anregung bei

270 nm zeigen keine spektrale Signatur, die aus den Messungen in Lésung schon bekannt

wére. Das einzig sichtbare Signal ist eine Absorption in hoéhere Zusténde, deren Zerfall

nicht exponentiell abliuft.

Unten: Anders als bei DMABN zeigt sich bei DTABN eine Emission im kurzwelligen Teil

des aufgenommenen Spektralbereichs. Diese stimulierte Emission verschwindet auf einer

Zeitskala von etwa 10 ps, kann aber nicht eindeutig dem CT oder dem LE Zustand zuge-

ordnet werden.

stammenden, Proben aus Naphthalin durchgefiihrt. Die resultierende transiente Ab-
sorption weicht deutlich vom Verhalten in Losung ab. Sie ist nun gekennzeichnet
durch einen spektral breiten, in seiner Form eher unspezifischen Zerfall einer instan-
tanen Absorptionszunahme. Dieser Zerfall ist den Ergebnissen von DMABN und
DIABN sehr &hnlich. Sein zeitliches Verhalten ist ebenso nicht durch ein Ratenmo-
dell anzupassen. Aufgrund dieser Ubereinstimmungen liegt der Schluss nahe, dass die
Ursache fiir dieses Verhalten nicht bei den Molekiilen selbst zu suchen ist. Vielmehr
scheint die dichte Packung in der Kristallstruktur dafiir verantwortlich zu sein.

Der genaue Ursprung dieser Ergebnisse sind speziell fiir DMABN und DIABN
in der Literatur bisher nicht diskutiert. Eine Reihe von Veroffentlichungen behandelt
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4 Ergebnisse und Diskussion

transiente Absorption an molekularen Kristallen aus beispielsweise Pyren und diin-
nen Polymer-Schichten [168, 133, 35, 13, 60]. Typischerweise werden dabei ebenfalls
nicht exponentielle Absorptionszerfille beobachtet, die abhéingig vom molekularen
System Exzitonen und Exziton-Annihilation [23, 140] oder Excimer Bildung zuge-
schrieben werden. Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie an molekularen Festkor-
pern ist auch aktuell noch Gegenstand der Forschung [155]. Fiir die weitergehende
Analyse der Prozesse an kristallinem DMABN und DIABN sind zusétzliche Unter-
suchungen notig.

Mit den vorhandenen Ergebnissen lésst sich feststellen, dass die Einnahme ei-
nes CT Zustandes unter den experimentellen Bedingungen des vorhergehenden Ab-
schnitts nicht eindeutig sichtbar ist. Eine spektrale Signatur molekularen Ursprungs
die ein solches Verhalten untermauern wiirde ist nicht sicher auszumachen. Die Ver-
wendung anderer Anregwellenldngen soll Bedingungen schaffen, bei denen eine wei-
terhin gleich bleibend hohe Anzahl von Molekiilen angeregt wird, die sich dann aber
homogener iiber das gesamte Kristallvolumen verteilen. Ferner wird nach (eindeuti-
gen) Beitrdgen eines molekularen Signals in den Messungen der transienten Absorp-
tion gesucht.

Absorbance Change [mOD]

Wavelength [nm]

Absorbance Change [mOD)]
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. 01 1 10 100 1000
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Abbildung 4.16: FEine Vergleichsmessung an Kristallen aus Naphthalin zeigt @hnliche
spektrale Zerfalle. In Losung lasst sich eine mehrere Nanosekunden existierende Absorpti-
onszunahme nachweisen.

4.4.2 Anregung bei 350 nm
Ergebnisse

Die stationéren Absorptionsspektren von DMABN und DIABN zeigen eine Absorp-
tionskante bei ~350 nm. Die Verwendung von Anregimpulsen dieser Wellenlénge,
einer Pulsdauer von etwa 0,2 ps und einer Energie von 200 nJ ergibt die in den
Abbildungen 4.17 gezeigten Ergebnisse. In beiden Fillen konnte ein Wellenlédngen-
bereich von 370 nm bis 662 nm abgetastet werden, wobei das dominierende Signal
die schon zuvor beobachtete breite, spektral eher unspezifische ESA ist, deren Zerfall
nach 3 ns noch nicht abgeschlossen ist. Zusétzlich ist im Spektralbereich kleiner etwa
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Abbildung 4.17: Transiente Absorptionsmessungen an Kristallen bei einer Anregungswel-
lenldnge von 350 nm. Der Zeitverlauf einiger Transienten ist in Abb. 4.18 gegeben.

Links: Nach Anregung in der Absorptionskante bei 350 nm ist in der transienten Ab-
sorption von DMABN im Wellenldngenbereich kleiner 400 nm erkennbar, dass der breiten
Absorptionszunahme ein zweites Signal iiberlagert ist. Ansonsten wird der abgetastete
Spektralbereich von einer ESA beherrscht.

Rechts: In DIABN hat die Anregung bei 350 nm insbesondere eine stimulierte Emission
zur Folge, die unterhalb 400 nm die ESA wihrend der ersten 10 ps iiberlagert.

400 nm erkennbar, dass der Absorptionszunahme ein zweites Signal iiberlagert ist.
Fiir DIABN ist dieser Beitrag bis etwa 10 ps so stark, dass insgesamt eine negative
Absorptionsénderung resultiert.

Folgerungen

Auch in diesem Fall ist eine globale Anpassung der Daten mit rein exponentiellen
Zerfillen nicht erfolgreich. Es zeigt sich aber, dass bei beliebig ausgewéhlten Wellen-
lingen die Modellierung der Absorptionsabnahmen mit einer Funktion der Form

t
A=A exp[(—;)ﬁ] + A*

jeweils sehr gut Ergebnisse hat. In der folgenden Tabelle sind exemplarisch die her-
ausgearbeiteten Parametersitze fiir jeweils zwei abgetastete Wellenldngen zusam-
mengefasst. Die sich daraus ergebenden Kurven sind zusammen mit den Ergebnissen
der Experimente in Abbildung 4.18 wiedergegeben.

DMABN DIABN
AProbe 558 nm 646 nm 558 nm 646 nm
Ap[mOD] 1,90 2,20 3,40 3,49
16} 0,24 0,22 0,43 0,45
7[ps] 0,51 0,97 3,61 4,78
A*mOD] 0,38 0,42 1,29 1,08
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Abbildung 4.18: Exemplarische Datenanpassung der Messergebnisse bei einigen Wellen-
lingen nach Anregung bei 350 nm. Zur Anpassung der Daten wird eine gestreckte Expo-
nentialfunktion verwendet.
Links: Die zur Modellierung benutzte Funktion kann den Verlauf der Absorption fiir
DMABN gut wiedergeben. Die Datenqualitdt wiirde aber auch eine Anpassung der Da-
ten dem Potenzgesetz folgend erlauben.
Rechts: Fiir DIABN lisst die gute Qualitit der Daten kaum eine andere Moglichkeit offen
die Ergebnisse anzupassen. Zerfille in Form eines Ratenmodells oder eines Potenzgesetzes
sind nicht in der Lage den Absorptionsverlauf geeignet nachzuzeichnen.

Die Erweiterung der Exponentialfunktion um den Faktor 3 beschreibt einen Si-
gnalriickgang, der als gestreckte Exponentialfunktion (stretched exponential) oder
Kohlrausch-Williams-Watts Zerfall [81, 167] in der Literatur gefithrt wird. Diese
Form der Datenanpassung ist in polymeren und glasartigen Festkorpern eine iibliche
Vorgehensweise, der das Modell eines ,random walk‘ zugrunde liegt [138, 12]. Dabei
konnte man sich im speziellen Fall von DMABN und DIABN vorstellen, dass sich Ex-
zitonen bei ihrer Begegnung im Kristall gegenseitig vernichten. Eine weitergehende
Analyse der Daten und weitere Experimente zur Aufklarung dieser Prozesse wéren
zwar interessant, sind aber nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zusammenfas-
send liefern die transienten Absorptionsexperimente mit einer Anregung bei 350 nm
als Kernaussage im Hinblick auf die mogliche Einnahme des CT Zustandes lediglich
die stimulierte Emission im Spektralbereich von 370 nm bis etwa 410 nm.

4.4.3 Anregung bei 400 nm

Ergebnisse

Im Absorptionsspektrum der DMABN und DIABN Kristalle erkennt man in Abbil-
dung 4.7 in beiden Féllen einen schwachen Ausldufer oberhalb der Absorptionskante
von 350 nm. Die nahe liegende Weiterfithrung der zuvor beschriebenen Experimente
besteht darin mit Licht einer Wellenlédnge von 400 nm anzuregen, um die Anregungs-
dichte noch weiter herabzusetzen.

Aufgrund von Streuung zeigen alle stationédren Absorptionsmessungen im ge-
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Abbildung 4.19: Ergebnisse der transienten Absorptionsspektroskopie an DMABN und
DIABN nach Anregung bei 400 nm.

Links: Nach Anregung bei 400 nm ist ein Signal der 2-Photonen Absorption im DMABN
Kristall erkennbar. Damit der Rest der Anderungen noch sichtbar ist, wurde es aus dem
von der Farbskala erfassten Bereich herausgenommen.

Rechts: Kristalle aus DIABN zeigen nach Anregung mit Lichtimpulsen einer Wellenlénge
von 400nm nach Abklingen des starken 2-Photonen Signals die schon mehrfach beobachtete
positive Absorptionséinderung, die durch eine gestreckte Exponentialfunktion angepasst
werden kann. Zusétzlich ist bei diesen Experimenten noch eine stimulierte Emission im
kurzwelligen Teil des erfassten Spektralbereiches erkennbar.

samten aufgenommenen Spektralbereich ein konstantes Untergrundsignal. Dieses
wurde unter der Annahme korrigiert, dass die augenscheinlich klaren Kristalle im
sichtbaren Spektralbereich keine ausgeprigte Absorption aufweisen. So verbleibt
fiir einen durchschnittlichen Kristall (Dicke: 55 pum 4+ 15um eine Absorption von
0,08 & 0,02 OD bei 400 nm. Dies entspricht einem Extinktionskoeffizienten von
e=(3,2+1,6)Mtem™?!, was fiir Anreg-Abtast-Experimente in Losung nicht ausrei-
chend wire. Dort regt man zu untersuchende Proben in der Regel bei Wellenléngen
an, bei denen ein € von typischerweise einigen tausend M~tecm™! vorliegt. Die Kon-
zentration der Chromophore ist im Festkorper jedoch um Groflenordnungen hoher
und gleicht den Extinktionskoeffizienten in Gleichung (4.4) nahezu aus. Obwohl das
angeregte Volumen nun wesentlich grofler ist, zeigen die Experimente, dass die Ener-
gie der anregenden Lichtimpulse deutlich unter 1 pJ bleiben muss, da es sonst zur
dauerhaften Beschidigung der Proben kommt.

Fiir die transienten Absorptionsmessungen im UV /VIS Bereich wurde zur An-
regung die zweite Harmonische des Ti:Sa Lasersystems auf eine Pulsenergie von
500 nJ abgeschwécht mit einem Biindeldurchmesser von etwa 150 pm am Probenort
verwendet. Das breitbandige Abtasten der Absorptionséinderung lieferte von 360 nm
bis 610 nm verwertbare Messungen. Lediglich in einem sehr schmalen Spektralbereich
um 400 nm konnten wegen der Einstreuung des Pump-Impulses keine aussagekréfti-
gen Daten erzeugt werden.

In den Darstellungen der Ergebnisse fiir DMABN und DIABN (Abbildung: 4.19
erkennt man wie bereits zuvor, eine Reihe von Gemeinsamkeiten. Zunéchst kommt
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4 Ergebnisse und Diskussion

es beim gleichzeitigen Eintreffen von Anreg- und Abtastimpuls zu einer starken Ab-
sorptionszunahme, die ihren Ursprung in einer 2-Photonen-Absorption hat. Nach
ca. 300 fs ist dieses Signal komplett abgeklungen und es verbleibt in beiden Proben
oberhalb von 450 nm eine positive Absorptionséanderung, die in bekannter Weise bis
zum Ende des detektierten Zeitfensters zerfillt. Im Spektralbereich unterhalb 450 nm
wurde fiir DMABN nur der Zeitbereich bis 50 ps ausgewertet. Zu spéiteren Verzoge-
rungszeiten sind die Ergebnisse aufgrund der schleichenden Beschédigung der Kris-
talle wihrend der Messung uneinheitlich. Eine ausgeprigte Absorptionséinderung ist
jedoch nicht zu erkennen. Man sieht einen deutlichen Unterschied zu den Resultaten
von DIABN. Zunéchst zeigen beide Messungen eine Absorptionsabnahme, die bei
Betrachtung der einzelnen Transienten bis 490 nm sichtbar ist (Abbildung: 4.20). Sie
wird allerdings ab 450 nm zu langeren Wellenldngen hin von der Dynamik der positi-
ven Absorptionsdnderung iiberlagert. In DMABN zeigt diese negative Signatur einer
Emission nur bis etwa 0,5 ps, wiahrend sie bei DIABN {iber mehrere Pikosekunden
des detektierten Zeitfensters ausgemacht werden kann.
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Abbildung 4.20: Bei der Datenanpassung von DMABN und DIABN, hier fiir einige der
aufgenommenen Wellenléngen gezeigt, werden reine Exponentialfunktionen und Funktio-
nen der Form o exp[(t/7)?] verwendet.

Links: Die Anpassung der Daten mit einer gestreckten Exponentialfunktion liefert in beiden
dargestellten Fillen 7 &~ 27 ps und S8 =~ 0, 23.

Rechts: Das Signal der stimulierten Emission kann bis 10 ps durch eine reine Exponen-
tialfunktion wiedergegeben werden. Ein globaler Datenanpassungsalgorithmus findet eine
Zeitkonstante von etwa 6 ps. In den Spektralbereichen, in denen die anfingliche Absorpti-
onszunahme zerfillt, muss eine gestreckte Exponentialfunktion angelegt werden.

Folgerungen

Wie bereits bei den zuvor présentierten Ergebnissen der Messungen mit Anregwel-
lenléingen von 270 nm und 350 nm fiihrt die Datenanpassung mit rein exponentiellen
Beitréagen auch im Fall der Anregung mit 400 nm zu keiner interpretierbaren Ana-
lyse. Im Spektralbereich der positiven Absorptionsdnderung fithrt eine gestreckte
Exponentialfunktion wieder zu guten Ergebnissen. In Abbildung 4.20 ist dies fiir
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zwei exemplarisch ausgewéhlte Wellenlangen gezeigt. In den Spektralbereichen, wo
stimulierte Emission vorhanden ist und das positive Absorptionssignal iiberlagert, ist
eine gestreckte Exponentialfunktion nicht ausreichend, den gesamten zeitlichen Ver-
lauf wiederzugeben. Fiir den Zeitbereich bis etwa 10 ps nach der Anregung ist eine
zuséatzliche exponentielle Dynamik in der Lage den Verlauf der Absorptionsénderung
zu beschreiben.

Diejenigen Prozesse, die eine anfangliche Absorptionszunahme hervorrufen, wur-
den bereits in den Messungen mit kiirzeren Anregungswellenldngen beobachtet. Die
zusitzlich auftretende Emission, die zumindest in Kristallen aus DIABN iiber meh-
rere Pikosekunden sichtbar ist, fillt spektral mit der Emission aus dem LE Zustand
zusammen. Die zugehorige Zerfallszeit liegt in der Gréf8enordnung von 6 ps und wird
durch unabhéngige Experimente von Zachariasse et al. [32] bestétigt. Mittels zeitkor-
reliertem Einzelphotonenzéhlen wurde der Zerfall der LE und der zeitgleiche Aufbau
der CT Emission von DIABN mit 11 ps bestimmt. Die weiteren dort gefundenen
Zeitkonstanten sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst.

Ref T[K] Aexe[nm] Ag[nm] Anstieg Zerfall
[32] 298 328 373 - 11 ps, (44 ps), (444 ps), 2,92 ns
473 11 ps (44 ps), (444 ps), 2,92 ns

Tabelle 4.9: Fiir die Bildung des ICT Zustandes in kristallinem DIABN wird in der Lite-
ratur eine Zeitkonstante von 11 ps bei Raumtemperatur angegeben. Die Zahlen in Klam-
mern werden Defekten in der Kristallstruktur zugeschrieben. Der Zerfall einer Emission
auf dieser Zeitskala wurde im Spektralbereich der LE Fluoreszenz auch in den transienten
Absorptionsmessungen nach Anregung bei 400 nm beobachtet.

Fiir das auf diese Weise ebenfalls untersuchte DMABN wird der Ladungs-
transfer ausgeschlossen [28] und alle zuvor dokumentierten Ergebnisse beziiglich
der Bildung des CT auf Verunreinigungen wéhrend der Synthese und Kristallzucht
zuriickgefithrt. Dem Zerfall wird eine einzige Zeitkonstante von 4,25 ns zugeordnet
[28], die Zeitauflosung der Experimente ldsst es aber nicht zu Prozesse unterhalb
3-5 ps zu detektieren. Die schnelle Prozesse aus Abbildung 4.19 konnten moglicher-
weise iibersehen werden.

Die Folgerung der Anreg-Abtast Experimente mit 270 nm, 350 nm und 400 nm
sieht demzufolge so aus, dass eine moglichst geringe Anregungsdichte die Einnahme
molekularer Zustdnde innerhalb des Kristalles favorisiert. Die gefundenen Zerfalls-
zeiten entsprechen der Bildung des Ladungstransferzustands. Andere Zerfille sind
aber unter allen Bedingungen von Prozessen nicht-molekularen Ursprungs iiberla-
gert. Als Kompromiss zwischen einerseits moglichst geringer Anregungsdichte und
andererseits moglichst vieler angeregter Molekiile stellt sich die Verwendung einer
Anregungswellenldnge von 400 nm heraus.

In einer grobe Schitzung wird vom anregenden 400 nm Lichtimpuls ein Kris-
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4 Ergebnisse und Diskussion

tallvolumen erfasst, das 5 - 101> Molekiile enthélt. Setzt man dies in Beziehung zur
Zahl der Photonen bei einer Pulsenergie von 500 nJ ergibt sich eine Anregungsdichte
von ~ 107% Wenn man annimmt, dass eine zu erwartende Intensititsinderung
der Bragg-Reflexion in den Rontgen-Abtast Experimenten sich ebenfalls in dieser
Groflenordnung bewegen wird, sind dies eigentlich keine guten Voraussetzungen fiir
die TRXRD Experimente. Da aber bei hherer Energie der anregenden Lichtimpulse
die Kristalle unweigerlich in kiirzester Zeit beschédigt werden, hat man hier keinen
weiteren Spielraum.

Die zeitaufgelosten Rontgenbeugung mit Zeitauflosung im (sub-)Pikosekunden
Zeitbereich ist eine junge Technik, die sich gegenwértig noch in der Entwicklung
befindet. Insbesondere molekulare Zustdnde wurden damit bisher nicht untersucht.
Damit ein gegebenenfalls auftretendes Signal dabei nicht aufgrund seiner geringen
Lebensdauer iibersehen wird, konzentrieren sich die Untersuchungen, die in den fol-
genden Kapiteln gezeigt werden, auf Kristalle aus DIABN. Bei diesen wird dann
das gesamte von der Rontgenstrahlung abgetastete Volumen durch Lichtimpulse mit
400 nm Wellenldnge homogen mit so hoher Lichtintensitit wie mdéglich angeregt.

4.5 Zeitaufgeloste Rontgenbeugung

Die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel liefern iiberzeugende Argumente dafiir,
dass es auch bei kristallinem DIABN zu einem photoinduzierten intramolekularen La-
dungstransfer innerhalb einiger Pikosekunden kommt. Eine Aussage zu strukturellen
Anderungen der Molekiile ist damit jedoch nicht maglich. Hierfiir wurden zeitaufge-
l6ste Rontgenbeugungsexperimente durchgefiihrt. Zielstellung war es, eine Methode
zu etablieren, um strukturelle Anderungen nachzuweisen, die sich im Festkorper auf
molekularer Ebene abspielen. Im Fall von DIABN konnten Hinweise auf die mit
dem Ladungstransfer maglicherweise einhergehenden strukturellen Anderungen zur
Diskussion um die Modelle des TICT (Twisted intramolecular charge transfer) und
PICT (Planar intramolecular charge transfer) beitragen.

Aufgrund des limitierten Photonenflusses der verwendeten Plasmaquellen, muss
man sich von vornherein auf die Beobachtung weniger, représentativer Bragg-
Reflexionen beschrinken. Die vollstandige Strukturinformation ist mit dem expe-
rimentellen Ansatz aus Kapitel 3.1 beim heutigen Stand der Technik noch nicht
zuganglich. Eine Vorauswahl der Reflexe beriicksichtigt dabei mehrere Aspekte. Die
Braggbedingung sollte fiir verschiedene Kristalle einfach und reproduzierbar im ex-
perimentellen Aufbau eingestellt werden kénnen. Ferner sollte die Intensitéit der Re-
flexion moglichst grof} sein, um die Dauer einer einzelnen Messung moglichst kurz zu
halten. Wihrend zugleich der Einfluss eine strukturelle Anderung der Molekiile rela-
tiv starken Einfluss auf die Strukturfaktoren haben sollte. Mit Hilfe von Simulations-
rechnungen fiir den Fall einer relativen Verdrehung zwischen der Diisopropyl-Gruppe
und der Ebene des Phenyl-Rings, wie sie im Fall des TICT Modells vorhergesagt wird,
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4.5 Zeitaufgeloste Rontgenbeugung

fiel daher die Wahl auf die Rontgenbeugung an den Ebenen 004 und 006.

Ergebnisse

In Abbildung 4.21 werden Ergebnisse an der 006 Reflexion von DIABN zusammenge-
fasst, die mit einem zweiten Kristall als Referenz gewonnen wurden. Abbildung 4.22
zeigt das Resultat, wenn alternativ ein Aufbau mit fokussierender Rontgenoptik ver-
wendet wurde (s. Kapitel 3.1). Man erkennt, dass die Intensitidt der 006 Reflexion
nach der Anregung etwa 10 bis 15 ps lang abnimmt. Anschliefend nimmt die Stérke
des Signals wieder zu. Leider konnte durch die Aufnahme eines gréfleren Zeitbereichs
nicht gekldrt werden, ob dieser Zuwachs das Signal wieder auf seine urspriingliche
GroBe zuriickfithrt oder ob eine geringe Abnahme fiir die Dauer des untersuchten
Zeitbereiches verbleibt. Die einschrankenden Faktoren dabei sind das begrenzte Ver-
héltnis von Signal zu Rauschen, sowie die kurze Lebensdauer der Proben unter den
experimentellen Bedingungen. Nach einigen Stunden intensiver Beleuchtung zeigen
die Kristall-Proben eine leichte, aber irreversible braun-gelbe Verfarbung.

Die 004 Reflexion weist, verglichen mit dem zuvor gezeigten 006 Reflex, einen
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Abbildung 4.21: Zeitaufgeloste Rontgenbeugung an DIABN (006): Nach Anregung bei
400 nm zeigen die 50 pm dicken, einkristallinen DIABN Pléttchen eine Intensitétsabnah-
me der Rontgenbeugungsintensitit. Das gezeigte Signal ist die relative Verdnderung der
Beugungsintensitét einer optisch angeregten Probe beziiglich einer nicht angeregten Probe,
die gleichzeitig vermessen wurde. Die eingezeichneten Werte sind das gemittelte Ergebnis
mehrerer Messungen.
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Abbildung 4.22: Zeitaufgeloste Rontgenbeugung an DIABN (006): Die Verwendung von
Rontgenoptik fiihrt zu keiner qualitativen Verdnderung des Signals. Das groflere Rauschen
(im Vergleich zu Abbildung 4.21) hingt nicht damit zusammen, sondern ist auf eine unter-
schiedliche Stabilitdt der Rontgenquelle bei den verschiedenen Messungen zuriickzufiihren.

etwa 3,5 mal so groflen Strukturfaktor auf. Entsprechend ist die absolute Intensitét
des Reflexes deutlich grofler. Die sich in den Experimenten ergebenden relativen
Anderungen in den zeitaufgelosten Messungen sind verglichen mit den Resultaten
der 006 Reflexion allerdings geringer. Die Ergebnisse, die in Bild 4.23 gezeigt
werden, wurden ohne zusétzliche Abbildung der Rontgenstrahlung gewonnen.
Unter Zuhilfenahme einer abbildenden Rontgenoptik entstanden die Resultate aus
Abbildung 4.24. Die optische Anregung fiihrt unter beiden Bedingungen gut sichtbar
zu einer insgesamt leichten Intensitdtszunahme der 004 Reflexion von DIABN.

Verschiedene Strategien bei der Datenaufnahme sorgen dafiir, dass Messfehler
vermieden, friihzeitig erkannt und gegebenenfalls korrigiert werden kénnen. Mehrere
Fehlerquellen wurden zum Teil bereits in Kapitel 3.1 erlautert. So ist es denkbar, dass
ein Kristall sich aus seiner urspriinglich justierten Lage bewegt und so eine Signa-
landerung vortauscht. Intensitdtsschwankungen der Quelle fiir die Rontgenimpulse
miissen ebenso korrigiert werden. Des Weiteren konnte im Verlauf langer dauernder
Experimente eine Degeneration der Proben beobachtet werden.

Die Intensitits-Schwankungen der Rontgenpulsquelle und mechanische Instabi-
litdten der Probenaufnahme sind gut zu korrigieren und leicht bemerkbar, wenn die
Bragg-Reflexion eines zweiten Kristalls als Referenz zur Verfiigung steht. Bei der
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Abbildung 4.23: Zeitaufgeloste Rontgenbeugung an DIABN (004): Die relative Erhhung
des Signals der 004 Bragg-Reflexion ist kleiner als die entsprechende Verringerung der 006
Reflexion. Eine dauerhafte relativen Erniedrigung ist nicht erkennbar. Die Anregung fiithrt
zu einer Signalzunahme.

Verwendung fokussierender Rontgenoptik im Experiment ist dieses Vorgehen jedoch
nicht moglich. In diesem Fall dient das durch die Probe transmittierte Rontgenlicht
als Referenz. Zusatzlich ist die Reihenfolge, in der die Intensitdten zu den einzel-
nen Verzogerungszeiten aufgezeichnet werden, variabel wéhlbar. Dies ermoglicht
verschiedene Messmodi. Inshesondere wurden als weitere Referenz in regelméfligen
Absténden Datenpunkte ohne vorangehende optische Anregung aufgenommen und
die Reihenfolge, in der die Intensitéit zu einzelnen Verzogerungszeiten ausgemessen
wurde, wurde sténdig verdndert. Durch all diese Mafinahmen war eine angemessene
Nachbearbeitung und Bewertung der Daten moglich. Die beschriebenen Signaldnde-
rungen der 004 und 006 Reflexionen sind bei allen Betriebsarten sichtbar.

Ohne optische Anregung der Kristallproben konnen die eingesetzten Korrektur-
und Referenz-Verfahren auf ihre korrekte Funktion iiberpriift werden. Diese Blind-
messungen wiirden auch eine Degeneration der Proben infolge der X-Ray Bestrahlung
sichtbar machen. Fiir die Dauer dieser Messungen konnte eine derartige Schidigung
ausgeschlossen werden. In Einzelféllen sind Schwankungen der Intensitédt von Mess-
punkt zu Messpunkt zu beobachten, die so grofl wie die beobachteten Signaldnde-
rungen in der Messung sind. Dies hédngt aber mit der insgesamt kiirzeren Messzeit
der Blindmessung und somit schlechteren Photonenstatistik zusammen. Insbesondere
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Abbildung 4.24: Die zeitaufgeloste Rontgenbeugung an DIABN (004): Die Zunahme der
gebeugten Intensitét der 004 Reflexion infolge der Anregung ist in den Messungen unter
Einsatz einer abbildenden Rontgenoptik noch deutlicher erkennbar. Diese Daten wurden
von Clemens v. Korff-Schmising iiberlassen.

am zeitlichen Nullpunkt ist keine Verdnderung der Intensitét des gebeugten Reflexes
zu erkennen. Man kann also davon ausgehen, dass alle im Experiment sichtbaren
Veranderungen der Reflexionsintensitédten auf Photoreaktionen infolge der optischen
Anregung zuriickzufithren sind.

Diskussion

Bei den Rontgenbeugungs-Experimenten dieser Arbeit ist man technisch darauf be-
schrankt das zeitliche Verhalten von nur wenigen Bragg-Reflexionen auszumessen.
Anders als bei Experimenten mit Synchrotron-Strahlung [152] ist man so nicht in
der Lage eine detaillierte Aussage zu moglichen strukturellen Anderungen zu machen.
Die gewonnenen Daten kénnen allerdings herangezogen werden, wenn es darum geht
verschiedene Modelle auszuschliefen, die nicht mit dem beobachteten Verhalten der
Probe zusammenpassen. Zudem erfassen sie mit hoher Zeitauflosung die ersten 40 ps
nach der Anregung. Dieser Zeitbereich konnte in Ref. [152] nicht aufgelést werden,
da am ESRF zum Abtasten Rontgenlichtimpulse mit einer Dauer von 70 ps verwen-
det wurden. Dieser Bereich ist deshalb besonders interessant, da der Ladungstransfer
und die damit assoziierte molekularen Strukturdnderung auf einer Zeitskala von etwa
10 ps stattfinden.
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4.5 Zeitaufgeloste Rontgenbeugung

Die Ergebnisse der zeitaufgeldsten Experimente im sichtbaren Spektralbereich
lassen den Schluss zu, dass die giinstigsten Anregungsbedingungen vorliegen, wenn
man Lichtimpulse mit einer Wellenlénge von 400 nm verwendet. Dadurch wird die
Zahl der angeregten Molekiile auf die gesamte Kristalldicke verteilt. So kann knapp
unterhalb der Zerstorschwelle der Kristalle eine moglichst grofie Zahl von Molekiilen
angeregt werden, die im Mittel weit voneinander entfernt sind. Das Zahlenverhéltnis
zwischen den absorbierten Photonen und den vorhandenen Molekiilen ergibt in
einer groben Abschiitzung Werte von 1073 bis 10~%. Dies wird sich im Verlauf der
Diskussion noch als wesentlicher Punkt herausstellen.

Einige denkbare Effekte haben eine Verringerung aller gebeugten Intenstidten
zur Folge. Aufgrund der beobachteten leichten Erhéhung der Intensitdt der 004
Bragg-Reflexion kann man diese Einfliisse als Ursache fiir die Signale ausschlieflen.
Das Schmelzen der Probe und die damit verbundene Zerstérung der kristallinen
Ordnung wiirde eine kollektive Verringerung der Intensitit aller Reflexionen erwar-
ten lassen. Dies wird beispielsweise in den Arbeiten [119, 127] beschrieben. Auch eine
ausgepragte Erwarmung der Proben wiirde sich, aufgrund der Temperaturabhéngig-
keit der Debye-Waller Faktoren, in kleineren Beugungsintensititen niederschlagen.
Beide Effekte kénnen also ausgeschlossen werden.

Als erster Ansatz bietet sich die Moglichkeit bestehende Modelle der intramo-
lekularen Bewegung heranzuziehen und zu versuchen, ob eine solche Bewegung die
Richtung der Signalverédnderungen erkléren kann. Das Modell des Twisted intramo-
lecular charge transfer (TICT) verkniipft den Ladungstransfer mit einer 90° Verdre-
hung der Diisopropylgruppen um ihre C-N Bindung relativ zur Ebene des Benzol-
rings. Dem gegeniiber steht das PICT Modell in dem es nach der Anregung zu einer
Planarisierung des Molekiils kommt. Techert und Zachariasse [152] interpretieren die
von ihnen gefundenen Ergebnisse in diese Weise. Sie sagen aufgrund ihrer Daten eine
kleine Verdrehung in Richtung einer Planarisierung der DIABN Molekiile voraus.

Bei der Simulationen einer TICT Bewegung ergibt sich die Schwierigkeit, dass
innerhalb der Kristallstruktur nicht klar ist, wie sich eine solche Relativbewegung
auswirkt. Denkbar ist, dass sich beide Teile des Molekiils bewegen oder ein Teil rela-
tiv starr in der Struktur verankert ist. Geht man in einem einfachen Szenario von der
zweiten Moglichkeit aus, so findet man auch eine mogliche Bewegung, die mit den
beobachteten Anderungen iibereinstimmt (Abbildung: 4.25). In dieser Interpretation
wiirde der Benzolring seine Lage nicht verdndern und sich nur die Diisopropylgruppe
relativ dazu bewegen. Es ist allerdings nicht plausibel, warum sich nur die vergleichs-
weise grofle Diisopropylgruppe bewegen soll. Der kleinere Benzolring besitzt groflere
Absténde zu den benachbarten Molekiil-Teilen und hétte fiir eine Bewegung mehr
Moglichkeiten.

Den schwerwiegendsten Einwand gegen die Interpretation der Ergebnisse
als Signale, denen einzig eine molekulare Bewegung zugrunde liegt, liefert die
Betrachtung der Signalhohen. Die Ergebnisse, die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit zustande kamen, wurden mit Lichtimpulsen bei 400 nm durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die dabei verwendete Pulsenergie ergibt eine Anregungsdichte von etwa 1072
Den Gleichungen von Kapitel 2.2 folgend sollte das zu erwartende Signal aber
in der selben Groflenordnung wie die Anregungsdichte liegen. Dennoch findet
man beispielsweise fiir die 006 Bragg-Reflexion eine maximale Variation der
Intensitéit zwischen 2% und 5%. Techert und Zachariasse zeigen in Ref. [152]
Anderungen der Intensitéit der beobachteten Reflexionen, die zwischen 2% und
8% liegen. Sie verwendeten fiir die optische Anregung Lichtimpulse von 100 fs
mit einer Wellenldnge von 267 nm. Die Signalh6hen schreiben sie entsprechend
hohen Anregungsdichten im Experiment zu. Dabei ist es aber nicht einsichtig
warum die Anregung bei 267 nm zu einer statistischen Verteilung angeregter
Molekule iiber die gesamte Probendicke kommt. Des Weiteren zeigt die vorliegende
Arbeit, dass schon wesentlich geringere Anregungsdichten zu vergleichbar hohen
Anderungen der Reflexintensitéiten fithren. Sofern also eine molekulare Bewegung
in den Anderungen der Intensitditen der 006 und der 004 Reflexion enthalten ist,
wird sie von einem wesentlich stérkeren Effekt iiberdeckt. Eine so grofie Variation
der Intensitét ist mit einem Modell der intramolekularen Bewegung nicht zu erkléren.

Eine mogliche Interpretation, die alle Beobachtungen beriicksichtigt, wird im
Folgenden beschrieben. Dabei kommt es durch Zunahme des Dipolmoments der an-
geregten Molekiile zu einem elektrischen Feld innerhalb des Kristalls. Dies beeinflusst
die Peridizitat des schichtweisen Aufbaus der Kristallstruktur, die dadurch verzerrt
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Abbildung 4.25: Die relative Anderung der Stukturfaktoren infolge molekularer Bewegun-
gen. Fiir die Simulationsrechnung mit Powdercell [83] musste angenommen werden, dass
sich alle Molekiile bewegen. Die Diisopropy-Gruppe und der Benzolring sind im Kristall
bereits leicht verdreht zueinander eingebaut. Positive Drehwinkel bedeuten daher, dass sich
die entsprechenden Gruppen weiter in diese Richtung drehen.

Links: Eine Verdrehung der Diisopropyl-Gruppe bei fester Lage des Benzonitril-Teils im
Kristall kann den Strukturfaktor so veréindern, dass die Richtung der Veréinderung mit den
Beobachtungen iibereinstimmt.

Rechts: Die Bewegung des Benzonitril-Rings, die sterisch weniger behindert zu sein scheint,
kann die Ergebnisse nicht erklaren.
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Abbildung 4.26: Die Abbildung fasst die Ergebnisse des lokalen elektrischen Feldes fiir
10.000 statistische Verteilungen von angeregten Molekiilen zusammen. Das elektrische Feld
bezieht sich dabei auf seine Komponente senkrecht zur a-b-Ebene der Kristalle. Der mittlere
Betrag des elektrischen Feldes ergibt sich in dieser Simulation zu 7,1 kVcm™!

wird.

Innerhalb der Einheitszelle sind die Schichten der Molekiile in der a-b-Ebene, so
wie sie in Abbildung 4.3 zu sehen sind, bei genauerer Betrachtung nicht dquidistant.
Durch die unterschiedliche Orientierung der Molekiile von Schicht zu Schicht ist die
Dipolwechselwirkung jeweils unterschiedlich stark. Durch die teilweise antiparallele
Anordnung ergibt sich so eine leichte Paarung von jeweils zwei aufeinander folgenden
Lagen. In Abbildung 4.3 trifft dies beispielsweise auf die in (b) und (c) sowie (a) und
(d) gezeichneten Schichten zu. Der Abstand zwischen den antiparallel orientierten
Schichten betréigt jeweils etwa 4,9 EA, im anderen Fall sind es 5,3 A. Man kann sich
also vorstellen, dass die Molekiile in Richtung senkrecht zu den a-b-Schichten in
Potentialen liegen, wie sie in Abbildung 4.28 skizziert sind. Diese Potentiale sind
nicht symmetrisch beziiglich ihres Minimums. Das durch die Anregung zusétzlich er-
zeugte Potential wird der Einfachheit halber linear angenommen. Die Uberlagerung
beider Potentiale wird dann zu einer Verschiebung der Minima fithren. In Richtung
der steileren Seite des Potentials wird diese geringer ausfallen als zur anderen Seite.
Somit kommt es zu einer verinderten Gleichgewichtslage, bei der sich die zuvor
gepaarten Ebenen voneinander wegbewegen. Diese Bewegung ist unabhéngig von
der Richtung des durch die Anregung der Molekiile induzierten Potentials.

Wenn man davon ausgeht, dass bei der optischen Anregung ein Ladungstransfer
stattfindet, d&ndern die angeregten Molekiile ihr Dipolmoment von 7 D auf 17 D [54].
Ein Dipol im Gitter kann in seiner Néhe, am Ort benachbarter Molekiile sehr grofie
Feldstédrken erzeugen. Auch iiber sehr grofie Abstinde im Kristall berechnet man
fiir eine statistische Verteilung von angeregten Molekiilen mit einer Anregungsdichte
von 10~* starke Felder von mehr als 10* Vem™!. In Abbildung 4.26 ist das Histo-
gramm von 10.000 Durchldufen einer solchen Simulationsrechnungen mit zufélliger
Verteilung der angeregten Molekiile gezeigt. Das elektrische Feld ist dabei auf seine
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Abbildung 4.27: Die Form des Potentials wie es fiir die Abschétzung verwendet wurde
und die Wechselwirkung der Molekiile mit einem zusétzlichen elektrischen Feld.

Links: Zur Modellierung der Wechselwirkung zwischen zwei Ebenen wird ein Potential
verwendet, das sich aus einem abstofienden Term (o r~!?) und einem anziehenden Term
der beiden Dipole (oc r~3) zusammensetzt.

Rechts: Das wirkende Kréftepaar und die sterische Hinderung der Drehung resultieren in
einer Abstoflung benachbarter Ebenen.

Komponente senkrecht zu den kristallographischen a-b-Ebene reduziert. Dieses Feld
fithrt zu einer verdnderten Lage dieser Ebenen.

Mit dem folgenden Modell soll die GroBenordnung der Verschiebung abgeschétzt
werden. Das effektive Potential W (r), das zwischen zwei Schichten wirkt wird dabei

als
W(r)=Cr?—-Dr? (4.5)

angesetzt. Der erste Term beschreibt analog zum bekannten Lennard-Jones Potential
eine abstoflende Wechselwirkung, wihrend der zweite Term die Anziehung zweier
Dipole enthalt. Hier ist D = er_l;j’ wobei 111 9 =7 D das Dipolmoment der Molekiile
ist.

Aus der Bedingung %(TO) = 0 ergibt sich bei bekanntem ro = 4,9 A:

C= Z T 09 (46)
Mit einer Entwicklung von W (r) um r = ry kann man das Potential harmonisch
ndhern,

1
Wi(re+z)=W(ry) + 3 (156 Cro** — 12 Drg %) 2%, (4.7)

und mit einem linearen Feld FE, das durch die statistisch verteilten angeregten Mo-
lekiile hervorgerufen wird iiberlagern. Dies fiihrt zu einem Kriéftepaar, und einem
Drehmoment auf jeden Dipol. Aufgrund ihrer antiparallelen Orientierung ist auch
die Drehrichtung der einzelnen Dipole in benachbarten Schichten entgegengesetzt.
Eine Anndherung der Molekiile ist aus sterischen Griinden kaum méglich, so dass
die Schwerpunkte der Molekiile in den Schichten ihren Abstand vergréssern werden.
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Abbildung 4.28: Das Potential in dem sich eine Ebene senkrecht zu ihrer Ausdehnung
bewegen kann ist durch die Wechselwirkung mit seinen Nachbar-Ebenen gegeben. Dieses
Potential ist nicht symmetrisch beziiglich seines Minimiums. Durch die Einwirkung eines
yauBleren“ Feldes verschieben sich die Gleichgewichtslagen. Durch die Asymmetrie kommt
es zu einem vergroflerten Abstand der Potentialminima.

Fiir die weitere Abschétzung wird nur eine Komponente des Kriftepaares betrachtet.
Eine Ladung ¢ am Ende eines Molekiils befindet sich dann in einem Potential der
Form:

/V[v/(x) =Wi(rg+ )+ qEx

Eine Parabel der allgemeinen Form f(x) = az? + bz + ¢ besitzt ihren Scheitel bei

r = —%. Die Verschiebung zy des Minimums von (4.5) infolge des zusétzlichen
E-Feldes ergibt sich somit ndherungsweise zu:
E
o =

156 Crg=14 — 12 D>

Dieser Ausdruck ldsst sich mit Gleichung (4.6) und der Annahme ¢ =~ e sowie den
aus Messungen bekannten Werten fiir 7o und ;2 vereinfachen zu:
4 q-7o°

cm o
- E=34-107°-E —A.
o 27 e U2 ’ kV

Diese grobe Abschétzung und Modellierung der Verhéltnisse ldsst somit fiir die Ver-
danderung des Abstands zwischen den gepaarten Schichten Werte erwarten die in der
Groflenordnung von mA liegen.

Simulationsrechnungen mit der Struktur von DIABN zeigen, dass die beob-
achteten Bragg-Reflexionen 004 und 006 auf eine derartige Verdnderung in der
Kristallstruktur besonders empfindlich reagieren. Weitere Simulationsrechnungen
(Abbildung: 4.29) zeigen, dass eine Verschiebungen der Molekiil-Schichten in
Richtung einer gleichméfiigeren Anordnung dieser Ebenen zu Intensitédtsinderungen
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dieser Reflexe fithren kann, deren tendenzielle Verdnderungen mit den weiter oben
beschriebenen Beobachtungen iibereinstimmen.

006 Reflection

rel. Intensity Change

004 Reflection
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Abbildung 4.29: Die 004 und 006 Bragg-Reflexionen reagieren sehr empfindlich auf die
Verschiebung der in der a-b-Ebene liegenden Kristallschichten in Richtung einer besseren
Periodisierung. Die Richtung der berechneten Anderungen entspricht dabei den Beobach-
tungen im Experiment.

Aufgrund der Missverhéltnisses zwischen Anregungsdichte und gemessener Si-
gnaldnderung muss man davon ausgehen, dass die Intensitdtsidnderung der Réntgen-
beugung nicht allein auf eine molekulare Strukturdnderung zuriickgefithrt werden
kann. Das in den vorangehenden Absétzen beschriebenen Modell bietet eine mog-
liche Erkldrung fiir die Beobachtungen an. In diesem Fall hétte man es nicht mit
einer intramolekularen Bewegung zu tun, sondern vielmehr mit einer intermolekula-
ren Wechselwirkungen, die die kristalline Ordnung stort. Eine Strukturinderung der
DIABN Molekiile infolge der Photoanregung ist mit den derzeitigen technischen Mog-
lichkeiten nicht von anderen Einfliissen auf die Rontgenbeugungs-Intensitit zu tren-
nen. Bei der zukiinftigen Auswahl von geeigneten Proben-Systemen fiir die zeitauf-
geloste Rontgenbeugung wird man von Anfang an solche Effekte in Betracht ziehen
miissen.

74



5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde mit zwei unterschiedlichen experimentellen Ansét-
zen das zeitliche Verhalten von organischen Molekiilkristallen mit (sub) Pikosekun-
den Zeitauflosung studiert. Dabei kam einerseits die etablierte Technik der transien-
ten Absorptionsspektroskopie zum Einsatz und andererseits wurde parallel dazu ein
Rontgenbeugungsexperiment im Stil der Anreg-Abtast Technik entwickelt.

Die untersuchten Proben Dimethylaminobenzonitril (DMABN) und Diisopropy-
laminobenzonitril (DIABN) kénnen nach Photoanregung einen intramolekularen La-
dungstransfer durchfithren. Damit einhergehend wird eine strukturelle Anderung des
Molekiils vorausgesagt. Der Ladungsiibertrag konnte in Losung als Prozess nachge-
wiesen werden, der auf der Zeitskala weniger Pikosekunden stattfindet. Fiir weiterge-
hende strukturelle Untersuchungen mittels Rontgenbeugungs-Experimenten wurden
kristalline Proben benotigt. Gefordert waren hier moglichst diinne und gleichzei-
tig groBflachige einkristalline Proben, zu deren Herstellung verschiedene, bekannte
Kristallzuchtverfahren im Hinblick auf Qualitiat und Quantitidt der Probenausbeute
optimiert wurden.

Die transienten Absorptionsmessungen im UV /VIS Spektralbereich wurden an
einem bereits zu Beginn der Arbeit existierenden Vielkanal-Detektionssystem durch-
gefiithrt. Vor Beginn der Messreihen konnte hier durch Verdnderung der Datenauf-
nahme die Dauer einer einzelnen Messung reduziert bzw. die Grole der noch auf-
l6sbaren Signale gesenkt werden. Die unterschiedlichen benotigten Wellenldangen der
anregenden Lichtimpulse wurden unter Verwendung von nicht-linearen Prozessen er-
zeugt. Die spektralen Verdnderungen konnten bis in den Nanosekunden-Zeitbereich
verfolgt werden. Dabei wurde eine Zeitauflosung von 0,2 ps erreicht.

Die Anregungsbedingungen der transienten Absorptions-Experimente sind hin-
sichtlich der Anregungsdichte identisch mit denen der zeitaufgeldsten Rontgenbeu-
gung. Dabei zeigt sich, dass weite Teile des abgetasteten Spektralbereichs von Ef-
fekten beherrscht werden, deren Ursprung in der kristallinen Struktur und dichten
Packung der Molekiile zu suchen ist. Erst durch gezielte Einstellung der Anregungs-
wellenlénge ist es moglich diesen Einfluss zugunsten eines molekularen Beitrags zum
Signal zuriickzudrangen.

Hoch zeitaufgeloste Rontgenbeugung ist erst kiirzlich durch die Entwicklung von
entsprechenden Rontgenimpulsquellen moglich geworden. In dieser Arbeit wurden
ausschliellich Plasmaquellen eingesetzt. In Zusammenarbeit mit dem Max-Planck-
Institut fiir Quantenoptik (Garching) wurde damit ein experimenteller Aufbau mit
Anregung der Proben im ultravioletten Spektralbereich entworfen. Damit wurden
eine Reihe von Testmessungen durchgefiihrt. Vor dem Abschluss aussagekriftiger
Ergebnisse musste dieses Projekt aber aufgrund von Umstrukturierungsmaf3inahmen
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5 Zusammenfassung und Ausblick

in den dort genutzten Laboren unterbrochen werden.

Als Alternative bot es sich an im Rahmen des DFG Schwerpunkts ,Auf-
klarung transienter Strukturen in kondensierter Materie mit Ultrakurzzeit-
Rontgenmethoden® Kapazitdten am Max-Born-Institut in Berlin zu nutzen. Mit dem
dort etwa zur gleichen Zeit entwickelten experimentellen Aufbau konnten erfolgreich
zeitaufgeloste Messungen der 004 und der 006 Bragg-Reflexion von DIABN durch-
gefithrt werden. Die gewonnenen Resultate konnen die These einer molekularen Ver-
anderung der Probemolekiile innerhalb der Kristallstruktur nicht unterstiitzen aber
auch nicht widerlegen. Aufgrund der Stérke der Verdnderung ist davon auszugehen,
dass der Ursprung der beobachteten Effekte an anderer Stelle zu suchen ist. Eine
mogliche Ursache kann in der Verzerrung der Kristallstruktur in Folge der Anregung
der Molekiile bestehen.

Die Abfolge der Lagen in dem schichtweise aufgebauten Kristall ist im relaxier-
ten Zustand nicht vollstdndig periodisch. Dies liegt an einer unterschiedlich starken
elektrostatischen Anziehung der verschiedenen Schichten. Ein Abriicken von dieser
Ordnung hin zu einer gleichméfBigeren Abfolge fithrt zu Verédnderungen der Intensitét
der beobachteten Reflexe, die mit den Beobachtungen iibereinstimmen. Die Uberla-
gerung der elektrischen Felder, die durch Anregung der DIABN Molekiile entstehen,
mit dem Potential der Molekiile innerhalb des Kristallverbands kann eine solche
intermolekulare Verdnderung hervorrufen. Dieses Signals ist so grof}, dass es jeden
Hinweis auf eine mogliche intramolekulare Verdnderungen vollstandig {iberdeckt.

Damit bleibt zwar das urspriinglich angestrebte Ziel eine mogliche intramoleku-
lare Bewegung zu beobachten unerreicht, fiir die zukiinftige Entwicklung wurden aber
wichtige Erkenntnisse hinsichtlich der Auswahl geeigneter Proben gewonnen. Der
néchste Schritt wird darin bestehen die entworfene Theorie anhand speziell dotierter
DIABN Kristalle zu tiberpriifen. Die gezielt eingebrachten Gast-Molekiile kénnen un-
abhéngig von den umgebenden DIABN Molekiilen angeregt werden, vollziechen aber
genauso eine intramolekulare Ladungstransfer. Dem hier diskutierten Modell ent-
sprechend wird erwartet, dass dies im Rontgenbeugungsexperiment zu den gleichen
Verdnderungen der Intensitét fithrt.

Fiir weitere geplante Projekte scheint es vorteilhaft zu sein Systeme zu unter-
suchen, die weniger dicht gepackt sind, also einer grofleren Abstand der molekularen
Einheiten zueinander aufweisen, so dass festkorperspezifische Effekte unterdriickt
werden. Denkbar sind hierbei verschiedene Ansétze. Zum einen kann die Probe in
geordneter Orientierung in eine moglichst inerte Matrix, beispielsweise einen Kris-
tall anderer Molekiile oder Zeolithe, eingebracht werden. Zum anderen kénnten grofie
biologische Molekiile wie Myoglobin als Beobachtungsobjekte besser geeignet sein.
Der lichtangeregte Teil jedes einzelnen Molekiils ist hier durch eine grofie Proteinhiille
von den benachbarten Molekiilen abgeschirmt und weit entfernt.

76



A Absorption von DIABN in Ethanol
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Abbildung A.1: Absorptionsmessungen von DIABN in Ethanol zeigen, dass auch langer-
wellig als =350 nm eine nachweisbarer Extinktionskoeffizient vorliegt. In Lésung und im
Kristall ergeben sich bei 350 nm und bei 400 nm annédhernd iibereinstimmende Werte.
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B DIABN in n-Hexan
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Abbildung B.1: Transiente Absorption von DIABN in n-Hexan

Links: Die Zeitschnitte zeigen nach etwa 10 ps den Zerfall des angeregten Zustands. Das
Spektrum des Benzonitril-Anions ist, anders als in Ethanol, nicht so stark ausgeprigt.
Auf der Zeitskala etwa einer Nanosekunde ist das charakteristische Spektrum der Triplett-
Absorption dominierend.

Rechts: Die Anpassung der Daten an ein Ratenmodell ergibt gute Ubereinstimmung bei
Verwendung von zwei Zeitkonstanten. Es ergeben sich daraus die dargestellten Spektren
von 71 = 4,5 ps und 73 = 1,0 ns. Das als Offset bezeichnete Spektrum enthélt die Absorp-
tion des Photoprodukts zum Ende des aufgezeichneten Zeitbereichs. Die Besetzung des
Ladungstransferzustands konnte nicht so deutlich wie im polaren Losungsmittel Ethanol
herausgearbeitet werden.
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