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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit werden zeitaufgelöste Pump-Probe-Absorptionsmessungen
über das Donor-Akzeptor substituierte Fluoreszenzchromophor Patman sowie über eine
Reihe von n’-β-Apo-n’-Carotinsäuren unterschiedlicher Konjugationslänge (n=10,12,14)
in verschiedenen Lösungsmitteln vorgestellt und interpretiert. Die transienten Absorp-
tionsmessungen mit einer Zeitauflösung (σ) im Subpikosekundenbereich wurden durch
stationäre Absorptions- und Emissionsmessungen1, 2 ergänzt.
Die Carotinsäuren zeigen bei den stationären S0 → S2- Absorptionsspektren und bei
den rekonstruierten transienten S1 → SN-Absorptionsspektren in der Reihenfolge n-
Hexan < Methanol < Methanol/ KOH eine zunehmende Blauverschiebung, welche mit
Verkürzung der Carotinsäure zunimmt. Weiterhin wurde in den TA-Spektren eine zur
S1 → SN-Bande rotverschobene, ICT-Bande beobachtet, deren relative Intensität mit
Verkürzung der Konjugation und mit Erhöhung der Lösungsmittelpolarität ansteigt.
Die erhöhte Polarität des Lösungsmittels führt dabei zu einer Reduktion der Lebens-
dauer im niedrigsten angeregten Zustand (τ4), während die Verkürzung der Konjugation
mit einer stärkeren Lösungsmittelabhängigkeit des τ4-Wertes verbunden ist. Nach De-
protonierung der Carboxyl-Gruppe in Methanol/ KOH verschwindet die ICT-Bande
nahezu vollständig und der τ4-Wert nähert sich dem in n-Hexan an. Messungen an
12’-Säure in Methanol bei verschiedenen pH-Werten deuteten darauf hin, dass τ4 der
Titrationskurve des Carotinoids folgt. Dies legt eine Erniedrigung des Dipol- bzw. La-
dungstransfercharakters durch die basische Umgebung nahe, welche zur Erklärung der
fehlenden Konvergenz der τ4-Werte im Methanol (10±2 ps bei 8’- und 12’-Carotinal2, 3

und bei den Peridininen C33−C39
4) verwendet wird. Weiterhin zeigt sich, dass die Photo-

physik der Carotinsäuren in den ersten 5 ps komplexer ist als bisher angenommen wur-
de. Hierbei wurden die Zeitkonstanten τ1 ≤ σ, τ2 = 0,3−0,8 ps und τ3 = 2−8 ps ermittelt
(globale Anpassung). τ2 wird einer schnellen S1 ⇋ ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze
Zeit nach Anregung zugeordnet, wobei der Amplitudenverlauf darauf hindeutet, dass
diese in den meisten Fällen mit einem Verlust an ICT-Population und einem Anstieg an
S1-Population einhergeht. Die Zeitkonstante τ3 könnte bei 10’-Säure und 12’-Säure im
Bereich der S1-Bande aus einer Schwingungsrelaxation resultieren, während das Auftre-
ten von τ3 in Methanol im Bereich der ICT-Bande von einer Lösungsmittelrelaxation
stammen könnte.
Für das Fluoreszenzchromophor Patman wurden zunächst die stationären Stokes-Ver-
schiebungen in den Lösungsmitteln Methanol, Methanol/ Wasser 2:1, Butanol, Ethy-
lenglykol und Acetonitril berechnet, wobei eine Abhängigkeit von Kosowers z-Werten
festgestellt wurde. Bei den zeitaufgelösten Spektren von 490-750 nm wurde eine Ab-
nahme der Halbwertsbreite der transienten Absorptionsbande festgestellt, welche in
protischen Lösungsmitteln am Stärksten ausgeprägt ist. Die Resultate der globalen
Anpassung deuten auf das Vorhandensein einer ICT-Vorläufer Komponente mit lö-
sungsmittelabhängigen Lebensdauern von 10 − 200 ps und einer schnelleren Kompo-
nente (1 − 3 ps) hin. Für die Beschreibung der Photodynamik des angeregten Patman-
Chromophors wurde folgendes Modell vorgeschlagen: Kurze Zeit nach Anregung ist
der lokal angeregte Zustand besser solvatisiert und hat eine niedrigere Energie als der
ICT-Zustand. Im Verlauf der Lösungsmittelrelaxation, deren Geschwindigkeit von der
Polarität und der Viskosität des Lösungsmittels abhängig ist, wird der ICT-Zustand
jedoch stärker stabilisiert als der LE-Zustand. Aufgrund dessen kommt es zu einem



bestimmten Zeitpunkt zu einer Durchschneidung beider Potentialkurven, wodurch der
LE → ICT Übergang begünstigt wird. Für das System Patman in Wasser wurde ei-
ne weitaus geringere Stokes-Verschiebung und eine verringerte Fluoreszenzintensität
sowie ein gänzlich anderer Verlauf der TA-Signale beobachtet. Dies wurde auf das Vor-
liegen einer Aggregatform zurückgeführt. Die zeitaufgelösten Spektren von Patman in
PS19 − PEO19 deuteten dagegen auf eine Lösungsmittelrelaxation in der Mizelle hin.
Diese ist jedoch im Vergleich zu den organischen Lösungsmitteln schwächer ausgeprägt
und verlangsamt.
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1 Einleitung

1.1 Fluoreszenzsonden

In den letzten Jahrzehnten hat die Verwendung von Fluoreszenzsonden zur Unter-
suchung biologischer Systeme zunehmend an Bedeutung gewonnen. Besonders häufig
werden dabei Donor-Akzeptor substituierte Chromophore mit stark unterschiedlichen
Dipolmomenten im Grund- bzw. im angeregten Zustand verwendet, um die lokale Um-
gebung in Membranen,5–7 Proteinen,8–11 Nucleinsäuren,12, 13 Mizellen, Vesikeln und an-
deren Nanopartikeln14–19 zu proben. Prominente Vertreter dieser Chromophor-Klasse
sind Prodan und seine Derivate, wie etwa Laurdan oder Patman (Abbildung 1.1). Al-
len drei Fluorophoren gemein ist der 6-Acyl-2-Amino substituierte Naphtalinring, wel-
cher als Chromophor dient und eine starke Abhängigkeit des Emissionsübergangs bzw.
der Stokes-Verschiebung von den chemischen Eigenschaften der Umgebung verursacht.
Prodan wurde erstmalig 1979 von Weber20 synthetisiert und die Synthese von Patman
wurde 1985 durch Lakowicz21 beschrieben.

O

N

O

N

O

N
N

Cl

1 2

3

Abbildung 1.1: Strukturformeln von Prodan 1 , Laurdan 2 und Patman 3.

Die mit dem Donor-Akzeptor Substitutionsmuster einhergehenden stark unterschied-
lichen Dipolmomente im Grundzustand (µG) und im angeregten Zustand (µE) wur-
den für Prodan aus der solvatochromen Stokes-Verschiebung mittels Lippert-Mataga-
Auftragung22, 23 bzw. durch Berechnung nach Bilot-Kawski24 in verschiedenen Lösungs-
mitteln bestimmt und liegen zwischen µE = 10 bzw. 8,1 D und µG = 3,8 bzw. 2,1 D. Für
Patman und Laurdan wurden ähnliche Dipolmomente gefunden.21, 25, 26 Die Differenz
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1 Einleitung

der Dipolmomente ist generell umso größer, je stärker die Donor- bzw. Akzeptorei-
genschaften der Substituenten ausgeprägt sind. Wird bei Prodan die Propionylgruppe
gegen eine Sulfonatgruppe (−HSO3) und die Dimethylaminogruppe gegen einen un-
substituierten NH2-Rest ausgetauscht, so wird aufgrund der erhöhten Akzeptorstärke
und der erniedrigten Donorstärke ein, im Vergleich zu Prodan, nur geringfügig höherer
Dipolmomentunterschied von ∆µ = 9 D erhalten.27 Wird ausschließlich die Propionyl-
gruppe substituiert so findet man ∆µ = 20 D. Extrem hohe Dipolmomentunterschiede
von ∆µ = 49 D werden bei Substitution mit NPhMe als Donor erhalten (N-Phenyl-N-
Methyl-2-Aminonaphtalin-6-Sulfonat).
Aufgrund der Donor-Akzeptor Substitution wird für Prodan und seine Derivate wei-
terhin die Bildung eines intramolekularen Ladungstransfer Zustands (ICT) angenom-
men,28 welcher aus dem unpolaren lokal angeregten Franck-Condon Zustand (LE) ge-
bildet, und insbesondere in polar-protischen Lösungsmitteln stabilisiert wird. Hierbei
gibt es Hinweise darauf, dass LE und ICT als zwar stark koppelnde aber dennoch
getrennte Zustände vorliegen28(siehe auch Abschnitt 1.2).

Als Modellsystem für Membrane dienen häufig Phospholipipd-Doppelschichten aus
Dipalmiotyl-Phosphatidylcholin (DPPC, Abbildung 1.2) welche in wässrigen Medien
aggregieren und so membranartige Strukturen mit einem hydrophoben Inneren und
einem hydrophilen Äußeren bilden. Die Aggregate liegen in verschiedenen Phasen vor
die abhängig von der Temperatur und den verwendeten Doppellipiden sind. Hierbei
probt jeder Chromophor eine etwas andere lokale Umgebung und man findet Pro-
dan nahe der Doppelipid/Wasser Grenzfläche, während Patman aufgrund der apolaren
CH-Seitenkette tiefer in die unpolaren Regionen des Lipophils eingelagert ist.29 Die
unterschiedlichen lokalen Umgebungen von Prodan und Patman finden sich in den
unterschiedlichen Lagen der statischen Emissionsmaxima sowie den verschiedenen zeit-
lichen Entwicklungen der Stokes-Verschiebungen wieder.29 Die verlangsamte Stokes-
Verschiebung von Patman (τs = 1,7 ns) gegenüber Prodan (τs = 1 ns) deutet dabei auf
eine erhöhte lokale Viskosität hin und die stärkere Stokes-Verschiebung des stationären
Emissionsspektrums von Prodan (∆ν̃ = 3750 cm−1 vs. 3000 cm−1) zeigt eine polarere
Umgebung an. Ein weiteres Beispiel für die Chromophor spezifische Wechselwirkung
mit der lokalen Umgebung ist die hohe Sensibilität von Patman gegenüber anderen
Ionen. So erhöht sich die Stokes-Verschiebung von Patman in DOPC (Dioleoylphospha-
tidylcholin) bei Zugabe des kationischen Doppellipids DOTAP nahezu linear mit dem
DOTAP Stoffmengenanteil.29 Gleichzeitig wird der beobachtete Relaxationsprozess im-
mer schneller. Für Laurdan wird dagegen an dieser Stelle kaum eine Abhängigkeit der
Stokes-Verschiebung von der DOTAP Konzentration gefunden und der Relaxationspro-
zess wird erst bei hohen Soffmengenanteilen beschleunigt.
Aufgrund der hohen Sensibilität gegenüber der lokalen Umgebung lassen sich weiterhin
die Phasenübergangstemperaturen deratiger Phospholipid-Doppelschichten durch Ex-
trapolation der temperaturabhängigen Lage der Emissionsmaxima bestimmen.28, 30

2
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Abbildung 1.2: Strukturformel von DPPC. Weiterhin gezeigt ist die Aggregation in
wässriger Lösung und die ungefähre Einlagerungstiefe der Chromophore
in die gebildete Membran.29

Obwohl bereits auf die Wichtigkeit der Untersuchung der Ultrakurzzeitdynamik von
Prodan und seinen Derivaten hingewiesen wurde,31 sind trotz der Vielfalt an Veröffent-
lichungen über die statische und dynamische Abhängigkeit der Emissionsbanden von
der lokalen Umgebung, an dieser Stelle noch keine zeitaufgelösten Messungen im unte-
ren Pikosekundenbereich in der Literatur zu finden. Hierbei würden sich Fluoreszenz-
Hochkonversions oder Kerr-Linsen geschaltete Fluoreszenzmessungen sowie transiente
Absorptionexperimente, jeweils mit Zeitauflösungen im Femtosekundenbereich beson-
ders eignen. Die beiden erst genannten haben den Vorteil, dass unabhängig von einer
dynamischen Überlappung von Emissions- und Absorptionsbande, immer das überla-
gerungsfreie Emissionsspektrum erhalten wird. Daher kann aus der Zeitabhängigkeit
der integrierten Bandenintensität die zeitaufgelöste Stokes-Verschiebung berechnet wer-
den, so dass dem Solvatationsprozess eine Geschwindigkeitskonstante zugeordnet wer-
den kann. Transiente Absorptionsmessungen bieten dagegen den Vorteil, sowohl die
Emissions- als auch die Absorptionsbande des angeregten Chromophors zu erfassen.
Allerdings entspricht das gemessene Spektrun in einem bestimmten Zeit- und Spek-
tralbereich der abhängig vom Chromophor ist einer mehr oder weniger starken Über-
lagerung beider Banden. Um die reine transiente Absorption zu erhalten, muss der
Anteil der Emission subtrahiert werden. Dazu wird das zeitaufgelöste Fluoreszenzspek-
trum bei einer Verzögerungszeit bei welcher die transiente Absorption weitestgehend
abgeschlossen ist auf das transiente Absorptionsspektrum skaliert. Für die Interpreta-
tion von transienten Absorptionsspektren ist weiterhin die Kenntniss der Dynamik und
Struktur der durch das Probephoton angeregten Zustände notwendig, da diese, neben
dem durch das Pumpphoton bevölkerten Zustand, den zeitlichen Verlauf der einzelnen
Transienten mitbestimmen.
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1 Einleitung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Einblick in die Ultrakurzzeitdynamik
von Patman in verschiedenen organischen Lösungsmitteln sowie wässrigen Medien und
Mizellen zu geben. Die dazu durchgeführten zeitaufgelösten transienten Pump-Probe-
Absorptionsmessungen (Zeitauflösung σ um 100 fs) wurden ergänzt durch zeitaufgelöste
Fluoreszenzmessungen (σ ≈ 50 ps).1

1.2 Lösungsmitteleinflüsse

1.2.1 Statische Stokes-Verschiebung

Das wichtigste Kriterium zur Beurteilung der Wechselwirkung eines angeregten Chro-
mophors mit seiner Lösungsmittelumgebung ist die Stokes-Verschiebung. Diese ist de-
finiert als die Energiedifferenz zwischen dem Absorptions- und dem Emissionsschwer-
punkt in den jeweiligen stationären Spektren. Die als Stokes-Verluste bezeichneten feh-
lenden Energiebeträge zwischen absorbiertem und emitiertem Licht werden u.a. durch
Schwingungsenergierelaxation durch Schwingungsenergietransfer mit dem Lösungsmit-
tel, Dipol-Relaxation und andere Relaxationswechselwirkungen mit dem Lösungsmittel
verursacht. Betrachtet man für Prodan und seine Derivate den Übergang in den ersten
angeregten Zustand, so entstehen die Stokes-Verluste hauptsächlich durch Solvatati-
onsdynamik als Antwort auf das geänderte Dipolmoment des Chromophors. Um den
Lösungsmitteleinfluss genauer spezifizieren zu können, werden die Chromophor-Solvens
Wechselwirkungen unterteilt in:

1. generelle Lösungsmitteleinflüsse

2. spezifische Wechselwirkungen zwischen Solvens und Farbstoff wie Wasserstoff-
brücken oder erhöhte lokale Polarität in Mischungen

3. Ladungstransfer im Chromophor und nachfolgende Stabilisierung des CT-Zustands

4. sonstige, wie Chromophor-Chromophor Wechselwirkungen bei hohen Konzentra-
tionen

Interpretiert man die in Tabelle 1.1 gezeigten lösungsmittelabhängigen Stokes-Verschie-
bungen von Prodan unter dem Gesichtspunkt genereller Lösungsmitteleinflüsse, so läßt
sich der Chromophor in erster Näherung durch einen Dipol in einem sphärischen Hohl-
raum darstellen, welcher sich in einem Lösungsmittelkontinuum befindet (Onsager-
Modell). Die mit der Anregung des Chromophors einhergehende Vergrößerung des
Dipolmomentes stellt eine Änderung des lokalen elektrischen Feldes dar, auf welche
das umgebene Lösungsmittelkontinuum reagiert. Die Antwort der Lösungsmittelum-
gebung auf das geänderte Dipolmoment wird in diesem Fall durch den Brechungsin-
dex n und die Dielektrizitätskonstante ǫr beschrieben. Die Ermittlung von ǫr erfolgt
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1.2 Lösungsmitteleinflüsse

Lösungsmittel Cyclohex. C6H6 CHCl3 Aceton MeCN i-PrOH EtOH MeOH H2O

∆ν̃/cm−1 (Ref.20) 4302 4416 5284 6448 6926 - 7616 8206 8646

∆ν̃/cm−1 (Ref.32) 3904 - 5151 - 6407 6817 - 7465 -

Tabelle 1.1: Stokes-Verschiebungen von Prodan in verschiedenen Lösungsmitteln

durch Wechselstrom-Impedanz-Spektroskopie, welche über den komplexen Widerstand
(Z∗) der Probe auch die komplexe Dielektrizitätszahl ǫ∗ (dielektrische Permitivität,
ǫ∗ = (ω ⋅ C0 ⋅ Z∗)−1) liefert.33 Hierbei werden Frequenzen von 10−6 − 108 Hz verwendet,
wobei zusätzlich die Phasendifferenz zwischen Strom und Spannung gemessen wird. Die
Dielektrizitätskonstante ist dann ein Mass für die Erhöhung der Kondensatorkapazität
durch das Dielektrikum. Hierbei ruft das elektrische Feld des Kondensators eine Pola-
risation im Medium hervor, welche sich aus Beiträgen der Diffusions-, Orientierungs-,
Ionen- und der Elektronenpolarisierbarkeit zusammensetzen kann und dessen Abhän-
gigkeit vom elektrischen Feld entweder linear ist oder die Form einer Hysterese-Kurve
hat. Die Impedanz-Spektroskopie kann in der Zeitdomäne oder in der Frequenzdomä-
ne durchgeführt werden. Bei der Zeitdomäne wird das Dielektrikum dem gesamten
zu untersuchenden Frequenzbereich ausgesetzt. Hierbei ändern sich Phase und Am-
plitude des gemessenen Stroms in Abhängigkeit von der Frequenz. Anschließend wird
mittels Fourier-Transformation der komplexe Widerstand erhalten. Für die graphische
Darstellung des dielektrischen Verhaltens dienen Bode-Diagramme und Ortskurven.
Letztere geben ǫ∗ in der komplexen Ebene wieder und enthalten sowohl den Real-
und Imaginärteil als auch die Phaseninformation. Bei den Bode-Diagrammen ist die
Abhängigkeit des Betrags vom komplexen Widerstand (bzw. der dielektrischen Per-
mitivität) von der eingestrahlten Frequenz gezeigt. Betrachtet man das schematische
Bode-Diagramm in Abbildung 1.3, so ist zu erkennen, dass die Probe mit Erhöhung der
Frequenz immer durchlässiger wird. Hiebei verschwindet zunächst die Orientierungs-
polarisation, bei sehr hohen Frequenzen auch die elektronische Polarisation. Hierbei
können ausschließlich Lösungsmittelmoleküle mit permanentem Dipolmoment Beiträ-
ge zur Orientierungspolarisierbarkeit liefern.
Da der Brechungsindex mittels sichtbarem Licht bestimmt wird, enthält dieser aus-
chließlich die elektronische Polarisierbarkeit(αE), die Dielektrizitätskonstante dagegen
noch den Tieffeldanteil der Orientierungspolarisierbarkeit (αOR).

Da Absorptionsvorgänge auf einer Zeitskala umgekehrt proportional zur Frequenz des
eingestrahlten Lichts stattfinden, können diese lediglich durch die elektronische Pola-
risierbarkeit des Lösungsmittels beeinflusst werden. Vergleicht man die Auswirkungen
von αE auf die Stabilisierung von Grund- und angeregtem Zustand mit dem ungestör-
ten System in der Gasphase, so ergibt sich aufgrund von µE > µG eine etwas stärkere
Stabilisierung des angeregten Zustands, wodurch die Absorptionsspektren im Vergleich
zur Gasphase rotverschoben vorliegen (bei µE < µG findet man eine Blauverschiebung).
Ähnliches gilt für den Einfluss von αE auf den Emissionsübergang. Im Gegensatz zur
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1 Einleitung

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung für die Abhängigkeit des Betrags der komple-
xen Dielektrizitätszahl von der Frequenz. I: Orientierungspolarisation,
II: Ionenpolarisation, III: elektronische Polarisation.33

instantanen Elektronenpolarisierbarkeit ist die Orientierungsrelaxation durch Rotation
der Lösungsmitteldipole wesentlich langsamer. Die Zeitkonstante dieses Prozesses ist,
ein konstantes Lösungsmitteldipolmoment vorausgesetzt, abhängig von Viskosität und
Temperatur.28 Die reine Orientierungspolarisierbarkeit kann aus ǫr und n erhalten wer-
den, wenn bei der durch die Debyegleichung beschriebenen molaren Polarisierbarkeit
PM der Hochfeldanteil unter Verwendung der Maxwellgleichung (ǫr = n2) subtrahiert
wird.

∆f = f(ǫr) − f(n) = ǫr − 1

2 ⋅ ǫr + 1
− n2 − 1

2 ⋅ n2 + 1

Die Abhängigkeit der Stokes-Verschienbung von ∆f wird durch die Lippert-Mataga
Gleichung22, 23 beschrieben. Eine linearer Zusammenhang ist ein Zeichen für die Domi-
nanz genereller Lösungsmitteleinflüsse. Zur Erläuterung dient Abbildung 1.4. Obwohl
die Annahme eines Lösungsmittelkontinuums einem makroskopischen Bild entspricht,
wurde zwecks besserer Veranschaulichung der Lösungsmittelrelaxation ein mikrosko-
pisches Bild verwendet. Der Chromophordipol befindet sich dabei im reaktiven Feld
des Lösungsmittelkontinuums, welches sich aus Beiträgen der Orientierungspolarisier-
barkeit und der elektronischen Polarisierbarkeit des Lösungsmittels zusammensetzt und
die allgemeine Form R = 2⋅µ⋅f

a3 (mit a = Radius der Kugel) hat. Hierbei ist f(αE) = n2−1
2⋅n2+1

und f(αOR) =∆f . Die Energie des Grundzustandes relativ zur Gasphase (EV) ist dann
durch die Dipol-Dipol Wechselwirkung um µG ⋅ (RG

OR +RG
E) abgesenkt. Berchnet man

auf diese Weise die Energie des Absorptions- und des Emissionsübergangs unter der
Vorraussetzung, dass die Orientierungsrelaxation wesentlich schneller als der Fluores-
zenzübergang verläuft, so heben sich die Beiträge der elektronischen Polarisierbarkeit
weg und man erhält die Lippert-Mataga Gleichung:

∆ν̃ = 2 ⋅∆f
h ⋅ c ⋅ a3

⋅ (µE − µG)2 + konst.
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E

μG
-

+

μE
-

+

μE
-

+

μG

+

kfl
-hνfl

+ hνabs

Lösungsmittelrelaxation

Ev,G

Ev,E

-

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Lösungsmittelrelaxation eines Chromo-
phors mit geändertem Dipolmoment im angeregten Zustand.

Die für die Ableitung der Lippert-Mataga Gleichung gemachten Anahmen (sphärischer
Hohlraum, nur Orientierungsrelaxation), führen in der Regel zu einer guten Überein-
stimmung bei aprotischen Lösungsmitteln. Jedoch findet man bei den in Tabelle 1.1 ge-
zeigten Stokes-Verschiebungen für Prodan in i-Propanol eine ähnliche Rotverschiebung
wie in Acetonitril, was ein deutliches Zeichen für das Vorhandensein von spezifischen
Solvenz-Chromophor Wechselwirkungen ist.
Liegen spezifische Solvens-Farbstoff Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindun-
gen vor, so sind diese meist den Polaritätseffekten übergeordnet. So können bereits
kleinste Zusätze eines protischen Lösungsmittels zu einer Lösung von 2-Acetyl-Anthracen
in n-Hexan eine drastische Rotverschiebung des Emissionsübergangs bewirken,34 der
sich durch die nur leicht geänderte Dielektrizitätskonstante nicht erklären läßt. An-
dererseits können die protischen Effekte auch weniger dominieren, wenn bereits eine
hinreichend starke Wechselwirkung mit einem polar-aprotischen Lösungsmittel (z. B.
Dioxan) besteht. In diesem Fall fällt die Rotverschiebung bei Zugabe des protischen
Lösungsmittels geringer aus.
Weiterhin wird bei vielen Donor-Akzeptor substituierten Chromophoren beobachtet,
dass zusätzlich zu dem vergrößerten Dipolmoment des lokal angeregten Zustands eine
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1 Einleitung

Lösungsmittel ρ η ǫr n20−25
D ∆f π∗ α β ET

35 z36

H2O 1 1 80 1,33302 0,32 1,1737 0,437 1,0937 63,1 94,6
MeOH 0,79 0,59 33,6 1,330 0,306 0,638 0,9838 0,6638 55,5 83,6
MeOH/H2O 2:1 0,9 0,8 58 1,3316 0,3172 - - - - -
BuOH 0,81 2,9 17,8 1,3985 0,26 0,4638 0,7938 0,8438 - 77,7
EG 1,11 21 37 1,43642 0,273 0,9237 0,937 0,5237 56,6 85,1
MeCN 0,78 0,4 37,5 1,3442 0,305 0,8539 0,1539 0,439 46 71,3
n-Hexan 0.66 0,32 1,9 1,3748 0.001 -0,0438 038 038 - -

Tabelle 1.2: Eigenschaften der verwendeten Lösungsmittel bei 20 °C. ρ: Dichte in g/mL,
η: Viskosität in mPa⋅s. Berechnung von ∆f durch: ∆f = ǫ−1

2ǫ+1
− n2−1

2n2+1
. Die

Werte für das MeOH/H2O-Gemisch wurden über die Stoffmengenanteile
abgeschätzt.

weitere, sich anschließende Ladungsseparierung stattfindet, wodurch der stabilisierende
Einfluss polarer Lösungsmittel auf den gebildeteten CT-Zustand weiter ansteigt. Dies
zeigt sich zum einen in der Zeitabhängigkeit von µE

24 und zum anderen durch tempe-
raturabhängige Messungen mit verschiedenen Relaxationsgeschwindigkeiten.29

Es sei noch erwähnt, dass eine Reihe weiterer, empirischer, Lösungsmittelskalen exis-
tieren. Für die Polarität können der ET -Wert von Dimroth35 oder die z-Werte von
Kosower36 verwendet werden. Weiterhin findet auch der π∗-Wert von Taft und Kam-
let40 Anwendung als Maß für die Polarisierbarkeit und die Dipolarität. Dieser wird bei
protischen bzw. basischen Lösungsmitteln häufig zusammen mit dem Protizitätspara-
meter α bzw. dem Basizitätsparameter β verwendet. Die Gewichtung der einzelnen
Parameter erfolgt über multiple lineare Regression der spektralen Daten gegen die
Lösungsmittel. Die angegebenen Werte beziehen sich jeweils auf einen speziellen Chro-
mophor dessen Eigenschaften generalisiert werden. Die z-Werte wurden durch Messung
an alkylsubstituierten Pyridiniumsalzen erhalten und die ET -Werte mittels Pyridini-
um N-Phenol-betain, welches als Zwitterion vorliegt und somit empfindlicher auf die
Lösungsmittelumgebung reagiert. Beide finden Anwendung bei der Interpretation von
Absorptionsspektren, wobei angenommen wird, dass hauptsächlich der Grundzustand
beeinflusst wird. Die π∗-Werte beziehen auch die Stabilisierung des angeregten Zu-
stands mit ein. Als Sonde werden u.a. die leicht polarisierbaren Bitiophene verwendet.41

Zur Bestimmung der α bzw. β-Werte werden Nitroanisole bzw. Nitroaniline verwen-
det. Hierbei werden als Referenzpunkte die π∗-Werte in Dimethylsulfoxid willkürlich
auf 1 (relativ leicht polarisierbar) gesetzt. Für die Acidität dient Methanol als Referenz
(αMeOH = 1) und für die Basizität wird Hexamethylphosphorsäuretriamid verwendet.
Als Nullreferenz dient in allen Fällen Cyclohexan. Häufig werden hierbei die Daten
verschiedener Farbstoffe gemittelt um die π∗-, α- und β-Werte abzuleiten. Obwohl die
genannten Lösungsmittelparameter seit ihrer Einführung eine breite Anwendung in
der Interpretation von stationären Spektren gefunden haben, sei darauf hingewiesen,
dass die Verwendung eines einzelnen Farbstoffes zur Charakterisierung eines Lösungs-
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1.2 Lösungsmitteleinflüsse

mittelparameters fehlerbehaftet ist, da Chromophor ausgehende spezifische Solvenz-
Chromophor Wechselwirkungen nicht angemessen berücksichtigt werden können.

1.2.2 Dynamische Lösungsmittelrelaxation

Zur Darstellung der Zeitabhängigkeit von Lösungsmittelrelaxationen werden Korrela-
tionsfunktionen C(t) verwendet. Eine Korrelationsfunktion ist ein Maß für die lineare
Übereinstimmung zwischen zwei Funktionen x(t) und y(t), wenn diese um t+Γ gegen-
einander verschoben werden. Normiert hat C(t) die allgemeine Form:

C(t) =

+∞∫
−∞

x(Γ) ⋅ y(t + Γ)dΓ

+∞∫
−∞

x(Γ) ⋅ y(Γ)dΓ
= ⟨x(0) ⋅ y(t)⟩⟨x(0) ⋅ y(0)⟩

1.2.2.1 Dielektrische Relaxation

Die Bestimmung der dielektrischen Relaxationszeit eines Lösungsmittels erfolgt durch
dielektrische Verlustspektroskopie. Diese ermöglicht es Zeitkonstanten bis zu Größen-
ordnung von etwa 10 ps zu ermitteln. Kürzere Zeitkonstanten können mittels Femtose-
kunden-THz-Spektroskopie42, 43 aufgelöst werden. Bei der zuletzt genannten wird zu-
nächst die Zeitabhängigkeit des elektrischen Feldes nach Anregung durch einen fs-
THz-Pumppuls bei verschieden Schichtdicken bestimmt. Dabei wird der Detekor für
den Probepuls durch einen verzögerten fs-Puls mit Wellenlängen im sichtbaren Bereich
geschaltet. Bei beiden Techniken wird die, von der temporären Orientierungsbewegung
der Dipole des Mediums abhängige, Phasenverzögerung der longitudinalen und trans-
versalen Komponenten durch anschließende Fourier-Transformation des Spektrums in
den Frequenzbereich erhalten. Die gemessenen Daten werden auf Basis der Korrelati-

onsfunktion für das gesamte Dipolmoment
Ð→
M des Lösungsmittels beschrieben. Hierbei

führt die starke Ortsabhängigkeit der Korrelation neben einer Zeitabhängigkeit auch
zu einer Abhängigkeit vom Wellenvektor (k = 2π

λ
), so dass für die Antwortfunktion des

gesamten Dipolmoments auf das eingestrahlte Feld geschrieben werden kann:

Ð→
M(k,t) =

N∑
i=1

µi(t) ⋅ exp (ik ⋅ ri(t))
Für die Autokorrelation von

Ð→
M(k,t) gilt somit:

CÐ→
M
(t) =

+∞∫
−∞

Ð→
M(k,Γ) ⋅Ð→M(k,t + Γ)dΓ

+∞∫
−∞
∣Ð→M(k,Γ)∣2dΓ

9



1 Einleitung

Aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens der longitudinal und transversal ausgerich-

teten Komponenten erhält man zwei Korrelationsfuntkionen
Ð→
ML und

Ð→
MT. Die Be-

rechnung der Autokorrelationsfunktion erfolgt über inverse Laplace-Transformation
der spektral abhängigen Dielektrizitätskonstante ǫ∗(ν). Diese kann beschrieben wer-
den durch:44

ǫ∗ = ǫ
′ − i ⋅ ǫ′′

mit: ǫ
′ = n2 −α2k2 und ǫ

′′ = 2αn ⋅ k
α(ν) ist hierbei die optische Absorptionskonstante. Es existieren verschiedene Modelle
zur Parametrisierung von ǫ∗(ν), wie das Debye-Modell, die Cole-Cole Funktion und
andere. Das Debye-Modell liefert die dielektrische Relaxationskonstante τDi über:

ǫ∗ = ǫ∞ + n∑
i=1

ǫi − ǫi+1

1 + i ⋅ 2π ντDi

Liegen n Relaxationsprozesse vor, so ist ǫ1 die statische Dielelektrizitätskonstante und
ǫn+1 = ǫ∞ der Hochfrequenz-Grenzfall. Die einzelnen dielektrischen Relaxationszeiten
welche mit den intermediären ǫi-Werten verknüpft sind, werden durch τDi wiedergege-
ben. Die anderen Modelle basieren im Wesentlichen auf dem Debye-Modell, mit Va-

riationen der Form: ∑ a
(1+b)β

(Cole-Cole), ∑( a1+b)γ (Cole-Davidson) bzw. ∑( a
(1+b)β

)
γ

(Havriliak-Negami). Bei den in Tabelle 1.3 angegebenen Zeitkonstanten τDi handelt
sich sich um n-exponentielle Anpassungen mittels Debye-Modell mit n = 1 in MeCN, n
= 2 in Ethylenglykol und n = 3 in den anderen Lösungsmitteln. Eine derartige Anpas-
sung beinhaltet jedoch nicht die longitudinale Komponente τL welche in MeCN, H2O,
und Ethylenglykol Anteile um 50 % und in MeOH Anteile von 17 % hat. Generell ist τD

die Zeit, welche die Orientierungsrelaxation als Antwort auf ein, während der Relaxati-
on konstantes, elektrisches Feld benötigt. Die Reaktion auf ein kurzzeitig vorliegendes,
ursprüngliches Feld wird durch τL wiedergegeben. Für die Verknüpfung von τL mit τD

gilt:

τL = τD

2ǫH + ǫC
2ǫT + ǫC

mit: ǫH = ǫν→∞ ≈ n2

ǫT = ǫν→0 ≈ ǫ0ǫr = ǫ

Wobei ǫC die Dielektrizitätskonstante der den Chromophor enthaltenden Kavität ist.
Für gewöhnlich gilt: ǫC = 1.28 Damit erhält man:

τL = τD

2n2 + 1

ǫ + 1
≈ τDn

2

ǫ

Bereits die dielektrische Relaxation reiner Flüssigkeiten ist sehr komplex, so werden
für Monohydroxy-Alkohole für gewöhnlich drei τD-Werte und entsprechend drei Werte
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1.2 Lösungsmitteleinflüsse

für τL erhalten. Die Tabelle zeigt die τD-Werte der in dieser Arbeit untersuchten Lö-
sungsmittel. τD1 entspricht hierbei der Rotation der OH-Gruppe um die CO-Bindung
im Alkohol, während τD2 der Rotation des freien Alkohols zugeordnet wird. Die Ro-
tation nach Wasserstoffbrückenbrechung wird durch die langsamste Zeitkonstante τD3

beschrieben.

1.2.2.2 Dynamische Stokes-Verschiebung

Bei zeitaufgelösten Emissionsspektren von Chromophoren wird zur Beschreibung der
dynamischen Stokes-Verschiebung die Korrelationsfunktion C(t) häufig in der Form

Cν̃(t) =
ν̃cg(t) − ν̃∞
ν̃0 − ν̃∞

angegeben. Wobei ν̃∞ dem Schwerpunkt des Spektrums bei t =∞ und ν̃0 dem Schwer-
punkt bei t = 0 entspricht. Die zeitabhängige Verschiebung des Emissionsschwerpunktes

wird durch ν̃cg(t) = ν̃∞ + (ν̃0 − ν̃∞) ⋅ ∑Ai ⋅ exp ( −t
τs,i
) beschrieben.45 Damit hat die Korre-

lationsfunktion den Vorteil unabhängig vom gesamten Ausmaß der Relaxation zu sein
und es können Experimente in verschiedenen Lösungsmitteln miteinander verglichen
werden. Allerdings gehen so Informationen über das Spektrum bei t = 0 und t = ∞
verloren. Durch multiexponetielle Anpassung von C(t) und ν̃cg(t) lassen sich die ein-
zelnen spektralen Relaxationszeiten τSRi bestimmen. Die in Tabelle 1.3 angegebenen
Werte stammen von Anpassungen an die spektralen Daten unter der Annahme, dass
die beobachtete dynamische Verschiebung des Emissionsübergangs hauptsächlich durch
Rotation des Lösungsmittels verursacht wird. In diesem Fall enthält die Dipol-Dipol
Korrelationsfunktion erster Ordung dieselbe Orientierungsbewegung wie die longitudi-
nale Autokorrelationsfunktion CLÐ→

M
(t) und die durch Anpassung von Cν̃(t) erhaltenen

Zeitkonstanten entsprechen den Werten von τL. Die verwendete Korrelationsfunktion
hat somit die Form:46

Cν̃(t) = CL
Ð→

M
(t) = C1st

µ (t)δ⋅Pµi =
⎛
⎜⎜⎜
⎝

+∞∫
−∞

µ̂(Γ) ⋅ µ̂(t + Γ)dΓ

+∞∫
−∞
∣µ̂(Γ)∣2dΓ

⎞
⎟⎟⎟
⎠

δ⋅Pµi

mit δ = Dipoldichte. Abhängig vom verwendeten Exponenten Pµi werden dabei ver-
schiedene Zeitkonstanten erhalten. Diese liegen verschiedenen Annahmen über die Chro-
mophor-Solvens Wechselwirkung zugrunde, wobei stoßinduzierte Relaxationsprozesse
grundsätzlich vernachlässigt werden. So beschreibt die langsamste Zeitkonstante τSR3

in Tabelle 1.3 das Verhalten der Observablen CT
Ð→

M
(t) und enthält langreichweitige Kor-

relationswechselwirkungen. Die zu τSR2 zugehörige Korrelationsfunktion C∆E(t) be-
schreibt den Chromophor als Punktdipol unter Vernachlässigung der Solvenzstruktur.
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1 Einleitung

Die schnellste Zeitkonstante τSR1 wird aus der longitudinalen Korrelationsfunktion CL
Ð→

M
erhalten.

τ/ ps

Lösungsmittel τDi τOKi τSRi

8,24 (8,4) 1,54 7,91
H2O 0,18 0,19 0,34

k.A. 0,04 0,17
48 [52] (27) 9,23 42

MeOH 1,2 [13] 1,77 5
0,16 [1,4] 0,28 2,3

(24,7) - -
MeOH/H2O 2:1 - -

- -
[670] 52847 - -

BuOH [27] - -
[2,4] - -

122 {145} k.A. 106
EG 11 {10} 9,72 15,3

k.A. 0,386 5,23
3,36 (3,4) [3,48] 1,85 3,2

MeCN k.A. 0,8 0,26
k.A. k.A. 0,16

Tabelle 1.3: Relaxationskonstanten der untersuchten Lösungsmittel aus dem Überblick
von Maroncelli et al.46 τDi: Dielektrische Relaxationskonstanten, τOKi: Re-
laxationskonstanten aus Messungen zum induzierten Kerr-Effekt, τSRi:
Anpassungsparameter der Korrelationsfunktion zur spektralen Verschie-
bung von Coumarin 153. k.A.: keine Angabe in der Literatur. (Wert): aus
Schmuttenmaer et al.,44 [Wert]: aus dem Lehrbuch von Lakowicz28 und
{Wert}: aus Buchner et al.48 Die Zeitkonstanten sind nach absteigender
Größe sortiert (τ3 ist stets die langsamste und τ1 stets die schnellste Zeit-
konstante). Weitere Details siehe Text.
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1.2 Lösungsmitteleinflüsse

1.2.3 Modelle zur Beschreibung der spektralen Verschiebung

Die Zeitabhängigkeit des Emissionschwerpunktes kann entweder durch ein kontinuier-
liches Relaxationsmodell oder durch ein Zwei-Zustands Modell beschrieben werden.
Ersteres liegt bei einer Dominanz von generellen Lösungsmitteleinflüssen vor, während
das Zwei-Zustands Modell bei LE → CT-Übergängen oder bei einem Protonentransfer
im angeregten Zustand Anwendung findet.
Eine Unterscheidung zwischen beiden Prozessen kann über die Betrachtung der Zeitab-
hängigkeit der Halbwertsbreite gelingen (Abbildung 1.5). Im Falle der kontinuierlichen
Lösungsmittelrelaxation erwartet man zunächst keine Zeitabhängigkeit der Halbwerts-
breite (linker Teil von Abbildung 1.5). Praktisch sind die Intermediatspektren jedoch
ein wenig breiter. Dies hat folgende Ursache: Die instantane Erhöhung des Chromo-
phordipols durch Lichtabsorption zwingt die Dipolorientierung des Lösungsmittels aus
ihrem ursprünglichen thermischen Gleichgewicht. Somit läuft die Umorientierung zu-
nächst endotherm ab, wodurch sich die Energie des angeregten Zustands zunächst
kurzzeitig erhöht. Dies führt zu einer leichten Verbeiterung der Intermediatspektren,
so dass das im linken Teil von Abbildung 1.5 gezeigte Modell eine Vereinfachung dar-
stellt.
Dem gegenüber steht das im rechten Teil von Abbildung 1.5 gezeigte Modell zur schritt-
weisen spektralen Verschiebung. Hierbei handelt es sich um zwei getrennte Zustände
ψFC und ψCT die stark koppeln können. Abhängig vom Überlappungsgrad beobach-
tet man dann entweder zwei getrennte Banden, wobei die langwelligere über die Zeit
anwächst und die kurzwelligere absinkt, oder eine mehr oder weniger deutliche Zeitab-
hängigkeit der Halbwertsbreite.
Zur Zeit wird davon ausgegangen, dass mehrere Zustände an den Emissionsspektren

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der prinzipiell beobachteten zeitaufgelösten
Emssionsspektren bei kontinuierlicher Relaxation eines Zustands (links)
und bei Vorhandensein eines LE→ CT-Übergangs (rechts).28 F: Franck-
Condon Zustand, R: Relaxierter Zustand.
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von Prodan und seinen Derivaten beteiligt sind:28, 49 Nach Anregung des unpolaren
Franck-Condon Zustands, welcher zu sehr frühen Zeiten das Emissionsspektrum domi-
niert, folgt Ladungstransfer im unteren Pikosekundenbereich und anschließene Stabi-
lisierung des CT-Zustands durch das Lösungsmittel. Der Stabilisierungsprozess selbst,
kann sowohl die Orientierungsrelaxation des Lösungsmittels, als auch spezifische Wech-
selwirkungen wie das Ausbilden oder Verstärken von Wasserstoffbrückenbindungen
beinhalten.

1.3 Carotinoide

Carotinoide sind vielfach in der Natur zu finden. Von hoher Bedeutung für den Men-
schen sind besonders die Retinoide wie all-trans-Retinsäure und all-trans-Retinal, wel-
che im Körper u.a. aus β-Carotin gebildet werden. Retinoide haben einen wesentlichen
Einfluss auf die Zelldifferenzierung, insbesondere während der Embryonalentwicklung.
Die zugehörigen Rezeptoren befinden sich im Zellkern und es wurden bereits über 530
Gene als direkte oder indirekte Ziele von all-trans-Retinsäure beschrieben.50 Aufgrund
epidemiologischer Studien51 wird zur Primärprävention von Krebs- und Herzkreislaufer-
krankungen eine tägliche Zufuhr von 2-6 mg β-Carotin empfohlen. Andererseits können
Mengen >30 mg/Tag auch zu einer Erhöhung des Krebsrisikos führen.52

Eine zentrale Rolle in der Natur nehmen Carotinoide sicherlich in der Photosynthe-
se ein, wo sie einerseits die Lichtausbeute im blau-grünen Spektralbereich erhöhen,
andererseits das Photosystem vor zu viel Licht schützen indem Singulett- und Triplett-
Känale zur Löschung angeregter Chlorophylle bereitgestellt werden. Um die Rolle der
Carotinoide in der Photosynthese besser zu verstehen, wurden in den letzten zehn
Jahren eine Vielzahl an Ultrakurzpuls-Untersuchungen zur Photophysik von isolier-
ten Carotinoiden und von Carotinoid-Chlorophyll Komplexen durchgeführt. Weiterhin
wurden Carotinsäuren für ihre Anwendung in Grätzel-Solarzellen getestet.53–55 Apo-
Carotinsäuren und Apo-Carotinale eignen sich ferner als Sonden zur Untersuchung der
Solvatationsdynamik in ionischen Flüssigkeiten56–59 oder Lösungsmittelgemischen.

1.3.1 Photophysik von C2h-Carotinoiden

Die intramolekulare Dynamik von Carotinoiden mit C2h-Symmetrie wie β-Carotin und
Astaxanthin wurde zunächst durch ein einfaches Drei-Zustandsmodell mit den Singu-
lettzuständen S0(11A−g ), S2(11B+u) und S1(21A−g) beschrieben (für eine Übersicht sie-
he53, 60). Der Übergang S0 → S1 ist paritäts- und symmetrieverboten und der sehr hohe
Extinktionskoeffizient im blau-grünen Spektralbereich von 105 Lmol−1cm−1 resultiert
aus dem Übergang S0 → S2. Nach 0-0 Anregung in den S2-Zustand erfolgt ultraschnelle
innere Konversion (50-200 fs) in den schwingungsangeregten S1-Zustand. Im S1-Zustand
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findet zunächst Schwingungsrelaxation statt. Diese verläuft parallel zur inneren Kon-
version in den schwingungsangeregten Grundzustand61 (S∗0 , Lebensdauer im S1-Zustand
bei β-Carotin ca. 9 ps). Im S0-Zustand erfolgt schließlich vollständige Schwingungsrela-
xation. Die Lebensdauer des ersten angeregten Zustands kann dabei durch Anregen des
stark erlaubten S1 → SN-Übergangs (µS1 → SN

≈ µS0 → S2
) geprobt werden. Generell wird

dabei für die C2h-Carotinoide keine Abhängigkeit der S1-Lebensdauer von der Polarität
des Lösungsmittels beobachtet.
Quantenmechanische Rechnungen an all-trans-Polyenen sowie Raman spektroskopische
Untersuchungen legen nahe, dass ab einer Konjugationslänge N ≥9 ein Zustand mit
1B−u-Symmetrie zwischen S1- und S2-Zustand vorliegt. Entwicklungsassozierte Diffe-
renzspektren, welche durch globale Analyse mittels sequentiellem Abklingschema aus
transienten Absorptionsdaten gewonnen wurden, deuten ebenfalls auf eine kurzlebige,
zum S1 → SN-Spektrum rotverschobene, Bande hin. Die TA-Daten schließen jedoch
nicht aus, dass es sich dabei um den schwingungsheißen S1-Zustand handeln könn-
te. Der 1B−u-Zustand wurde herangezogen um die, dem Energielückengesetz widerspre-
chende, Zunahme der S2-Lebensdauer mit Verkürzung der Konjugation zu erklären.
Vier-Wellen-Mischungsexperimente legen dagegen nahe, dass diese Abhängigkeit die
Auswirkung einer konischen Durchschneidung von S1- und S2-Potentialhyperfläche ist.
Ein weiterer Zustand (S∗), dessen Symmetrie unbekannt ist, wurde an der blauen Flan-
ke der S1 → SN-Absorptionsbande entdeckt und hat eine längere Lebensdauer als der
S1-Zustand. Hierbei könnte es sich entweder um ein schwingungsheißes Grundzustands-
intermediat oder um den S1-Zustand eines leicht verdrehten Carotinoid-Konformers
handeln.

1.3.2 Carbonylsubstituierte Apocarotinoide

Die Bedeutung von asymmetrisch mit elektronenziehenden Gruppen substituierten
Carotinoiden, deren konjugiertes π-System von der C2h-Symmetrie abweicht, ist be-
sonders durch die Untersuchung von Peridinin erkannt worden. Bei Peridinin han-
delt es sich um ein hochsubstituiertes Carbonylcarotinoid welches in maritim lebenden
Dinophlagelaten vorkommt und dessen S1-Lebensdauer deutlich lösungsmittelabhän-
gig ist (180 ps in n-Hexan und 9 ps in MeOH).53 Hierbei wurden die erhaltenen S1-
Lebensdauern hauptsächlich mit der ∆f - und der f(ǫ)-Skala verglichen. Untersuchun-
gen an synthetischen Peridinin-Derivaten verschiedener Konjugationslänge,4, 63 Apo-
Carotinalen64, 65 und Apo-Carotinsäuren2, 66 legen dabei nahe, dass die Lösungsmit-
telabhängigkeit der S1-Lebensdauer mit Verkürzung der Konjugationslänge zunimmt.
Weiterhin hat der elektronenziehende Charakter der funktionellen Gruppe einen we-
sentlichen Einfluss auf das Ausmaß der Lösungsmittelabhängigkeit, welche in der Rei-
henfolge Aldehyd < β-Lacton≪Keton < Ester ≈ Carbonsäure abnimmt. Tabelle 1.4 gibt
einen Überblick über die Änderung der Lösungsmittelabhängigkeit der Lebensdauer im
ersten angeregten Zustand mit Änderung der Konjugationslänge für drei verschiedene
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Abbildung 1.6: Strukturen der untersuchten β-Apo-Carotinsäuren (links), sowie von
verschiedenen Peridinin Derivaten4(rechts) und Fucoxanthin62(unten).

funktionelle Gruppen. So wird etwa beim β-Apo-8’-Carotinal (8’-Aldehyd, 8 acyclische
Doppelbindungen) eine Lebensdauer von 9 ps in Methanol und 23 ps in n-Hexan be-
obachtet, während bei 8’-β-Apo-8’-Carotinsäure (8’-Säure) die Lebensdauer in beiden
Lösungsmitteln bei etwa 23 ps liegt.66 Im Falle des um zwei Doppelbindungen kürzeren
12’-Aldehyds bzw. bei 12’-Säure, wurde beim Übergang von n-Hexan zu Methanol eine
Verkürzung von 220 ps auf 8 ps bzw. von etwa 200 ps auf etwa 52 ps beobachtet.
Generell zeigen sich polaritätsinduzierte Effekte nur bei asymmetrisch carbonylsub-
stituierten Carotinoiden. So wurde beim vergleichsweise kurzen Carbonylcarotinoid
Crocetindial aufgrund der symmetrischen Substitution nahezu keine Lösungsmittelab-
hängigkeit beobachtet.67

Neben der Lösungsmittelabhängigkeit der Lebensdauer im ersten angeregten Zustand
bei hinreichend kurzen Carbonylcarotinoiden, finden sich auch signifikante Änderungen
im transienten Absorptionsspektrum. Der linke Teil von Abbildung 1.7 zeigt die tran-
sienten Absorptionsspektren von Peridinin in Methanol und n-Hexan.70 Während das
Spektrum in n-Hexan dem nicht carbonylsubstituierter Carotinoide gleicht (S1 → SN-
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Doppelbindungsanzahl 10 9 8 7 6 5

τMeOH - - 22-25 33-34 50-60 10-14
Carbonsäure τHex - - 22-24 66-74 180 - 220 400-500

τMeOH 4-5 6 8-9 - 7-9 -
Aldehyd τHex 5 12 21-25 - 180-220 -

τMeOH - - - 8-13 8-12 9-14
β-Lacton τHex - - - 40 178 1000

Tabelle 1.4: Lebensdauern (in ps) des ersten angeregten Zustands von verschiedenen
Carbonylcarotinoiden in Methanol und n-Hexan in Anhängigkeit von der
funktionellen Gruppe und der Konjugationslänge.2–4, 65, 66, 68, 69 Für die Kon-
jugationslänge wurden die Anzahl der acyclisch konjugierten Doppelbin-
dungen bis zur funktionellen Gruppe verwendet. Die Allen-Gruppe bei den
Peridinin-Derivaten wurde als eine Doppelbindung gezählt.

Übergang), ist in Methanol die Intensität der um 600 nm zentrierten Bande deutlich
erhöht und der S1 → SN-Anteil nur noch als Schulter im Spektrum enthalten. Weiterhin
konnte im Falle von Peridinin in Methanol eine stimulierte Emission im Spektralbe-
reich von 800-1000 nm beobachtet werden, welche in n-Hexan nicht vorhanden war
(oben rechts in Abbildung 1.7). Die stimulierte Emissionsbande enthält auf der blauen
Flanke eine Schulter, welche aus der Überlagerung mit der, in n-Hexan detektierten,
S1 → SN-Bande stammt. Die spektrale Lage der S1 → S2 Bande oberhalb von 1000 nm
ist dagegen lösungsmittelunabhängig. Für die optimale Anpassung an die Transienten
in Methanol wurde im Bereich der um 600 nm zentrierten Bande und im Bereich der
stimulierten Emission, neben den Zeitkonstanten für die S2-Lebensdauer (im Folgenden
τ1) und die S1-Lebensdauer (im Folgenden τ4), noch eine weitere Zeitkonstante τ2 ≈ 1 ps
benötigt. Ähnliche Beobachtungen wurden auch bei Apo-Carotinalen gemacht. Spätere
Messungen zeigten, dass die stimulierte Emission bei vielen Carbonylcarotinoiden auch
in unpolaren Medien wie n-Hexan beobachtet wird.2, 64 Darüberhinaus wurde bei Mes-
sungen von Frank et al. an den in Abbildung 1.6 gezeigten Peridinin-Derivaten auch in
n-Hexan eine triexponentielle Kinetik festgestellt.4 Demnach scheint sowohl für τ4 als
auch für τ2 eine Lösungsmittelabhängigkeit vorzuliegen.
Die genaue Ursache für die Lösungsmittelabhängigkeit von τ4 und τ2, sowie für die Ab-
hängigkeit des Ausmasses der Lösungsmittelabhängigkeit von der Konjugationlänge,
ist nach wie vor unklar. Einigkeit besteht bezüglich der Tatsache, dass ein Zustand mit
hohem Ladungstransfercharakter nahe den angeregten Zuständen (S1 und S2) vorliegt,
welcher mit dem elektrischen Feld der Lösungsmittelumgebung geeignet wechselwir-
ken kann. Zeitaufgelöste Spektren zu den in Abbildung 1.6 gezeigten Carotinsäuren
liegen von Xiang et al. vor.54 Allerdings lassen die Ergebnisse keine Rückschlüsse auf
die Lösungsmittelabhängigkeit zu, da lediglich ein Lösungsmittel (Ethanol mit etwas
THF, genaue Zusammensetzung ist unbekannt) verwendet wurde. Die dort gefunde-
nen Lebensdauern im ersten angeregten Zustand (τ4) liegen für 8’-Säure bei 23 ps, für
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Abbildung 1.7: Transiente Spektren von Peridinin in Methanol und n-Hexan im Be-
reich von etwa 470-740 nm (links) und im Bereich von etwa 700-2000 nm
(rechts oben).70 Weiterhin ist rechts unten der Verlauf der einzelnen
Transienten in Methanol gezeigt.71

10’-Säure bei 64 ps, für 12’-Säure bei 122 ps und für 14’-Säure bei 52 ps. Die im Ver-
gleich zu 12’-Säure ungewöhnlich kurze Lebensdauer von 14’-Säure wurde von Xiang et
al. durch die, mit Verkürzung der Konjugation zunehmende, Verkleinerung der S1 −S2-
Energielücke erklärt. Da der S2-Zustand aufgrund der hohen Oszillatorstärke ein großes
Dipolmoment aufweist, erhält der S1-Zustand ebenfalls ionischen Charakter, wodurch
der optische Übergang in den Grundzustand erleichtert wird. Dies wiederum führt da-
zu, dass die beim TA-Experiment beobachtete S1-Lebensdauer τ4 = (kFl+kIC)−1 kleiner
wird. Weiterhin erklären Xiang et al. hierdurch die beobachtete stimulierte Emission
im langwelligeren Teil des Vis-Spektrums. Mittels Stark-Spektroskopie durchgeführte
Messungen an Fucoxanthin in MeTHF-Glass bei 77 K unterstützen aufgrund einer Än-
derung des Dipolmomentes zwischen S0- und S2-Zustand von 17 D die These, dass der
S2-Zustand hohen Ladungstransfer aufweist.72 Den von Xiang et al. getroffenen Aussa-
gen entgegen steht jedoch die bei Carotinsäuren und den Peridininen in n-Hexan beob-
achtete erhöhte S1-Fluoreszensquantenausbeute gegenüber Methanol,2, 4 welche auf ein
höheres kIC in Methanol hindeutet. Weiterhin zeigte sich bei Messungen an Peridinin
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Derivaten4 eine deutliche Rotverschiebung des Maximums der stimulierten Emission
gegenüber dem Maximum der S1-Fluoreszenz, was darauf schließen läßt, dass die sti-
mulierte Emission nicht aus dem S1-Zustand erfolgt.

1.3.3 Kinetische Modelle

Zunächst wurde für Peridinin in Methanol ein sequentielles Relaxationsschema vorge-
schlagen,70 wobei τ2 ≈ 1 ps dem Befüllen S1 → ICT und τ4 ≈ 10 ps der inneren Konver-
sion ICT → S0 zugeordnet wurde. Obwohl im Bereich der stimulierten Emission eine
gute Übereinstimmung mit dem Verlauf der Transienten erzielt wurde, konnte damit
nicht die fehlende spektrale Abhängigkeit der Zeitkonstanten erklärt werden. Da ins-
besondere im Bereich der S1 → S2-Bande im NIR oberhalb von 1000 nm τ4-Werte von
10 ps gefunden wurden (und auch an der S1-Schulter bei 530 nm), wurde τ4 der S1-
Lebensdauer zugeordnet. Der S1-Zustand wird dann in Methanol hauptsächlich durch
die polaritätskontrollierte S1/ICT-Energiebarriere in den ICT-Zustand entvölkert und
die Zeitkonstante τ2 wird im Rahmen einer umgekehrten Anordnung der Zeitkonstan-
ten der Entvölkerung des ICT-Zustands in den S0-Zustand zugeordnet. Dies wurde je-
doch wieder verworfen, da es ein unrealistisch hohes ICT → S0-Übergangsdipolmoment
erfordern würde,um die beobachtete stimulierte Emission im NIR (zwischen 800 und
1000 nm) zu erkären.
Pumpwellenlängenabhängige Messungen an Peridinin in Methanol ergaben bei Anre-
gung an der asymmetrisch verbreiterten roten Flanke des stationären S0 → S2-Spektrums
eine lineare Verkürzung sowohl von τ4 als auch von der Anstiegskomponente τ2 mit Er-
höhung der Pumpwellenlänge. Ferner zeigte sich in diesem Pumpwellenlängenbereich
das Fehlen der S1-Schulter im transienten Vis-Spektrum, sowie eine im Verhälniss zur
S1 → S2-Bande verstärkte stimulierte Emission ICT → S0. Derartige, pumpwellenlän-
genabhängig verstärkte, ICT-Eigenschaften wurden nur in protischen Lösungsmitteln
beobachtet und wurden dem Vorliegen von wasserstoffbrückengebundenen Peridinin-
Konformeren zugeordnet.73 Ähnliche Beobachtungen wurden auch beim 12’-Carotinal
gemacht.68 Die ebenfalls festgestellte Temperaturabhängigkeit der Lebensdauern läßt
auf eine polaritätsabhängige S1/ICT-Potentialbarriere schließen. Die Anstiegskompo-
nente τ2 wurde dann als eine kleine strukturelle Änderung der Carbonylgruppe iden-
tifiziert, welche zu einer Erhöhung des ICT-Charakters der S1/ICT-Potentialfläche
führt. Da die beobachtete stimulierte Emission deutlich rotverschoben gegenüber der
S1-Emission ist, wurde darauf geschlossen, dass der mit Erhöhung der Lösungsmittelpo-
larität (und Protizität) zunehmende ICT-Charakter zu einer Verbreiterung des S1/ICT
Potentials führt. Die Effekte der Carbonylgruppe auf die Photophysik der Carotinoide
wurden dann folgendermaßen zusammengefasst:71

1. Unabhängig von der Lösungsmittelpolarität wird die Energie des S2-Zustands
durch die Carbonylgruppe abgesenkt
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2. In polaren Medien wird der ICT-Charakter des Grundzustands (S0) erhöht, wo-
durch mehrere Konformere vorliegen

3. In polaren Lösungsmitteln wird der ICT-Charakter des S1-Zustands erhöht

Weiterhin wurde eine Entvölkerung des S2-Zustands über zwei Kanäle vorgeschla-
gen.4, 63, 64, 74 Messungen mittels Pump-Abregungs-Probe Spektroskopie (pump-dump-
probe, PDP) wurden von van Grondelle et al. an der roten Peridinin Form in Methanol
durchgeführt. Bei den PDP-Experimenten wurde ein Abregungspuls im Bereich der sti-
mulierten Emission (800 nm) verwendet und aus der Differenz zwischen Pump-Probe-
und PDP-Spektren eine doppelt differenzielle optische Dichte (∆∆OD) gebildet, wel-
che es erlaubte, die Auswirkungen des Abregungspulses zu erfassen. Hierbei zeigte sich
im Bereich der ICT-Bande (590 nm) ein instantaner Signalverlust nach Applikation
des 800 nm Abregungspulses. Da bei der Transiente im Bereich des S0 → S2-Übergangs
(435 nm), das Ausbleichsignal jedoch nicht instantan sondern auf einer Zeitskala von
1 ps abgeschwächt wird, scheint der 800 nm Puls nicht den Übergang in den Grundzu-
stand (S0) abzuregen, sondern in ein so genanntes Grundzustandsintermediat (GSI),
welches nach 1 ps in den S0-Zustand übergeht. Im Bereich der S1-Schulter führt der Ab-
regungspuls erst nach etwa 4 ps zu einer Abschwächung des ∆∆OD-Signals. Dies deutet
darauf hin, dass S1- und ICT-Zustand getrennt vorliegen, aber über ein Gleichgewicht
miteinander verbunden sind. Das aus den PDP-Experimenten aufgestellte Relaxations-
schema ist in Abbildung 1.8 gezeigt.
In Abbildung 1.9 ist ein von Frank et al. aufgestelltes Relaxationsschema für die in
Abbildung 1.6 gezeigten Peridinin Derivate dargestellt. Die S2-Energien wurden aus
den stationären S0 → S2-Absorptionsspektren und die S1-Energien aus den stationären
Fluoreszenzspektren ermittelt. In den transienten Spektren von C39-Peridinin in Me-
thanol, Peridinin in Methyl-Butyl-Ether und C35-Peridinin in n-Hexan wurden gleiche
S1- und ICT-Bandenintensitäten gefunden. Diese wurden darauf zurückgeführt, dass
S1- und ICT-Zustand gleiche Energien haben, so dass die stationären Emissionsspek-
tren dieser Systeme auch die Energie des ICT-Zustands in Abhängigkeit von der Di-
elektrizitätskonstante liefern. Die ICT-Energie in den anderen Lösungsmitteln wurde
dann durch Extrapolation bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass die energetische Lage
des ICT-Zustands unabhängig von der Konjugationslänge ist und dass die Lebens-
dauer aller Derivate in Methanol bei ≈10 ps liegt. Dies deutet darauf hin, dass der
ICT-Zustand nahe des β-Lactonrings lokalisiert ist. Weiterhin wurde die beobachte-
te Dynamik durch die energetische Lage des ICT-Zustands relativ zum S2- und zum
S1-Zustand erklärt: Liegt der ICT-Zustand unterhalb des S1 wie etwa bei Peridinin in
Methanol, so wird dieser überwiegend bevölkert, was zu einer intensiveren ICT-Bande
führt. Sind die S1- und ICT-Energien ähnlich wie etwa bei C33-Peridinin in n-Hexan
oder C39-Peridinin in Methanol, so werden auch ähnliche S1- und ICT-Amplituden
im transiente Spektrum gefunden. Hierbei wird jeweils von ähnlichen S1 → SN- und
ICT → SN′-Übergangsdipolmomenten ausgegangen. Es sei darauf hingewiesen, dass bei
den in Abbildung 1.9 gezeigten Schemata zwar getrennte Zustände gezeigt sind, jedoch
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nicht klar ist, ob es sich beim S1- und beim ICT-Zustand um zwei getrennte, quanten-
mechanisch gekoppelte, Zustände handelt oder ob ein gemeinsames S1/ICT-Potential
mit zwei über eine Barriere getrennten Minima vorliegt.

Abbildung 1.8: Aus Pump-Abregungs-Probe Messungen an der roten Peridininform in
Methanol aufgestelltes kinetisches Modell.74

Abbildung 1.9: Energieniveauschemata für Peridinin und seine Derivate von Frank
et al.4 Das jeweils gestrichelte ICT-Potential gibt die Energie des
ICT-Zustands in Methanol und das durchgezogene Potential die ICT-
Energie in n-Hexan wieder. Die durchgezogenen Pfeile geben die op-
tische Übergange und die gestrichelte Pfeile die strahlungslosen Über-
gänge wieder.
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Im Gegensatz zum reichhaltigen Vorhandensein an zeitaufgelösten Spektren von Pe-
ridinin und seinen Derivaten in verschiedenen Lösungsmitteln, liegen im Falle der β-
Apo-Carotinsäuren nur wenige Daten vor. Diese beschränken sich im Wesentlichen
auf die Lösungsmittelabhängigkeit der Lebensdauer im ersten angeregten Zustand.
Spektral aufgelöste Messungen von 12’-Säure in ionischen Flüssigkeiten56 bzw. von
8’-Säure und 12’-Säure in organischen Lösungsmitteln bei Verwendung einer Pump-
wellenlänge von 480 nm liegen vor.58, 59, 75 Hierbei wurde im Falle der 12’-Säure bei
480 nm die rote Form angeregt, dessen UItrakurzzeitdynamik möglicherweise stärkere
ICT-Eigenschaften zeigt als die der normalen Form. Weiterhin wurde bei den dort vor-
gestellten Messungen das Vorhandensein eines Radikalkations ausgemacht, welches auf
die Verwendung von hohen Pumpleistungen (> 700 nJ/Puls) schließen läßt.
In der hier vorliegenden Arbeit werden die Resultate zur spektral aufgelösten Ultrakurz-
zeitdynamik von 10’-Säure, 12’-Säure und 14’-Säure in den Lösungsmitteln n-Hexan
und Methanol bei Probewellenlängen im sichtbaren Bereich (Vis) von 480-800 nm und
im Nahen Infrarot (NIR) von 1100-1450 nm vorgestellt. Die Moleküle wurden dabei mit
Überschussenergie angeregt, so dass die Dynamik der nicht-wasserstoffbrückengebunden-
en Carotinoid-Konformere studiert werden konnte. Um die Beteiligung von Radikal-
kationen an der Dynamik auszuschließen hatte der verwendete Anregungspuls eine
relativ schwache Leistung von 60 nJ/Puls. Ferner wurden Messungen an 12’- und 14’-
Säureanionen in Methanol durchgeführt, um die Auswirkungen eines Elektronenüber-
schusses an der funktionellen Gruppe auf die intramolekulare Dynamik zu untersuchen
und dabei die fehlende Konvergenz der Lebensdauern im ersten angeregten Zustand
in Methanol (10±2 ps bei 8’- und 12’-Carotinal und bei den Peridininen, siehe Tabelle
1.4) zu erklären.
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2 Experimenteller Aufbau

2.1 Regenerativer Verstärker

Verdi
cw-Pumplaser
Nd:VO

9,7 W
532 nm

4

Ti:Sa RegA
70 kHz, 30 ps
700 mW
800 nm

Vitesse Oszillator
80 MHz
300 mW
800 nm

40 fs

2 ps

30 ps

< 100 fs

Strecker/
Kompression
400 mW

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Komponenten des Coherent
Lasersystems.

Abbildung 2.1 zeigt die Komponenten des verwendeten Lasersystems der Firma Cohe-
rent.76, 77 Dieses besteht aus einem Titan-Saphir (Ti:Sa) Oszillator, welcher ultrakurze
Pulse (um 40 fs) durch Kerr-Linsen-Modenkopplung generiert. Diese werden durch ein
Gitter auf mehrere Pikosekunden zeitlich gestreckt, und anschließend in den regene-
rativen Verstärker (RegA) eingekoppelt. Der im RegA enthaltene Ti:Sa Kristall wird
durch einen 10 W Dauerstrich Laser (Verdi) angeregt. Der im Verdi enthaltene Nd:VO4-
Kristall als laseraktives Medium wird seinerseits von zwei Diodenlasern gepumpt. Der
Emissionsbereich des Nd:VO4 wird über einen temperaturphasenangepassten LBO-
Kristall frequenzverdoppelt (532 nm). Dabei befinden sich die von einer Photodiode
gemessene Leistung am Laser Ausgang (ist-Wert) und die elektronisch eingestellte Leis-
tung (soll-Wert) in einem Regelkreislauf, dessen Stellglied der Diodenstrom der zwei
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2 Experimenteller Aufbau

Diodenlaser ist. Zu Beginn der Arbeit musste eine der Laserdioden ausgetauscht wer-
den. Die Ursache des Defekts ist unbekannt, es wurde jedoch festgestellt das der Regel-
kreislauf für diese Laserdiode beständig den Diodenstrom erhöhte und schließlich der
so genannte Roll-over-Punkt (Punkt an welchem die Emissionsleistung trotz Erhöhung
des Diodenstroms abnimmt) erreicht wurde, an welchem sich der Laser ausschaltet. Für
die Nachfolgende Evaluation musste das gesamte Pumplasersystem demontiert werden.
Daher war es im Folgenden notwendig, den regenerativen Verstärker (RegA 9050) sowie
die Ein- und Auskopplung des Oszillatorpulses und alle nachfolgenden Prozesse, wie
Pulskompression und optisch parametrische Verstärkung, neu einzustellen. Der sche-
matische Aufbau des RegA 9050 ist in Abbildung 2.2 gezeigt.

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des regenerativen Verstärkers.78S1-S8: Resona-
torspiegel, ES3-ES5: Ein- und Auskoppelspiegel, QS: Q-Switch, CD:
Cavity-Dumper, PD: Photodiode, L: Linse, FI: Faraday-Isolator, P:
Polarisator, TS: Ti:Sa-Kristall.

Zur Neujustage wurde zunächst der frequenzverdoppelte Ausgang des Dauerstrich Pum-
plasers mit Hilfe von Einkoppeloptiken auf den im RegA befindlichen Ti:Sa-Kristall
fokussiert. Die entstehende schwache spontane Emission mit einer Zentralwellenlänge
von 800 nm wurde mittig auf die Resonatorspiegel gelenkt und vom letzten Resonator-
spiegel (S8) zurückreflektiert, so dass die spontan emittierten Photonen eine stimulierte
Emission im Ti:Sa verursachen können. Auf diese Weise befand sich das System im Dau-
erstrich Betrieb. Um den Resonator gepulst betreiben zu können, werden die spontan
emittierten Photonen durch einen Akusto-optischen Modulator (AOM) per Beugung
periodisch aus dem Resonator gelenkt. Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau

24



2.2 Verstärkung des Oszillatorpulses

des hierfür verwendeten Q-Switch. Dieser besteht aus einem SiO2-Kristall an dessen
unteren Ende sich ein Piezo-Element befindet. Das oberen Ende ist schräg angeschnit-
ten um stehende Wellen zu vermeiden. Das Piezo-Element induziert eine akustische
Welle im Kristall wodurch sich dessen Brechungsindex mit der Frequenz des Rf-Pulses
(GHz-Bereich) ändert. Dies führt zur Ausbildung eines Beugungsgitters im Kristall,
welches den einfallenden Lichtstrahl ablenkt. Das Licht wird an einem solchen Gitter in
verschiedenen Beugungsordnungen gebeugt. Erfüllt der Winkel zwischen einfallendem
Licht und der Normalen der Schallwelle im Kristall die Bragg-Bedingung (sinΘ = λ

2nd
) so

lässt sich das gebeugte Licht in einer der ersten Beugungsordnungen vereinigen. Durch
Einstellen des Braggwinkels Θ kann das Licht so effizient abgelenkt werden. Die in den
Kristall induzierten akustischen Wellen können sich auch überlagern. An den Punkten
mit konstruktiver Überlagerung (Hot-Spots) ist die Beugung besonders effizient.

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Q-Switch.78 Details: siehe Text

Um das Laserlicht aus dem Resonator auszukoppeln, bedient man sich ebenfalls eines
AOM. Dieser wird Cavity Dumper (CD) genannt und zweimal passiert, wodurch die
Auskoppeleffizienz verdoppeln werden kann.79 Der Teil des Lichtstrahls welcher beim
ersten Durchgang abgelenkt wurde, passiert den Kristall aufgrund seiner veränderten
Phase beim zweiten Durchgang unverändert.
Die elektronische und optische Optimierung des Q-Switch und des CD erfolgte mit
Hilfe sogenannter Justage-Untermenüs der elektronischen Ansteuerung des RegA. Diese
erlaubten es den Resonator entweder im Dauerstrich-Modus (Q-Switch und CD aus),
im Q-switch Betrieb (Q-Switch auf 80 MHz oder die gewünschte Repititionsrate) oder
im CD Betrieb (Q-Switch aus, CD auf 380 MHz) zu justieren.

2.2 Verstärkung des Oszillatorpulses

Die zeitlich gestreckten Oszillatorpulse wurden zunächst über einen Polarisationsspiegel
gekippt um den Faraday-Isolator in Richtung RegA passieren zu können und gelangen
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2 Experimenteller Aufbau

dann per CD in den RegA-Resonator. Dabei wurden Q-Switch und CD mit der verwen-
deten Repitionsrate (70 kHz) gepulst. Abbildung 2.4 zeigt die zeitliche Synchronisation
von CD und Q-Switch. Die Oszillatorpulse haben eine Frequenz von 76 MHz. Die Re-
petitionsrate des Lasers bildet den Auslöser (Trigger) für das Schalten des Q-Switches
und des CD, so dass bei einer Repetitionsrate von 70 kHz ein Zeitintervall von etwa
13 µs zwischen zwei Trigger-Pulsen liegt. Innerhalb dieser 13 µs besteht ein (genügend
großes) Zeitfenster für die Verstärkung.

Abbildung 2.4: Zeitablaufdiagramm der Verstärkung des Oszillatorpulses.76, 77

Nach einer kurzen Verzögerungszeit (die selbst gewählt werden kann um den Ti:Sa-
Kristall maximal zu pumpen) schaltet der Q-Switch aus. Der Rf-Puls des CD hat mit
380 MHz eine genügend hohe Frequenz um einen einzelnen Puls des 76 MHz Oszillator-
Pulszuges einzukoppeln (wieder mit einstellbarer Verzögerung). Innerhalb der Verstär-
kung wird der Resonator 28 mal durchlaufen (Zeit pro Umlauf: 6,3 ns) und der Os-
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2.3 Kompression

zillatorpuls verstärkt sich in einem Zeitraum von etwa 0,19 µs zu einem Maximum
(Build-up) und wird unmittelbar danach über den CD wieder ausgekoppelt. Die Zeit-
differenz zwischen Ein-und Auskopplung des Oszillatorpulses sowie die Öffnungsdauer
des Q-Switches sind dabei ebenfalls einstellbar. Nach Beendigung der Verstärkung er-
hält auch der Q-Switch wieder RF-Pulse, wodurch eine erneute Besetzungsinversion
im Ti:Sa-Kristall aufgebaut werden kann. Während das Experiment getestet wurde,
hat sich gezeigt, dass ein besonders stabiler Output mit einer geringen Puls zu Puls
Schwankung nicht durch Auskoppeln des maximal Verstärkten Oszillatorpulses sondern
durch Auskoppeln nach einem weiteren Resonatordurchlauf erhalten wird.

2.3 Kompression

G1

G4

G2

G3

S1
HS

S2

S3

S4

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des verwendeten 4-Durchgangs-1-Gitter Kom-
pressors. Der grau gezeichnete Strahlengang verläuft unterhalb des
schwarz gezeichneten. S1, S2, S3, S4: Spiegel, HS: halbhoher Spiegel,
G1, G2, G3, G4: Auftrittspunkte auf dem Gitter.

Der aus dem RegA ausgekoppelte, verstärkte Oszillatorpuls besitzt eine Pulsbreite von
etwa 30 ps und kann aufgrund seiner spektralen Breite durch Kompression auf <100 fs
verkürzt werden. Zur Pulskompression wird ein 4-Durchgangs-1-Gitter Kompressor ver-
wendet. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Der über S1 eingekop-
pelte Puls trifft auf das goldbeschichtete Gitter und erscheint dort punktförmig (G1).
Durch Beugung wird der Puls aufgespalten und über S2 und S3 erneut auf das Gitter
reflektiert (G2). Der so nicht weiter aufspaltende Strahl triff nun auf S4 und wird von
dort erneut auf das Gitter reflektiert (G3). Nach Reflektion an S2 und S3 hat der Puls
bei erneutem Auftreffen auf das Gitter in G4 wieder den gleichen Strahldurchmesser
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2 Experimenteller Aufbau

wie vor der Einkopplung und erscheint wieder punktförmig. Der Strahl verläuft nun
unterhalb des Eingekoppelten und kann über den Halbhohen Spiegel (HS) ausgekop-
pelt werden.
Eine effiziente und möglichst verlustarme Kompression ist essentiel für die Funktion
der nachfolgenden Prozesse wie optisch parametrischer Verstärkung und Erzeugung
der zweiten Harmonischen. Da einige Stellen des Gitters durch die Laserexposition be-
reits beschädigt waren, musste die Kompression ebenfalls neu einjustiert werden. Als
Indikator für die Pulskompression diente dabei die Effizienz der Weißlichterzeugung im
Vis-OPA. Durch die Neujustage der Kompression und der weiter oben beschriebenen
Komponenten wurde bei 70 kHz und 9,7 W Dauerstrich Pumpleistung eine Leistung
von 400 mW (5,7 µJ/ Puls) erhalten (Coherent Spezifikation:80 100 kHz, 400 mW, bei
10 W Pumpleistung).

2.4 Erzeugung des Probelichts durch optisch

parametrische Verstärkung im Vis- und

NIR-Bereich

Die zur Erzeugung der verwendeten Probewellenlängen im Vis (480-750 nm) und im
NIR (1100-1500 nm) verwendete kollineare optisch parametrische Verstärkung soll im
folgenden kurz beschrieben werden. Der eintretende Strahl wird am Strahlteiler (75/25)
geteilt. Der kleinere Anteil wird zur Erzeugung eines Weißlichtkontinuums mittels BK-7
Linse auf einen Saphir-Kristall fokussiert und mittels achromatischer Linse wieder kol-
limiert. Der größere Anteil wird frequenzverdoppelt (BBO, Typ II) und als Pumpstrahl
mit dem erzeugten Weißlicht (Seedpuls) in einem weiteren BBO-Kristall überlagert. Die
Polarisation des frequenzverdoppelten Pumpstrahls ist um 90° gegenüber dem Seedpuls
verkippt. Da es sich um einen Typ II BBO handelt, findet die parametrische Wechsel-
wirkung zwischen der außerordentlichen Komponeten des elektrischen Feldvektors des
Pumppulses und der ordentlichen Komponente des Seedpulses statt. Dieser verstärkt
sich dabei zum Signalpuls. Als dritte Welle wird ein Idlerpuls generiert. Die Phasenan-
passung (ne(Pump) = no(Signal)) wird durch Verkippen des Kristallswinkels senkrecht
zur Strahlachse eingestellt und über die eine Verzögerungseinheit erfolgt die Wellen-
längenselektion. Der bereits verstärkte Signalpuls wird in einer zweiten Überlagerung
noch weiter verstärkt. Da Signal- und Pumppuls im Falle des OPA kollinear überlagern
müssen, um eine optisch parametrische Verstärkung zu ermöglichen, wurden diese bei
der Justage im Nah- und im Fernfeld überlappt.
Für die Justage des NIR-OPA wurden dabei spezielle Germanium-Photodioden verwen-
det, um das NIR-Licht zu detektieren. Für die Phasenanpassung im NIR-OPA gelten
die gleichen Bedingungen wie im Vis-OPA. Die Phasenanpassung ist jedoch auch wel-
lenlängenabhängig, so dass -im Gegensatz zum Vis-OPA- die Wellenlängenselektion im
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2.5 400 nm-Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie

NIR-OPA aufgrund der sehr geringen Dispersion der NIR-Pulse nicht über die Ver-
zögerungseinheiten sondern ebenfalls über den Kippwinkel des Kristalls senkrecht zur
Strahlachse erfolgt.

2.5 400 nm-Pump-Vis-Probe-

Absorptionsspektroskopie

Abbildung 2.6 zeigt den Aufbau des transienten Absorptionsexperimentes wie es für
Probewellenlängen im Bereich von 480-750 nm verwendet wurde. Die Wellenlänge des
Vis-OPA Ausgangs wird mittels eines Spektrometers (Avantes) überprüft. Vom Probe-
strahl wird zunächst per Strahlenteiler (ST2) die Intensität I0 als Referenz entnommen
und mit einer integrierenden Photodiode (Hamamatsu 1336-8BQ) gemessen. Um Bei-
träge der Orientierungsrelaxation zur intramolekularen Dynamik größerer Farbstoffe
zu vermeiden, wird die Polarisation des an ST2 reflektierten Probestrahls mittels eines
Phasenverzögerungsplättchens (λ/2-Platte) und einem Polarisator (Pol) in einen Win-
kel von 54,7 ° relativ zur Polarisation des Pumpstrahls (senkrecht zur Tischplatte) ge-
dreht. Der Probestrahl wird anschließend mittels bikonvexer Linse (L) (f = 150 mm) in
die sich in einer Quartz-Durchflussküvette (DFK) (Hellma, 1mm Schichtdicke) befind-
liche Farbstofflösung fokussiert. Die hinter der Küvette verbleibende Intensität (I) wird
mittels einer baugleichen Photodiode (Hamamatsu 1336-8BQ) detektiert. Die Energien
der Probepulse liegen im Bereich von 50 nJ/Puls.
Der Anteil des Kompressor-Ausgangs welcher nicht für den Vis-OPA verwendet wird
(am Strahlenteiler ST1), kann entweder in den NIR-OPA eingekoppelt werden oder,
wie in Abbildung 2.6 gezeigt, über einen beweglichen Spiegel (S1) zur Erzeugung der
zweiten harmonischen (SHG) und anschließenden elektronischen Anregung des Farb-
stoffes dienen. Die bei der Frequenzverdopplung verbleibende Fundamentale (800 nm)
wird dabei durch dichroide Spiegel (z.B. S2) herausgefiltert.
Der 400 nm-Pumpstrahl wird dann über eine motorisierte Verschiebebühne geleitet,
die es erlaubt die Verzögerung zwischen Pump- und Probestrahl mit einer Genauigkeit
weit unterhalb der eigentlichen Zeitauflösung des Experiments (ca. 100 fs) einzustellen.
Durch die manuell einstellbare Verzögerung können Wegunterschiede zwischen Pump-
und Probestrahl, wie sie sich beim Wechsel zwischen den verschiedenen Probewellenlän-
genbereichen (z.B. Vis → NIR) ergeben, ohne Verlust der Bühnenjustage ausgeglichen
werden, so dass ein schneller Wechsel zwischen den verschieden Experimenten möglich
ist.
Um als Messgröße die Änderung der optischen Dichte (∆OD) zu erhalten, wird mit
einer rotierenden Drehschlitzscheibe (Chopper) im Durchschnitt jeder zweite Pumpuls
geblockt. Aufgrund der hohen Repititionsrate des Lasers (70 kHz) und der geringeren
Frequenz der Chopperscheibe (3 kHz) gelangen abwechselnd etwa 23 Pulse durch einen
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Abbildung 2.6: Aufbau des 400 nm-Pump-Vis-Probe-Absorptionsexperimentes. Der zu-
gehörige Strahlengang ist mit durchgezogenen Linien, die Strahlengän-
ge für die anderen Probewellenlängen bzw. Experimente gestrichelt ge-
zeichnet. ST1: 50/50 Strahlenteiler (800 nm),ST2: 50/50 Strahlenteiler
(400 - 800 nm), ST3: 50/50 Strahlteiler (1000 - 1700 nm) S1, S3, S4,
SA: bewegliche Spiegel, S2: Spiegel (HR 400 nm), HS: Hohlspiegel,
DFK: Durchflussküvette. Weitere Erläuterungen: siehe Text.

Schlitz der Scheibe und 23 werden geblockt. Anschließend wird der Pumpstrahl mittels
Hohlspiegel (f = 50 mm) in die Durchflussküvette (DFK) fokussiert und per Lochblende
nicht-kollinear mit dem Probestrahl überlagert. Der Pumpstrahl hat an dieser Stelle
eine Energie von 60 nJ/Puls. Der Zustand des Choppers (geblockt oder nicht geblockt)
wird mit einer integrierenden Photodiode (Hamamatsu S1336-8BQ) detektiert.

Um den NIR-OPA mit Wellenlängen von 1050-1500 nm zu betreiben wird S1 nach vorn
beweget. Zur Kontrolle der Wellenlänge des NIR-OPA-Ausgangs mit dem Avantes-
Spektrometer wird dieser frequenzverdoppelt. Die Referenz (I0) wird durch einen NIR-
Strahlenteiler (ST3) entnommen, dieser wird in den Strahlengang des Vis-Probestrahls
(welcher für die NIR-Experimente geblockt ist) bewegt, so dass der NIR-Strahl hinter
ST3 den selben Strahlverlauf hat wie der Vis-Strahl zuvor. Zur Detektion des NIR-
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2.6 Elektronische Ablaufsteuerung

Lichtes dienen InGaAs-Photodioden der Firma OEC.
Um den Pumpstrahl im NIR-Probe Experiment zu generieren, wird der Teil, welcher
beim Vis-Experiment durch ST1 in den Vis-OPA geleitet wird, diesmal zur Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen verwendet. Hierbei wurde mittels Lochblenden sicher-
gestellt, dass der Pumpstrahl anschließend denselben Strahlverlauf hat wie beim Vis-
Experiment. Die Pulsenergien für Pump- und Probestrahl sind geringfügig größer als
im Vis-Experiment (100 nJ und 90 nJ).

2.6 Elektronische Ablaufsteuerung des

TA-Experimentes

Zur Steuerung des Meßablaufs wird die Repetitionsrate des RegA benutzt (zur elektro-
nischen Ansteuerung des RegA siehe Abschnitt 2.1) Dieser triggert den Verzögerungsge-
nerator (Stanford Research Systems DG535/02), welcher die A/D-Wandlerkarte (Data
Translation DT 304), die Integratoren der Photodioden (Hamamatsu S1336-8BQ) und
den Chopper (New Focus 3501) ansteuert. Zur Ansteuerung des Choppers wird das
Triggersignal zunächst am Frequenzteiler gedrittelt und der Chopper dann auf der sieb-
ten Subharmonischen (ergibt 3 kHz) betrieben. Mit einem in Agilent VEE geschriebe-
nen Messprogramm wurde rechnergesteuert die Position der Verschiebebühne (Physik
Instrumente), und damit die Verzögerungszeit zwischen Pump- und Probepuls) über die
RS-232-Schnittstelle und ein zwischengeschaltetes Kontrollgerät (Physik Instrumente
PCM E844) eingestellt. Anschließend werden die drei Kanäle der A/D-Wandlerkarte
(Data Translation) ausgelesen, welche die Spannungswerte der drei Photodioden ent-
halten (in der Reihenfolge Chopper-Photodiodensignal, Probelaser-Intensität vor und
hinter der Küvette). Dabei zeigt das Chopper-Photodiodensignal an, ob eine Messung
mit oder ohne Pumppuls vorliegt. Die Signale der Photodioden können auch visuell auf
einem Oszilloskop (Tektronix TDS 320) kontrolliert werden. Für jede Verzögerungs-
zeit werden üblicherweise 20000 ∆OD-Werte gemittelt und der untersuchte Zeitbereich
wird mindestens zweimal mit der Verschiebebühne abgetastet und die zwei Durchgänge
anschließend gemittelt. Aus mindestens zwei der auf diese Weise bestimmten Absorp-
tionszeitprofile wird anschließend der Mittelwert gebildet.

2.7 Zeitauflösung

Die Zeitauflösung des Experimentes wurde durch Messung des im Lösungsmittelsi-
gnal enthaltenen Kohärenz-Artefaktes bestimmt. Ein Kohärenz-Artefakt ist eine pump-
induzierte Änderung der Absorption des Probestrahls durch das Lösungsmittel. Mögli-
cherweise sind hierbei virtuelle Zustände beteiligt, welche nur für die Dauer des Pump-
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2 Experimenteller Aufbau

Probe-Überlapps optisch zugänglich sind. Daher liefert die zeitliche Entwicklung des
extrem kurzlebigen Kohärenz-Artefaktes einen guten Hinweis auf die Zeitauflösung des
Aufbaus. Die Zeitauflösung wurde dann mittels Anpassung durch eine Gauss-Funktion
und anschließender Bestimmung der Halbwertsbreite erhalten. Abbildung 2.7 zeigt die
Anpassungen der Kohärenzartefakte für verschiedene Probewellenlängen.
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Abbildung 2.7: Hochaufgelöste Signale der Kohärenz-Artefakte bei λProbe = 575 nm
(oben) und λProbe = 490 nm (unten). Pumpwellenlänge jeweils 400 nm.
Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung durch die Gauss-Funktion

2.8 Anpassung der transienten Absorptionssignale

Unter Annahme einer gaussförmigen Intensitätsverteilung der Kreuzkorrelation von
Pump- und Probepuls wurde zur Anpassung an die transienten Absorptionszeitprofile
das Faltungsprodukt einer Gaussfuntion g(t) mit einer exponentiellen Abklingfunktion
f(t) verwendet. Einfach ausgedrückt versteht man unter dem Faltungsprodukt zweier
Funktionen den überlappenden Anteil wenn diese um t − Γ gegeneinander verschoben
werden. Somit entspricht eine Faltungsfunktion einer Korrelationsfunktion bei welcher
eine der beiden Funktionen an der y-Achse gespiegelt wurde. Die hier verwendete Ab-
klingfunktion f(t) läßt sich durch das Produkt einer Sprungfunktion Θ(t) mit einer
Summe von Exponentialtermen beschreiben und die damit modulierte Gaussfunktion
besitzt die volle Halbwertsbreite (FWHM) σ.
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2.8 Anpassung der transienten Absorptionssignale

f(t) =
n∑
i=1

fi(t) = Θ(t) ⋅ n∑
i=1

Ai ⋅ exp (−kit) (2.1 )

g(t) = G ⋅ exp [−( t
σ
)2] (2.2 )

mit: Θ(t) = 0 für t < 0 und Θ(t) = 1 für t > 0

Für die Faltung der beiden Funktionen gilt:

g(t) ⋆ f(t) =
∞

∫
−∞

f(t − Γ) ⋅ g(Γ)dΓ =
∞

∫
−∞

Θ(t − Γ) ⋅ n∑
i=1

Ai ⋅ exp (−ki(t − Γ)) ⋅G ⋅ exp [−(Γ

σ
)2]dΓ

= G ⋅ n∑
i=1

∞

∫
−∞

Θ(t − Γ) ⋅Ai ⋅ exp (−ki(t − Γ)) ⋅ exp [−(Γ

σ
)2]dΓ

Für die Faltung der i-ten Komponente von f(t) mit g(t) gilt demnach:

g(t) ⋆ fi(t) = G ⋅Ai ⋅
∞

∫
−∞

Θ(t − Γ) ⋅ exp (−ki(t − Γ)) ⋅ exp [−(Γ

σ
)2]dΓ

= G ⋅Ai ⋅ exp (−kit) ⋅
∞

∫
−∞

Θ(t − Γ) ⋅ exp [−(Γ2

σ2
− ki ⋅ Γ)]dΓ

Substitution des Arguments der Exponentialfunktion im Integral durch (a − b)2 − b2 =
u2 − b2 mit a = Γ/σ und b = ki ⋅ σ/2 und ändern des Integrationsbereichs von dΓ nach
du (mit dΓ = σ ⋅ du) sowie Substitution von Γ in der Sprungfunktion führt zu:

g(t) ⋆ fi(t) = G ⋅Ai ⋅ exp [−kit + k2
i σ

2

4
]σ

∞

∫
−∞

Θ (t − (σu + kiσ2/2)) ⋅ exp [−u2]du

Das o.g. Integral ist nur dann ungleich Null, wenn die Sprungfunktion ungleich Null
(also = 1) ist. Sei y das Argument der Sprungfunktion, so gilt Θ(y) = 1 wenn:

y = t − σ ⋅ u − ki ⋅ σ2

2
> 0

⇔ u > −t
σ
+ ki ⋅ σ

2
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2 Experimenteller Aufbau

Die so erhaltene untere Integrationsgrenze für u ergibt für die Faltung:

g(t) ⋆ fi(t) = G ⋅Ai ⋅ exp [−kit + k2
i ⋅ σ2

4
] ⋅ σ ⋅

∞

∫
u=−t
σ
+
ki⋅σ

2

exp [−u2]du

mit ∫ ∞z exp (−u2)du =√π/2 ⋅ erfc(z) =√π/2 ⋅ (1 − erf(z))
folgt somit:

g(t) ⋆ fi(t) = G ⋅Ai ⋅ exp [−kit + k2
i σ

2

4
] ⋅ σ ⋅ √π/2 ⋅ [1 − erf (−t

σ
+ kiσ

2
)]

Um Variationen des Zeitnullpunktes des Signals zu korrigieren wird t ersetzt durch
t′ = t − t0 und eine Konstante y0 addiert, welche den Signalsockel für t < t0 beschreibt.
Weiterhin wurde das Faltungsprodukt aus einer Sprungfunktion und einer Gaussfunkti-
on (mit der Amplitude A5) hinzu addiert um einen eventuellen Signalsockel bei langen
Verzögerungszeiten anzupassen. In der so erhaltenen Funktion Yi,Final(t) werden die
Amplituden G und Ai zusammengefasst und geben so die Anteile der einzelnen Expo-
nentialfunktionen an der Kinetik wieder.

Yi,Final(t) = y0 +Gi ⋅ exp [−ki(t − t0) + k2
i σ

2

4
] ⋅ σ ⋅ √π/2 ⋅ [1 − erf (−(t − t0)

σ
+ kiσ

2
)]

+ A5 ⋅ [1 − erf (−(t − t0)
σ

)] (2.3 )

Abhängig von der Komplexität der Signale wurden dabei bis zu fünf Faltungsprodukte
verwendet. Die Anpassung an die Signale erfolgte mittels Levenberg-Marquardt Algo-
rithmus unter Verwendung des Programms Origin 7.581 bzw. Origin 8.0.82
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3 Spektroskopische Untersuchungen
an Patman

Wie in Abschnitt 1 beschrieben wird, ist die Dynamik von Patman, Prodan und Laur-
dan in organischen Lösungsmitteln oder mizellaren Umgebungen noch nicht bei Zeitauf-
lösungen im Sub-Pikosekundenbereich charakterisiert worden. In einer Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Karel Procházka von der Universität Prag wurden daher
statische sowie zeitaufgelöste spektroskopische Messungen an Patman in verschiede-
nen Umgebungen im Subpiko- bis Nanosekundenbereich durchgeführt. Sämtliche hier
gezeigten statischen Emissionsspektren, statische Absorptionsspektren bei Konzentra-
tionen < 10−4 mol/L und die zeitaufgelösten Fluoreszenzkinetiken im Nanosekunden-
bereich wurden dabei von Pavel Matějìček1 gemessen. Um zunächst die Photophysik
des Patman Moleküls in einfachen Umgebungen zu verstehen, wurden verschiedene
organische Lösungsmittel untersucht.

3.1 Konzentrationsabhängigkeit der Photophysik in

Wasser und Methanol

Aufgrund des relativ niedrigen Extinktionskoeffizienten der statischen Absorptions-
banden von ǫmax ≈ 104 L/mol ⋅ cm (ǫ400 nm ≈ 103 L/mol ⋅ cm) wurde mit Konzentrationen
von 10−3 mol/L gearbeitet. Da das Löslichkeitsverhalten in reinen Lösungsmitteln im
Wesentlichen durch die Ladung des quartiären Stickstoffs bestimmt ist, ließen sich
ungesättigte Lösungen bei derartigen Konzentrationen nur in sehr polaren Lösungs-
mitteln herstellen. So wurde eine sehr gute Löslichkeit in Methanol, Ethylenglykol und
Wasser beobachtet. Auch Acetonitril sowie höherkettige Alkohole bis Butanol schei-
nen geeignet, allerdings bedarf es hier zur vollständigen Löslichkeit einer Behandlung
im Ultraschallbad. In den weiterhin getesteten Lösungsmitteln Aceton, Tetrahydro-
furan, Ethylacetat sowie Propylencarbonat war es dagegen nicht möglich 10−3 molare
Lösungen anzusetzen. Um die Auswirkung von derart hohen Konzentrationen zu tes-
ten, wurden konzentrationsabhängige Messungen des statischen Absorptions- sowie des
Fluoreszenzspektrums1 in Methanol und H2O durchgeführt. Weiterhin wurde die Kon-
zentrationsabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer im Nanosekundenbereich unter-
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

sucht. Die statischen Absorptions- und Emissionsspektren von Patman in Methanol
im oberen Teil von Abbildung 3.1 zeigen dabei keine Konzentrationsabhängigkeit. Bei
Konzentrationen > 5 ⋅ 10−5 mol/L wurde eine Abnahme der Fluoreszenzintensität mit
Erhöhung der Konzentration durch mögliche Selbstlöschungs- oder Selbstabsorptions-
prozesse beobachtet, die jedoch keine Auswirkung auf die Bandenlage hat. Dies konnte
ferner durch die Konstanz der Fluoreszenzlebensdauer unabhängig von der Konzentra-
tion belegt werden (siehe Abbildung 3.2), so dass davon auszugehen ist, dass im Falle
des Lösungsmittels Methanol die Konzentration von Patman über einen weiten Bereich
keinen Einfluss auf dessen Photophysik hat.
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Abbildung 3.1: Konzentrationsabhängigkeit der normierten statischen Absorptions-

und Fluoreszenzspektren von Patman in Methanol (oben) und Was-
ser (unten).1

Für das Lösungsmittel Wasser wurde dagegen eine starke Konzentrationsabhängigkeit
der gemessenen statischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren festgestellt. So zeigt
sich beim statischen Absorptionsspektrum eine Blauverschiebung des Absorptionsma-
ximums mit abnehmender Konzentration, während für das Fluoreszenzmaximum die
Blauverschiebung mit Zunahme der Konzentration beobachtet wird. Weiterhin sind die
Emissionsspektren stark verrauscht, da die Fluoreszenzquantenausbeute von Patman
in H2O bei c = 10−5 mol/L etwa 30 mal niedriger als in Methanol ist. Die Konzen-
trationsabhängigkeit der Photodynamik von Patman in H2O wird weiter untermauert
durch die Variation der Fluoreszenzlebensdauer, und schließlich, durch die Abhängig-
keit der Partikelgröße1 in Lösung von der Konzentration an Patman (Abbildung 3.2).
Interessanterweise wurden hierbei die größten Partikel bei einer Konzentration von
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3.2 Stationäre Absorptions- und Emissionsspektren

10−3 mol/L gemessen, während bei weiterer Konzentrationserhöhung die Partikelgröße
wieder abnimmt. Da bei den verwendeten Konzentrationen von 10−3 mol/L im Lösungs-
mittel H2O offensichtlich eine Art Aggregatform vorliegt, wird ein Vergleich mit den
anderen Lösungsmitteln problematisch. Die für das System Patman/H2O erhaltenen
Ergebnisse werden daher in Kaptiel 3.4 diskutiert.
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Abbildung 3.2: Abhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer und des Partikelradius von
der Konzentration.1

3.2 Stationäre Absorptions- und Emissionsspektren

Statische Absorptionsspektren des S0 → S1-Übergangs von Patman in verschiedenen
Lösungsmitteln sind im linken Teil von Abbildung 3.3 gezeigt. Die Absorptionsma-
xima (Tabelle 3.1) skalieren grob mit der Fähigkeit des Lösungsmittels Wasserstoff-
brückenbindungen auszubilden, wobei die stärkste Rotverschiebung, in Ethylenglykol
bzw. dem Methanol/Wasser 2:1 Volumen-Gemisch beobachtet wird (λabs,max ≈ 358 nm).
Die stärkste Blauverschiebung tritt im Lösungsmittel Acetonitril auf.
Für Butanol findet man bei Verwendung von analytisch reinem Lösungsmittel eine

leichte Rotverschiebung des Absorptionsspektrums gegenüber dem bei Verwendung von
spektroskopisch reinem Lösungsmittel1 (hier nicht gezeigt), während bei den anderen
Lösungsmitteln der geringfügig höhere H2O Anteil keinen Einfluss auf die Bandenlage
hat. Daher beobachtet man bei den in Abbildung 3.3 gezeigten Spektren eine leichte
Blauverschiebung des Spektrums in Methanol gegenüber dem in Butanol, wohingegen
bei spektroskopisch reinem Lösungsmittel beide Spektren das gleiche Absorptionsma-
ximum aufweisen (λabs,max ≈ 350 nm). Die nahezu gleichen Absorptionsmaxima in Bu-
tanol und Methanol lassen darauf schließen, dass die Protizität des Lösungsmittels die
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Abbildung 3.3: Normierte statische Absorptions- und Emissionsspektren von Patman
in verschiedenen Lösungsmitteln.1

Lage der statischen Absorptionsbanden von Patman nicht ausschließlich beeinflusst, da
der, in der Literatur häufig als Mass für die H-Donorstärke verwendete, Lösungsmit-
telparameter α40(siehe Tabelle 1.2) für Methanol einen wesentlich höheren Wert als für
Butanol hat. Ferner ist der α-Wert von Methanol sogar größer als der von Ethylen-
glykol. Möglicherweise muss zusätzlich der Effekt der elektronischen Polarisierbarkeit
berücksichtigt werden.
Semiempirische Rechnungen an Prodan83 haben gezeigt, dass die beobachtete Absorpti-
onsbande einen n → π∗-Übergang auf der roten Flanke und zwei π → π∗- auf der blauen
Flanke beinhaltet. In unpolar aprotischen Lösungsmitteln ist der n → π∗-Übergang bei
Prodan und Laurdan noch gut in Form einer Schulter zu erkennen.20, 26 In Acetonitril
ist diese Schulter noch teilweise vorhanden, was auch bei Patman beobachtet wur-
de. In protischen Lösungsmitteln sind die drei elektronischen Übergänge bei allen drei
Fluorophoren nicht mehr zu unterscheiden.

Das statische Fluoreszenzspektrum im rechten Teil von Abbildung 3.3 zeigt für Metha-
nol und Butanol eine stärkere Abhängigkeit von der Lösungsmittelacidität als das stati-
sche Absorptionsspektrum. Allerdings ist auch hier wieder die stärkste Rotverschiebung
in Ethylenglykol vorhanden und an man findet eher eine qualitative Übereinstimmung
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Abbildung 3.4: Auftragung der Stokes-Verschiebung von Patman in den untersuchten
Lösungsmitteln in Abhängigkeit von der Orientierungspolarisierbarkeit
(links) und den z-Werten von Kosower (rechts). Die Werte für das Me-
thanol/Wasser Gemisch wurden aus den Molenbüchen abgeschätzt.

mit den z-Werten von Kosower.36 Die aus den Absorptions- und Emissionsmaxima
ermittelten Stokes-Verschiebungen aus Abbildung 3.4 zeigen dann ebenfalls keine Ab-
hängigkeit von der Orientierungspolarisierbarkeit und sind eher durch die z-Werte zu
beschreiben. Hierbei sind die Werte für das Methanol/ Wasser 2:1 Gemisch nur abge-
schätzt.
Vergleicht man die Werte für die Emissionsmaxima mit denen von Lakowicz et al.21(Ta-
belle 3.1), so findet man für die Lösungsmittel Butanol und Acetonitril eine gute Über-
einstimmung. Für den Vergleich mit Ethylenglykol dient Propylenglykol, dessen Blau-
verschiebung des Emissionsmaximums gegenüber dem in Ethylenglykol teilweise durch
die niedrigere Acidität erklärt werden könnte. Die Abweichung in Methanol ist dagegen
recht groß. Zwar wurde bei den hier gezeigten stationären Spektren eine niedrigere Ener-
gie zur Anregung verwendet (λexc = 371 nm1 vs. λexc = 350 nm21), jedoch ist ein mögli-
cher Rote-Flanken Effekt, wie er bereits für Laurdan25 und Prodan84 in Ethylenglykol
untersucht worden ist, unwahrscheinlich. Verantwortlich für den verstärkten Beitrag
relaxierter Zustände zum Emissionsspektrum bei Anregung an der roten Flanke sind
verschiedene Grundzustandskonformere, möglicherweise auch Lösungsmittel-Solvens-
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Lösungsmittel λmax,abs/ nm λmax,em/ nm ∆ν/ cm−1 FWHMem./ cm−1

MeOH/H2O 2:1 358 482 7186 2962
(MeOH/H2O 1:1) (481) (2500)
MeOH 351 480 (472) 7657 3260 (2866)

[362]{364} [505]{494} [8206]{7230} [2849]
Ethylenglykol 358 491 7566 3176

[375]{380} [515]{499} [7249]{6276} [3530]
(Propylenglykol) (473) (2919)
BuOH 352 460 (459) 6670 3162 (2860)
MeCN 345 438 (440) 6155 3011 (3144)

[350]{351} [462,2045687]{452}87 [6926]{6300}87 [2901]

Tabelle 3.1: Statische Absorptions- und Emissionsmaxima (λExc. = 371 nm) von Pat-
man (c = 10−5 bzw. 10−3 mol/L für Emissions- bzw. Absorptionsmaxima) in
verschieden Lösungsmitteln sowie die zugehörigen Stokes-Verschiebungen
und Halbwertsbreiten der Emissionsbanden. (Wert): Vergleich mit den
Werten von Lakowicz et al.21(λExc. = 350 nm), [Wert]: Vergleich mit den
Werten für Prodan20, 87(λExc. = 370 nm), {Wert}: Vergleich mit Laur-
dan25, 26, 87(λExc. = 380 nm) im entsprechenden Lösungsmittel.

Wasserstoffbrücken verknüpfte Systeme. Da die Lösungsmittelrelaxation in Methanol
jedoch sehr schnell verläuft und bisher für die hier diskutierten Fluoreszenzsonden der
Rote-Flanken-Effekt lediglich bei weniger mobilen Medien (viskose Lösungen,85 Mem-
branen85 oder Matrizen86) beobachtet wurde, ist es unklar ob eine spektrale Inhomo-
genität auch in Methanol vorliegen könnte.

Prinzipiell findet man für die Bandenmaxima von Patman eine Blauverschiebung im
Vergleich zu denen von Prodan.20 Für die Absorptionsmaxima in der Reihe MeCN,
MeOH und Ethylenglykol ergibt sich eine deutliche, zunehmende Destabilisierung des
S0 → S1-Übergangs (mit ∆νabs,max = 414 cm−1, 866 cm−1 bzw. 1266 cm−1), wohingegen
die Destabilisierung der Emissionsübergange in derselben Reihe tendenziell eher ab-
nimmt (∆νem,max = 1185 cm−1, 1030 cm−1 bzw. 950 cm−1). Dieser Effekt sorgt dafür,
dass Patman in Ethylenglykol eine größere Stokes-Verschiebung aufweist als Prodan
(siehe Tabelle 3.1). Vergleicht man Prodan mit Laurdan so findet man für den S0 → S1-
Übergang eine leichte Rotverschiebung für Laurdan die in der genannten Reihe zu-
nimmt. Dagegen sind die Emissionsmaxima von Laurdan alle blauverschoben, wieder
mit zunehmender Destabilisierung in der Reihenfolge MeCN, MeOH und Ethylenglykol.
Daher erhält man für den Vergleich von Patman mit Laurdan ein qualitativ ähnliches
Bild wie beim Vergleich mit Prodan. Die Effekte sind jedoch ausgeprägter und man fin-
det in der Reihe MeCN, MeOH und EG: ∆νabs,max = 495 cm−1, 1018 cm−1 und 1617 cm−1

bzw. ∆νem,max = 707 cm−1, 590 cm−1 und 327 cm−1. Somit ist die Stokes-Verschiebung
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von Patman nicht nur in Ethylenglykol sondern auch in Methanol größer als die von
Laurdan.

Dies zeigt, dass das Substitutionsmuster von Patman einen deutlichen Einfluss auf des-
sen Photophysik hat. Nimmt man für das S0 → S1-Absorptionsspektrum an, dass die
unpolare CH-Seitenkette aufgrund der schlechteren Solvatation eine leichte Erhöhung
der Grundzustandsenergie hervorruft, so wäre dieser in der Reihenfolge MeCN, MeOH
und EG immer stärker destabilisiert. Nimmt man weiterhin an, dass der S1-Zustand auf-
grund des höheren Dipolmomentes in den genannten Lösungsmitteln weniger stark de-
stabilisiert ist, so erhält man die beobachtete lösungsmittelabhängige Rotverschiebung
der Absorptionsmaxima zwischen Prodan und Laurdan. Die folgenden Relaxation des
angeregten Chromophors durch Solvatation ist bei Laurdan durch die CH-Seitenkette
möglicherweise verlangsamt und/oder der CT-Zustand wird weniger stark stabilisiert,
weshalb die Emissionsspektren in MeCN, MeOH und EG gegenüber denen von Prodan
zunehmend blauverschoben sind. Entsprechend findet man für Prodan in MeOH und
EG eine höhere Differenz der Stokes-Verschiebung gegenüber Laurdan als in MeCN.
Der Effekt der unpolaren Seitenkette scheint jedoch durch die zusätzlich eingeführte La-
dung in Form das quartiären Ammoniumions beim Übergang von Laurdan zu Patman
kompensiert zu werden. So könnte die leichte Blauverschiebung des statischen S0 → S1-
Übergangs von Patman gegenüber Laurdan durch eine, mit dem Vorhandensein der
Ladung verknüpfte, Stabilisierung des Grundzustands erklärt werden. Weiterhin führt
die Ladung zu einer Erhöhung der Lösungsmittelabhängigkeit der Stokes-Verschiebung
und scheint somit die Sensibilität des Chromophors gegenüber der lokalen Umgebung
zu erhöhen. Damit zeigt Patman von allen drei Chromophoren die größte Variation des
Emissionsmaximums und der Stokes-Verschiebung mit Änderung der hier betrachteten
Lösungsmittel. Generell muss jedoch für alle drei Moleküle zwischen der Acidität und
der Polarität des Lösungsmittels unterschieden werden. Für aprotische Lösungsmittel
findet man eine gute Übereinstimmung für die Abhängigkeit der Lage der Emissi-
onsmaxima und der Stokes-Verschiebung von der Orientierungspolarisierbarkeit ∆f .
Allerdings ist der Einfluss der Acidität größer, so dass, sobald Hydroxy-Gruppen im
Lösungsmittel vorhanden sind, die Polarität nur eine untergeordnete Rolle spielt. Daher
wurde z.B. für Patman sogar in Octanol1(hier nicht gezeigt) eine größere Rotverschie-
bung des Emissionsmaximums und eine größere Stokes-Verschiebung gefunden als für
Patman in Acetonitril.

Die besondere Rolle des Lösungsmittels Ethylenglykol, welches bei Patman eine ähnli-
che Stokes-Verschiebung hervorruft wie Methanol, ist ebenfalls interessant. Insbesonde-
re die hohe Viskosität sollte zu einer Verlangsamung des Relaxationsprozesses29 führen,
wodurch verstärkt nicht relaxierte (blauverschobene) Übergänge zum Emissionsspek-
trum beitragen. Da dies für alle drei Farbstoffsonden nicht beobachtet werden konnte,
scheint die Viskosität einen noch geringeren Einfluss als die Polarität zu haben und
nur dann zum Tragen zu kommen, wenn das Lösungsmittelmolekül nicht variiert. Der
zusätzliche Einfluss von mehreren Hydroxygruppen im Lösungsmittel auf die Photo-

41



3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

physik der Chromophore müsste jedoch durch Untersuchung weiterer Polyole genauer
charakterisiert werden.

3.3 Zeitaufgelöste Messungen an Patman in

organischen Lösungsmitteln

3.3.1 Patman in Methanol

Erstmalig aufgenommene transiente Absorptions- und stimulierte Emissionssignale von
Patman in Methanol nach Anregung durch einen Femtosekunden 400 nm-Pumppuls
sind in Abbildung 3.5 zu finden. Der Transient bei 530 nm (oberer Teil von Abbildung
3.5) ist durch die langlebige Fluoreszenz des CT-Zustands dominiert, dessen Abkling-
konstante mittels zeitkorreliertem Einzelphotonenzählen bereits für Prodan und Lau-
dran in verschiedenen Lösungsmitteln und Gemischen charakterisiert worden ist.25, 31

Für Patman in Methanol erhält man mittels TCSPC eine, über den hier untersuchten
Spektralbereich konstante, Lebensdauer von τ4 = 3,3±0,1 ns.1 Diese wurde bei der An-
passung an die Signale mittels Modellfunktion (Abschnitt 2.8) konstant gehalten. Im
Bereich der CT-Emissionsbanden, konnten die Signale dann unter Verwendung von drei
weiteren Exponentialtermen gut beschrieben werden, während die Güte der Anpassung
mit nur zwei weiteren Exponentialtermen insbesondere im Zeitbereich von 100-200 ps
nicht ausreichend ist. Wird dagegen nur der Zeitbereich bis 150 ps angepasst (hier
nicht gezeigt), so kann die Zeitabhängigkeit des gesamten gemessenen Spektrums biex-
ponentiell beschrieben werden und für die Zeitkonstanten τ1 und τ2 werden vergleich-
bare Werte erhalten wie bei Anpassung des gesamten Zeitbereichs. Die in Abschnitt
2.8 gezeigte Anpassungsfunktion enthält weiterhin einen konstanten Endsockel mit der
Amplitude A5. Dieser wurde, soweit nicht anders angegeben, bei den hier vorgestellten
Zeitkonstanten ebenfalls variiert und führt zu tendenziell kleineren Zeitkonstanten als
die Anpassung mit A5 = 0. Da die Auswirkung auf Zeitkonstanten bis etwa 200 ps je-
doch sehr gering ist und die relative Amplitude von A5 stets kleiner als 5 % ist, wurde
der Endsockel bei der Diskussion der relativen Amplitudenspektren vernachlässigt.
Der Signalanteil der CT-Komponente wird mit Erhöhung der Probewellenlänge immer
geringer und verschwindet, wie im mittleren Teil von Abbildung 3.5 zu sehen ist, bei et-
wa 592 nm fast vollständig. Im langwelligeren Teil des Spektrums wird schließlich eine
transiente Absorption aus dem CT-Zustand mit einem Maximum bei 660 nm (unte-
rer Teil von Abbildung 3.5) beobachtet. In Bereich der CT-Absorptionsbande konnten
die Transienten dann über den gesamten Zeitbereich triexponentiell mit hoher Güte
beschrieben werden.
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Abbildung 3.5: Transiente Absorptions- und stimulierte Emissionssignale von Patman
in Methanol nach Anregung durch einen 400 nm-Pumppuls. Die durch-
gezogene schwarze Linie entspricht der multiexponentiellen Anpassung
and die Graphen. Weiterhin sind die neben τ4 erhaltenen Zeitkonstan-
ten und deren relative Amplituden angegeben. Die gestrichelte graue
Linie zeigt das Resultat der Anpassung mit einem Exponenten weniger
(Zeitkonstanten in eckigen Klammern). Im rechten Teil der Abbildun-
gen ist jeweils ein vergrößerter Ausschnitt des Zeitbereichs bis 5 ps zu
sehen (Schrittweite im Anstieg: 50 fs).
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Abbildung 3.6: Lebensdauerspektren von Patman in Methanol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,
τ4 = 3,3 ns.

Bei Betrachtung des zu den Zeitkonstanten zugehörigen relativen Amplitudenspek-
trums im oberen Teil von Abbildung 3.7 fällt auf, dass, neben der dominierenden CT-
Komponente mit Abklingverhalten im Nanosekundenbereich, das Spektrum weiterhin
durch eine zweite Komponente mit einer spektral abhängigen Lebensdauer im Bereich
von τ2 = 10 − 25 ps (siehe Abbildung 3.6) charakterisiert ist. Dem Verlauf der Tran-
sienten nach entspricht diese Komponente einer Bevölkerung des CT-Zustands. Wie
der vergrößerte Bildausschnitt des oberen Teils von Abbildung 3.5 zeigt, tritt ab einer
Probewellenlänge von 529 nm eine transiente Absorption auf, welche im kurzwelligeren
Teil des Spektrums nicht beobachtet wurde. Diese transiente Absorption geht innerhalb
von 1 ps bereits in das stimulierte Emissionssignal über. Mit zunehmender Erhöhung
der Probewellenlänge wird die transiente Absorption immer stärker und bleibt über
einen längeren Zeitraum erhalten, bis bei 592 nm fast ausschließlich die Absorption
einer Komponente mit einer Lebensdauer von τ2 = 25 ps beobachtet wird. Im langwel-
ligerem Teil des Spektrums wird keine spektrale Abhängigkeit von τ2 beobachtet. Der
Anteil am Signal nimmt zunächst wieder ab, ist bei λProbe = 660 nm Null und steigt
anschließend wieder an.
Neben den das Spektrum dominierenden Zeitkonstanten τ4 und τ2, findet man eine

schnelle Kinetik zu Beginn des Signals, deren Zeitkonstante (τ1 = 0,5 − 3 ps) kaum eine
Abhängigkeit von der Probewellenlänge zeigt. Der Anteil dieser Komponente ist im
blauen Teil des Spektrums kleiner als 10 %, auf der roten Flanke zwischen 680 und
740 nm findet man dagegen Signalanteile bis 30 %. Ferner tritt insbesondere im blauen
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Abbildung 3.7: Relative Amplitudenspektren von Patman in Methanol. Oben: Anpas-
sung mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit τi ≠ τi(λProbe).☆: A1 (τ1 = 2,8 ps), ◯: A2 (τ2 = 20 ps), ◻: A3 (τ3 = 195 ps), ∗: A4

(τ4 = 3,3 ns = konst.).

Teil des Spektrums eine weitere Zeitkonstante (τ3, mit A3 < 10 %) auf, deren Wert mit
Erhöhung der Probewellenlänge zunächst ansteigt (Abbildung 3.6).
An dieser Stelle sei erwähnt, dass es auch möglich ist das Spektrum global81, 82 anzupa-
sen (mit τ1 = 2,8 ps, τ2 = 20 ps, τ3 = 195 ps und τ4 = konst. = 3,3 ns), wobei ein qualitativ
ähnlicher Amplitudenverlauf erhalten wird (unterer Teil von Abbildung 3.7). Im Be-
reich des CT-Emissions-Absorptionsübergangs um 590 nm ist der Anteil von τ3 an der
Kinetik im Vergleich zur nicht globalen Anpassung an die Graphen jedoch ein wenig
größer.

Einen Überblick über die zeitaufgelöste spektrale Entwicklung des angeregten Patman
Moleküls im Pikosekundenbereich gibt Abbildung 3.8. Da die für den experimentellen
Aufbau minmal erreichbare Probewellenlänge bei etwa 490 nm liegt, konnte nur die rote
Flanke des CT-Emissionsspektrums erfasst werden. Dennoch ist mit zunehmender zeit-
licher Entwicklung eine Rotverschiebung dieser Flanke zu erkennen. Dies führt zu einer
dynamischen Überlappung mit der Absorptionsbande. Besonders im Bereich zwischen
550 und 580 nm ist gut zu erkennen, dass zu frühen Verzögerungszeiten Absorption
und zu späten Zeiten Emission vorherrscht. Für den Verlauf der Absorptionsbande
selbst, scheint oberhalb von 640 nm keine spektrale Entwicklung vorzuliegen und das
Absorptionsmaximum ist zeitlich unabhängig. An dieser Stelle sei erwähnt, dass mit
der, im experimentellen Aufbau integrierten, TCSPC-Anlage nach 400 nm Anregung
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Abbildung 3.8: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Methanol bei ver-
schiedenen Verzögerungszeiten zwischen 400 nm-Pump- und Probepuls.

eine Fluoreszenz bis etwa 640 nm beobachtet werden konnte, so dass das transiente
Absorptionsspektrum oberhalb dieser Wellenlänge als überlagerungsfrei anzusehen ist.
Zu frühen Zeiten zeigt sich eine Struktur mit zwei lokalen Minima bei 590 bzw. 640 nm
die zwar nur durch zwei bzw. eine Transiente gegeben sind, jedoch eine Dynamik zeigen
und bei langen Verzögerungszeiten nicht vorhanden sind. Die dynamische Rotverschie-
bung der Emissionsbande und die damit einhergehende spektrale Abhängigkeit der
Zeitkonstante τ2 sind typische Merkmale einer Lösungsmittelrelaxation. Aufgrund des
photoinduzierten Emissions- bzw. Absorptionsübergangs ist dabei sowohl die Solvata-
tionsdynamik des geprobten CT-Zustands, als auch die Solvatationsdynamik des dabei
bevölkerten Zustands (S0, SN) im Signal enthalten. Im Bereich des Bandenüberlapps
enthält das Signal dann noch zusätzliche zeitlich variable Anteile des Absorptions- und
Emissionsübergangs. Die dem widersprechende, spektrale Konstanz des transienten Ab-
sorptionsmaximums und der Zeitkonstante τ2 im zugehörigen Spektralbereich deutet
auf eine hohe Dichte an für den Übergang passenden SN-Zuständen hin (siehe auch
Abschnitt 3.3.6).

3.3.2 Patman in Butanol

Repräsentative transiente Absorptionszeitprofile für das System Patman/Butanol sind
in Abbildung 3.9 zu finden. Es fällt auf, dass das Abklingverhalten auf der Pikosekun-
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Abbildung 3.9: Wie in Abbildung 3.5 aber in Butanol.

denskala im Vergleich zum Lösungsmittel Methanol erheblich verlangsamt ist. So ist bei
der Transienten bei λProbe = 515 nm die Fluoreszenz nach etwa 400 ps maximal, wohin-
gegen dies in Methanol bereits nach etwa 100 ps der Fall ist. Die Anpassung an die Tran-
sienten mit τ4 = konst. = 3,1 ns1 ergab, dass die neben τ4 dominante Komponente eine
spektral abhängige Lebensdauer im Bereich von etwa 100-400 ps (Abbildung 3.10) hat.
Neben τ3 werden zwei weitere Zeitkonstanten τ2 im Bereich von 10-30 ps und τ1 ≈ 1−5 ps
zur optimalen Anpassung benötigt deren Amplituden kleiner als 10 % sind. Auch in die-
sem Fall kann das gemessene Spektrum global angepasst werden. Hierbei werden die
Zeitkonstanten τ1 = 1,2 ps, τ2 = 21,4 ps und τ3 = 133 ps erhalten (τ4 = 3,1 ns = konst.).
Das zugehörige Amplitudenspektrum ist im unteren Teil von Abbildung 3.11 gezeigt.
Hierbei sind im Bereich des sehr breiten Emissions-Absorptionsübergangs erneut ver-
stärkte Beiträge der Amplituden A2 und auch der CT-Komponente (A4) vorhanden.
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Das aus den Transienten konstruierte Spektrum zeigt einen, gegenüber dem Spek-
trum in MeOH, zu jedem Zeitpunkt vorhandene Blauverschiebung des CT-Emissions-
Absorptionsübergangs. So wird die Emission von Patman in Butanol zu späten Zeiten,
nach Abschluss möglicher Solvatationsprozesse, bis etwa 575 nm und in Methanol bis
etwa 590 nm beobachtet. Auch zu frühen Zeiten ist in Butanol bereits ab etwa 515 nm
eine transiente Absorption vorhanden, in Methanol dagegen ab etwa 530 nm (siehe auch
oberer Teil von Abbildung 3.9 bzw. 3.5).
Die transienten Absorptionsspektren sind weiterhin viel breiter als in Methanol und die
dynamische Abnahme der Halbwertsbreite ist symmetrischer. Das im Vergleich zu Me-
thanol rotverschobene Absorptionsmaximum bei 800 ps deutet auf eine weniger starke
finale Stabilisierung des CT-Zustands hin. Wie in Methanol ist im Bereich des Absorpti-
onsmaximums (670-690 nm) nahezu keine Ultrakurzzeitdynamik vorhanden (siehe auch
Abbildung 3.9). Weiterhin ist das Spektrum zu frühen Zeiten wesentlich strukturierter
als in MeOH und es ist eine dynamische Blauverschiebung des Absorptionsmaximums,
mit einem Strukturverlust bei späten Zeiten, zu erkennen. Das Spektrum des relaxier-
ten CT-Zustands zu späten Zeiten zeigt dann schließlich wie das Absorptionsspektrum
in Methanol eine deutliche Asymmetrie.
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Abbildung 3.10: Lebensdauerspektren von Patman in Butanol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3, τ4

= 3,1 ns.
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Abbildung 3.11: Relative Amplitudenspektren von Patman in Butanol. Oben: Anpas-
sung mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit τi ≠ τi(λProbe).☆: A1 (τ1 = 1,2 ps), ◯: A2 (τ2 = 21,4 ps), ◻: A3 (τ3 = 133 ps), ∗: A4

(τ4 = 3,1 ns = konst.).
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Abbildung 3.12: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Butanol bei ver-
schiedenen Verzögerungszeiten.
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3.3.3 Patman in Ethylenglykol
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Abbildung 3.13: wie in Abbildung 3.5 aber in Ethylenglykol.

Weitere Untersuchungen an Patman wurden in dem sehr viskosen Lösungsmittel Ethy-
lenglykol durchgeführt. Die Absorptionszeitprofile in Abbildung 3.13 zeigen einen Ver-
lauf welcher mit dem der Transienten in Methanol und Butanol vergleichbar ist. Die
Fluoreszenzlebensdauer des langlebigen Zustands wurde mittels TCSPC bestimmt1 und
ist in dem hier vorgestellten Spektralbereich konstant (τ4 = 3,25±0,10 ns).
Im Unterschied zur Dynamik von Patman in Methanol und Butanol, lassen sich die

transienten Absorptionszeitprofile von Patman in Ethylenglykol auch im Bereich der
Emissionsbanden überwiegend triexponentiell anpassen und lediglich im Bereich des
Emissions-Absorptionsübergangs zu frühen Zeiten wird eine schnelle Zeitkonstante τ1

benötigt (siehe oberer Teil von Abbildung 3.13). Allerdings zeigen die beiden weiterhin
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Abbildung 3.14: Lebensdauerspektrum von Patman in Ethylenglykol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻:
τ3, τ4 = 3,25 ns.

benötigten Zeitkonstanten τ2 und τ3 beide eine spektrale Abhängigkeit und die bei der
Anpassung der Signale in Methanol bzw. Butanol zusätzlich benötigte Zeitkonstante
τ3 bzw. τ2 kann nicht mehr willkürlich gewählt werden. Weiterhin ist im oberen Teil
von Abbildung 3.15 zu erkennen, dass sowohl τ3 als auch τ2 erhebliche Signalanteile
aufweisen. Extremwerte von τ2 = 34,5 ps und τ3 = 110 ps werden, wie in Methanol und
Butanol, im Bereich des Emissions-Absorptionsübergangs erhalten (mittlerer Teil von
Abbildung 3.13). Im langwelligen Teil des Absorptionsspektrums ist τ2 konstant.
Eine globale Anpassung mit von der Probefrequenz unabhängigen Zeitkonstanten lie-
fert τ1 = 2,2 ps, τ2 = 20,5 ps und τ3 = 93 ps (τ4 = 3,25 ns = konst.). Das zugehörige
Amplitudenspektrum ist im unterern Teil von Abbildung 3.15 gezeigt. Neben einem
minimalen Anteil von τ1(< 5 %) an den Signalen, ist ein, im Vergleich zur spektral ab-
hängigen Anpassung der Zeitkonstanten, verstärkter Beitrag von τ2 an der roten Flanke
des Absorptionsspektrums zu erkennen.

Wie bereits erwähnt zeigt Patman in Ethylenglykol eine stärkere Stokes-Verschiebung
als Prodan und Laurdan. Dies spiegelt sich auch in den hier vorgestellten konstru-
ierten Spektren wieder. Durch die hohe Rotverschiebung ist es möglich das Emissi-
onsmaximum (um 500 nm) bei langen Verzögerungszeiten mit dem hier verwendeten
experimentellen Aufbau spektral zu detektieren (Abbildung 3.16). Die Geschwindigkeit
der Bandenrelaxation ist langsamer als in Methanol und schneller als in Butanol. So
findet man in Ethylenglykol nach etwa 100 ps keine weitere Rotverschiebung des Emis-
sionsübergangs, in Methanol bzw. Butanol dagegen nach etwa 30 ps bzw. 175 ps. Die
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Abbildung 3.15: Relative Amplitudenspektren von Patman in Ethylenglykol. Oben:
Anpassung mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit τi ≠
τi(λProbe). ☆: A1 (τ1 = 2,2 ps), ◯: A2 (τ2 = 20,5 ps), ◻: A3 (τ3 = 93 ps),∗: A4 (τ4 = 3,25 ns = konst.).

stimulierte Emission von Patman in Ethylenglykol wird bis etwa 605 nm beobachtet
(siehe auch mittlerer Teil von Abbildung 3.13). Die Breite der beobachteten Absorpti-
onsbande zu frühen Zeiten ist vergleichbar mit der in Butanol, jedoch wird ein stärkeres
Abklingen der blauen Flanke beobachtet und das Spektrum bei hohen Verzögerungs-
zeiten ist wesentlich schmaler und eher vergleichbar mit dem in Methanol. Erneut zeigt
das Spektrum zu frühen Zeiten eine ausgeprägtere Struktur als bei hohen Verzögerun-
gen.
Weiterhin zeigt sich die charakteristische, fehlende Ultrakurzzeit-Dynamik im Bereich
des Absorptionsmaximums. (siehe auch unterer Teil von Abbildung 3.13). Ein weiteres
Charakteristikum für die Dynamik von Patman in organischen Lösungsmitteln scheint
das Auftreten der blauen Flanke der transienten Absorptionsbande zu frühen Zeiten zu
sein. Diese wird in Butanol ab etwa 515 nm, in Methanol ab etwa 530 nm und in Ethy-
lenglykol ab etwa 545 nm beobachtet. Möglicherweise führt der im Vergleich zu Butanol
auch zu frühen Zeiten stark rotverschobene Emissionsübergang in Ethylenglykol, zu ei-
ner geringeren Differenz der Zentralwellenlängen von Emissions- und Absorptionsbande
und somit zu einer stärkeren Überlappung, wodurch die transiente Absorption erst bei
höheren Probewellenlängen beobachtet werden kann.
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Abbildung 3.16: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Ethylenglykol
bei verschiedenen Verzögerungszeiten zwischen 400 nm-Pump- und
Probepuls.

3.3.4 Patman in Methanol/ Wasser 2:1

Um das extrem unterschiedliche Verhalten von Patman in Methanol und von Patman
in Wasser zu verstehen, wurden Messungen in einem Methanol/Wasser 2:1 Volumenge-
misch durchgeführt (xH2O = 0,53). Repräsentative Transienten sind in Abbildung 3.17
zu finden. Hierbei zeigt sich, dass die Kinetik durchaus mit der in reinem Methanol
vergleichbar ist. Jedoch scheint eine Beschleunigung des Relaxationsprozesses auf der
Pikosekundenskala vorzuliegen. Die mittels TCSPC bestimmte Fluoreszenzlebensdauer
von 3,5 ns1 wurde bei der Anpassung an die gemessenen Transienten erneut konstant
gehalten. Auf diese Weise wurden die in Abbildung 3.18 gezeigten Lebensdauern erhal-
ten. Die neben τ4 das Spektrum dominierende Zeitkonstante τ2 liegt zwischen 5 ps und
20 ps und ist somit ein wenig kürzer als in reinem Methanol. Das Amplitudenspektrum
zeigt den bei den anderen Lösungsmitteln beobachteten, typischen Verlauf mit einem
maximalen Anteil der Komponente τ2 im Bereich des Emissions-Absorptionsübergangs.
Dessen Lage ist verleichbar mit der in Ethylenglykol (um 605 nm). Wiederum werden
insbesondere im Bereich der Emissionsbanden zwei weitere Zeitkonstanten τ3 und τ4 zur
optimalen Anpassung benötigt. Die globale Anpassung an die Transienten von Patman
in MeOH/H2O 2:1 liefert τ1 = 2,2 ps, τ2 = 14,4 ps und τ3 = 135 ps (τ4 = 3,5 ns = konst.).
Die Verkürzung der Zeitkonstante τ2 beim Übergang von MeOH zu MeOH/H2O 2:1

zeigt sich auch in der Beschleunigung der Bandenrelaxation (Abbildung 3.20). Da-
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Abbildung 3.17: Wie in Abbildung 3.5 aber in Methanol/ Wasser 2:1.

rüberhinaus ist das transiente Emissionsspektrum gegenüber dem in Methanol leicht
rotverschoben mit einem Emissions-Absorptionsübergang im Bereich von 600 nm. Ge-
meinsamkeiten mit den anderen besprochenen Lösungsmitteln finden sich in dem Feh-
len der Ultrakurzzeitdynamik im Bereich des Absorptionsmaximums, sowie in dem
Verlust der zu frühen Zeiten vorhanden Struktur der Absorptionsbande. Interessanter-
weise zeigt das transiente Absorptionsspektrum eine deutliche Dynamik. Ist in reinem
Methanol der über die Zeit zunehmende Bandenüberlapp an der blauen Flanke des
Absorptionsspektrums lediglich als asymmetrische Abnahme zu erkennen, so zeigt das
2:1 Gemisch eine dynamische Rotverschiebung des Absorptionsmaximums, welche noch
stärker als in Ethylenglykol ausfällt. Dagegen ist die Dynamik an der roten Flanke nur
sehr schwach ausgeprägt. Interessant ist auch das, mit der Situation in Ethylengly-
kol vergleichbare, Auftreten der Absorption bei λProbe = 545 nm, so dass mit diesem
Lösungsmittel eine recht gute Übereinstimmung bezüglich der spektralen Lage des
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Absorptions-Emissionsübergangs bei langen Zeiten einerseits, und der Stabilisierung
zu frühen Zeiten andererseits vorliegt.
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Abbildung 3.18: Lebensdauerspektren von Patman in MeOH/H2O 2:1. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻:
τ3, τ4 = 3,5 ns.
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Abbildung 3.19: Relative Amplitudenspektren von Patman in Methanol/H2O 2:1.
Oben: Anpassung mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit
τi ≠ τi(λProbe). ☆: A1 (τ1 = 2,2 ps), ◯: A2 (τ2 = 14,4 ps), ◻: A3

(τ3 = 135 ps), ∗: A4 (τ4 = 3,5 ns = konst.).

55



3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

500 550 600 650 700

-2

0

 

 

540 600 660 720

0,0

0,3

 

 

 

O
D

 / 
w

.E
.

Probe
 / nm

 500 fs
 1 ps
 2 ps
 4 ps
 6 ps
 9 ps
 15 ps
 25 ps
 50 ps
 100 ps
 800 ps

Patman in MeOH/H2O 2:1
*10-3

Abbildung 3.20: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in MeOH/H2O 2:1 bei
verschiedenen Verzögerungszeiten.

3.3.5 Patman in Acetonitril

Wie in Abbildung 3.3 zu erkennen ist, ist das stationäre Absorptionsspektrum von
Patman in Acetonitril gegenüber den anderen Lösungsmitteln stark blauverschoben.
Die in dem hier verwendeten experimentellen Aufbau verwendete Pumpwellenänge von
400 nm reicht daher nicht aus, um genügend Chromophormoleküle anzuregen und es
konnten lediglich im Bereich der transienten Emissionsbanden Signale mit ausreichen-
dem Signal-zu-Rausch Verhältniss aufgenommen werden. Da Wellenlängen nahe der
zweiten Harmonischen der Laserfundamentalen (800 nm) im allgemeinen nur schwer
einzustellen sind, wurden in diesem Fall mit freundlicher Genehmigung und Unter-
stützung von Arne Walther88 spektral- und zeitaufgelöste Messungen an einem Clarks
CPA 2001 Lasersystem (760 nm Fundamentalwellenlänge)89 unter Verwendung von
λPump = 380 nm durchgeführt. Die Zeitauflösung des Experiments ist in etwa vergleich-
bar mit der des in der hier vorliegenden Arbeit verwendeten Aufbaus. Der Verlauf der
Transienten in Abbildung 3.21 ist weniger komplex als der in den protischen Lösungs-
mitteln. So zeigt die triexponentielle Anpassung an den Graph bei λProbe = 500 nm die
gleiche Übereinstimmung wie die tetraexponentielle Anpassung. Weiterhin erfolgt die
Ausbildung der Fluoreszenz schneller als in den protischen Lösungsmitteln und die, ne-
ben der Fluoreszenzabklingkonstante des CT-Zustands (τ4 = 2,9 ns1), das Emissionss-
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pektrum dominierende Zeitkonstante hat einen Wert von τ1 ≈ 1 ps (siehe Abbildung
3.22).
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Abbildung 3.21: Transiente Absorptionssignale von Patman in Acetonitril. λPump =
380 nm. Schrittweite im Anstieg: 100 fs. Für die Anpassung an die
Transienten siehe Abbildung 3.5.

57



3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

500 600 700

0,5

1,0

1,5

2,0

  / 
ps

Probe
 / nm

 
1

500 600 700

10

20

30

40

50

60

 

Probe
 / nm

 2

Zeitkonstanten Patman in Acetonitril

Abbildung 3.22: Lebensdauerspektren von Patman in Acetonitril. ☆: τ1, ◯: τ2. τ4 =
2,9 ns.

Im Bereich des sehr breiten Absorptionsmaximums wurden fast ausschließlich Anteile
von τ4 gefunden, mit geringen, über das Spektrum nahezu konstanten, Anteilen (um
5 %) von τ3 = 2−50 ps. Wie in den anderen untersuchten Lösungsmitteln zeigt sich dabei
für die schnelle Komponente τ1 ein zunehmender Signalanteil an der roten Flanke des
Absorptionsspektrums.
Eine triexponentielle globale Anpassung mit spektral unabhängigen Zeitkonstanten τi
liefert: τ1 = 0,7 ps und τ2 = 7,2 ps. Bei der Anpassung wurde τ4 = 2,9 ns1 erneut konstant
gehalten. Das relative Amplitudenspektrum ist in guter Übereinstimmung mit dem bei
spektral abhängiger Anpassung an die Graphen.
Ein Vergleich des gemessenen transienten Emissionsspektrums in Abbildung 3.24 mit
den anderen Lösungsmitteln zeigt, neben der Beschleunigung des Relaxationsprozesses,
eine zu jedem Zeitpunkt vorhandene, starke Blauverschiebung, sowie ein geringeres Aus-
maß der Bandenrelaxation. Weiterhin ist das transiente Absorptionsspektrum zu jedem
Zeitpunkt breiter und das Maximum ist tendenziell blauverschoben. Der Absorptions-
Emissionsübergang zu frühen Zeiten liegt bei etwa 490 nm (siehe auch oberer Teil von
Abbildung 3.21) und zu späten Zeiten bei etwa 530 nm. Interessanterweise wird der, für
die protischen Lösungsmittel anscheinend typische, zeitliche Verlust der Struktur der
Absorptionsbande in Acetonitril kaum beobachtet und lediglich an der roten Flanke (ab
etwa 650 nm) führen die leicht verstärkten Anteile von τ1 zu einem geringen zeitlichen
Strukturverlust.
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Abbildung 3.23: Relative Amplitudenspektren von Patman in Acetonitril. Oben: An-
passung mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit τi ≠
τi(λProbe). ☆: A1 (τ1 = 0,7 ps), ◯: A2 (τ2 = 7,2 ps), ∗: A4 (τ4 = 2,9 ns =
konst.).
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Abbildung 3.24: Transiente Spektren von Patman in Acetonitril bei verschiedenen Ver-
zögerungszeiten (nicht alle Punkte des gemessenen Spektrums sind
gezeigt).
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3.3.6 Diskussion
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Abbildung 3.25: Normierte statische S0 → S2-Spektren von Patman in den untersuchten
Lösungsmitteln.

Stellt man die Energie des 0-0 angeregten Chromophors zu frühen Zeiten nach Absorp-
tion des Probepulses durch die Summenfrequenz von Pump- und Probephoton dar, so
erhält man für den hier betrachteten Spektralbereich von ca. 530-740 nm ein Summen-
frequenzspektrum von 230-260 nm, welches im Bereich der stationären S0 → S2-Banden
(Abbildung 3.25) liegt. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass der im transienten Absorp-
tionsexperiment bevölkerte SN-Zustand dem S2-Zustand entspricht. Da Beiträge von αE

beim LE→ S2-Übergang bei der Summenfrequenzbildung vernachlässigt wurden, ist es
möglich, dass das reale Summenfrequenzspektrum zu frühen Zeiten etwas rotverscho-
ben ist. Der Abstand der Übergänge bei 250 und 257 nm von etwa 1100 cm−1 ist dabei
in guter Übereinstimmung mit den Abständen der Maxima um 660 nm im Spektrum
nach 1 ps Verzögerungszeit. Weiterhin ist das Summenfrequenzspektrum ähnlich breit
wie das für den stationären Übergang. Daher ist es möglich, dass die beobachtete Struk-
tur im Spektrum zu frühen Zeiten ein Resultat der Struktur den stationären Banden
sein könnte.
Die Lösungsmittelabhängigkeit der statischen S0 → S2-Maxima um 250 bzw. 256 nm
korreliert mit der elektronischen Polarisierbarkeit des Lösungsmittels, wohingegen die
Lage der statischen S0 → S1 Maxima scheinbar von αE und der Protizität abhängt.
Möglicherweise liegen im Grundzustand Wasserstoffbrückenbindungen vor, welche beim
S0 → S1 Übergang nicht oder nicht vollständig gebrochen werden und so Beiträge zur
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Abbildung 3.26: Normierte transiente Spektren von Patman in den untersuchten Lö-
sungsmitteln nach 1 ps.

instantanen Stabilisierung des im S1-Zustand erhöhten Dipolmomentes leisten kön-
nen, während bei der nachfolgenden S1 → S2-Absorption offensichtlich keine Beiträge
von Wasserstoffbrückenbindungen zur Stabilisierung des angeregten Zustands vorlie-
gen. Somit erhält man die in Abbildung 3.26 gezeigten Verschiebungen an der roten
Absorptionsflanke. Hierbei ist vermutlich der S1-Zustand in EG wesentlich stärker als
in Butanol stabilisiert (möglicherweise auch besser gelöst), während für den S2-Zustand
eine ähnliche Stabilisierung vorliegt, so dass das beobachtete transiente Spektrum zu
frühen Zeiten in BuOH rotverschoben gegenüber dem Spektrum in EG vorliegt. Me-
thanol besitzt von allen untersuchten Lösungsmitteln die geringste elektronische Po-
larisierbarkeit und das transiente Spektrum zu frühen Zeiten ist dementsprechend am
Stärksten blauverschoben.
An der blauen Flanke, unterhalb von 640 nm, ist dagegen eine Zuordnung der Übergän-
ge erschwert, da aufgrund der um einen Faktor 10 höheren Intensität der Emissionssi-
gnale auch zu frühen Zeiten eine Überlappung zwischen transientem Absorptions- und
Emissionsspektrum vorliegen könnte. Der durch die anschließende Lösungsmittelrelaxa-
tion zunehmende Bandenüberlapp zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum führt
zu einer starken Abnahme der blauen Flanke (Abbildung 3.27). Diese Abnahme ist in
Acetonitril nur sehr schwach vorhanden, so dass sich annehmen läßt, dass der Relaxati-
onsprozess hauptsächlich durch spezifische Chromophor-Solvenz-Wechselwirkungen, in
diesem Fall Wasserstoffbrückenbindungen kontrolliert ist. Die noch deutlich sichtbare
Schulter an der blauen Flanke des Absorptionsmaximums bei langen Zeiten in BuOH
deutet dabei auf ein geringeres Ausmaß der Bandenrelaxation als in den anderen proti-
schen Lösungsmitteln hin. Weiterhin gezeigt ist das aus TCSPC Messungen bestimm-
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Abbildung 3.27: Transiente Spektren von Patman in verschiedenen Lösungsmitteln
nach 800 ps bzw. 400 ps (MeCN) Verzögerungszeit. Die gestrichelten
Linien zeigen die aus TCSPC Messungen konstruierten Spektren1 bei
derselben Verzögerung.

te Fluoreszenzspektrum bei derselben Verzögerungszeit. Dabei wurden alle Spektren
auf das jeweilige Absorptionsmaximum bzw. die jeweiligen Emissionsminima normiert.
In Methanol und Butanol konnte im Rahmen der stimulierten Emissionsspektren das
Maximum nicht erfasst werden. Die transienten Spektren in diesen Lösungsmitteln
wurden daher auf die Fluoreszenzspektren skaliert. Die Pump-Probe Spektren sind in
guter Übereinstimmung mit den Fluoreszenzspektren, so dass davon auszugehen ist,
dass der über die Zeit zunehmende Bandenüberlapp das Emissionsspektrum nur sehr
gering beeinflusst, da die Fluoreszenzintesität wesentlich höher als die der transienten
Absorptionen ist.
Einen Vergleich zwischen Einzel-λ-Anpassung und globaler Anpassung für die im

Emissions-Absorptionsübergang dominante Komponente τa sowie die an der roten Ab-
sorptionsflanke dominante schnelle Komponente τb gibt Tabelle 3.2. Die τa-Werte der
Einzel-λ-Anpassung wurden dabei an den jeweiligen Maxima der Amplitudenspektren
entnommen und die schnelle Zeitkonstante τb an den jeweiligen roten Absorptions-
flanken. Obwohl es nicht möglich ist, den Amplitudenspektren unterscheidbare Spezies
zuzuordnen, zeigt sich doch ein charakteristischer Zusammenhang mit dem jeweiligen
Lösungsmittel. So findet man in Analogie zu den transversalen Relaxationskonstanten
(τD3) in der Reihe Butanol, Ethylenglykol, Methanol, Methanol/H2O 2:1 eine Verrin-
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Einzel-λ Global DR TRSS46

τa τb τa τb τD3 τD2 τD1 τSR2 τSR1

MeOH/H2O 2:1 18 2 14,4 2,2 24,744 - - - -
MeOH 26 2,5 20 2,8 2744 1,246 0,1246 5 2,3
EG 110 4 93 20,5 12246 1146 - 15,3 5,23
BuOH 350 2,5 133 21,4/ 1,2 67028 2728 2,428 - -
MeCN 0,5 0,7 3,444 - - 0,26 0,16

Tabelle 3.2: Vergleich der Zeitkonstanten (in ps) aus globaler Anpassung und Einzel-
λ-Anpassung an die Transienten von Patman in verschiedenen Lösungs-
mitteln. τa: Im Emissions-Absorptions Übergang dominante Komponente.
τa = τ2 in MeOH und MeOH/H2O 2:1, τa = τ3 in EG und BuOH und τa = τ1

in MeCN. τb: an der roten Absorptionsflanke dominante schnelle Kompo-
nente. τb = τ1 in MeOH und MeOH/H2O 2:1, τb = τ2 in EG. In BuOH ist bei
der globalen Anpassung sowohl die Komponente τ1 als auch τ2 enthalten
und in MeCN gilt τa = τb. Weiterhin ist ein Vergleich mit den transversalen
dielektrischen Relaxationskonstanten (DR) sowie mit den Relaxationskon-
stanten aus zeitaufgelösten Stokes-Verschiebungen gezeigt (TRSS).

gerung von τa. Die aus der Einzel-λ-Anpassung ermittelten τa-Werte zeigen sogar eine
recht gute Übereinstimmung mit den τD3-Werten. Für die schnelle Zeitkonstante τb
zeigt sich ebenfalls eine gute qualitative Übereinstimmung mit den τD2-Werten bzw.
mit den Zeitkonstanten aus den zeitaufgelösten Stokes-Verschiebungen (τSR1 bzw. τSR2).
So wurde bei den dielektrischen Relaxationsmessungen und den TRSS-Messungen in
Übereinstimmung mit dieser Arbeit in Ethylenglykol keine Zeitkonstante < 4 ps ge-
funden, während die Pikosekundenkinetik in Acetonitril hauptsächlich durch τ1 < 4 ps
dominiert wird. Somit scheinen die erhaltenen Zeitkonstanten zumindest als empirischer
Parameter zur Charakterisierung der Geschwindigkeit der Lösungsmittelrelaxation ge-
eignet zu sein.
Die gefundenen Resultate deuten auf einen lösungsmittelunterstützten LE → ICT-
Übergang hin. Möglicherweise ist der LE-Zustand kurze Zeit nach Anregung besser
solvatisiert und hat somit eine niedrigere Energie als der ICT-Zustand. Im Verlauf der
Lösungsmittelrelaxation erniedrigt sich die Energie des ICT-Zustands jedoch schnel-
ler als die des LE, so dass es zu einem bestimmten Zeitpunkt, welcher abhängig von
der Lösungsmittelpolarität und der Viskosität ist, zu einer Durchschneidung beider
Potentialkurven kommt. Die Zeitkonstante τa könnte dabei als qualitatives Maß für
den Zeitpunkt der Durchschneidung verwendet werden. Mit weiterer Verzögerung lie-
gen dann immer mehr Chromophore im ICT-Zustand vor, wobei dass gesamte Ausmaß
der energetischen Absenkung des ICT-Zustands anscheinend hauptsächlich von der
Lösungsmittelprotizität abhängt und sich in dem Ausbleichen der blauen Absorptions-
flanke bzw. der Rotverschiebung des Emissionsspektrums äußert.
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3.4 Stationäre Absorptionsspektren in wässrigen

Medien
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Abbildung 3.28: Normierte statische Absorptionssionsspektren von Patman in Wasser
und Mizellen. Das stationäre Spektrum in Methanol/H2O 2:1 ist als
Vergleich gezeigt.

Stationäre und transiente Absorptions- bzw. Fluoreszenzmessungen sind auch für die
Systeme Patman in Wasser sowie Patman in mizellaren Umgebungen durchgeführt
worden. Bei den Mizellen handelt es sich um s. g. Block-Kopolymere bestehend aus un-
terschiedlichen Zusammensetzungen an Polystyren (PS), Polyvinylpyridin (PVP) und
Polyethylenoxid (PEO). Die Spektren in Wasser wurden bei einer Konzentration von
10−3 mol/L aufgenommen und im Falle der Block-Kopolymere wurden Patman Kon-
zentrationen von 2 ⋅ 10−4 mol/L verwendet. Für die Einlagerung des Chromophors in
die Mizellen wurde dann etwa ein Tag gewartet.1 Während dieser Zeit konnte eine
zunehmende Entfärbung der zunächst schwach gelben Lösung beobachtet werden. Da
bei Lösungen mit c > 2 ⋅ 10−4 mol/L keine vollständige Entfärbung mehr beobachtet
werden konnte, lagen die Mizellen anschließend mit der maximal möglichen Menge an
eingelagertem Chromophor vor. Die stationären Absorptionsspektren dieser mizella-
ren Systeme und ein Vergleich mit den Spektren in Methanol/Wasser 2:1 und Wasser
sind in Abbildung 3.28 gezeigt. Hierbei ist zunächst die bereits diskutierte Rotverschei-
bung des stationären S0 → S1-Spektrums in Wasser gegenüber dem 2:1 Gemsich zu
erkennen. Weiterhin zeigt das Spektrum in Wasser auf der blauen Flanke ein deut-
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liche Schulter. Bei Betrachtung der konzentrationsabhängigen stationären Absorpti-
onsspektren aus Abbildung 3.1 fällt auf, dass der relative Anteil dieser Schulter mit
Erniedrigung der Patman Konzentration steigt. Gleichzeitig sinkt die gemessene Par-
tikelgröße (Abbildung 3.2) auf den Nullwert. Dies deutet darauf hin, dass die blaue
Schulter vom Patman-Monomer und das Absorptionsmaximum aus der Aggregatform
resultiert. Demnach wurde beim transienten Absorptionsexperiment hauptsächlich die
Aggregatform durch den 400 nm Pumppuls angeregt.
Die stationären Absorptionsspektren der mizellaren Systemen zeigen eine weitaus we-
niger starke Asymmetrie als das Spektrum in Wasser und sind eher mit den Spek-
tren in den organischen Lösungsmitteln vergleichbar, zeigen jedoch eine asymmetrische
Verbreiterung an der roten Flanke. Extrapoliert man die bei den stationären Absorp-
tionsspektren in den organischen Lösungsmitteln gemachten Beobachtungen auf die
Mizellen, so scheint sich das Patman-Chromophor in PS-PEO in einer, im Vegleich zu
PS19 −PEO19 oder PS-PVP-PEO, eher unpolaren Umgebung zu befinden, da hier die
stärkste Blauverschiebung beobachtet wird.

3.5 Zeitaufgelöste Messungen in wässrigen Medien

3.5.1 Patman in Wasser

Abbildung 3.29 zeigt einige der aufgenommenen transienten Absorptionssignale einer
10−3 molaren Lösung von Patman in Wasser. Die bei dieser Konzentration gefundene
Partikelgröße von 50 nm (siehe Abbildung 3.2) deutet auf das Vorliegen einer Aggre-
gatform hin, was sich neben der Rotverschiebung der stationären S0 → S1- und S0 → S2-
Absorptionsspektren und der Blauverschiebung des stationären Fluoreszenzspektrums,
in einem gänzlich unterschiedlichen Verlauf der Transienten gegenüber denen des in
den organischen Lösungsmitteln vorliegenden Monomers äußert. Die Ausbildung des
beobachteten Fluoreszenzsignals im Bereich von 480-510 nm erfolgt dabei innerhalb der
Zeitauflösung des experimentellen Aufbaus. Anschließend findet ein rasches Abklingen
der Fluoreszenz statt, gefolgt von einer langlebigen transienten Absorption. Im Bereich
von etwa 510-560 nm (mittlerer Teil von Abbildung 3.29) zeigt der Signalverlauf dann
eine Zunahme der transienten Absorption während der ersten 30 ps, während oberhalb
von 560 nm ausschließlich das multiexponentielle Abklingen aller Komponenten beob-
achtet wird.
Da die Fluoreszenzintensität von Patman in Wasser sehr schwach ist, ist die zuverlässi-
ge Ermittlung der Abklingskonstante mittles TCSPC erschwert.1 Weiterhin ist das Ab-
klingverhalten auf der ns-Zeitskala im Gegensatz zum Abklingverhalten in organischen
Lösungsmitteln nicht ausschließlich monoexponentiell. Das aus zeitkorreliertem Ein-
zelphotonenzählen erhaltene Fluoreszenzhistogramm einer 10−3 molaren Patman/H2O
Lösung1 ergab dabei durch monoexponentielle Anpassung τ4 = 1,5 ns, während durch

65



3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

-0,0006

0,0000

-0,0006

0,0000

 

 

1 = 0,2 ps (14,6 %) 

2 = 12,7 ps (40 %) [14,2 ps (48 %)]

3 = 76 ps (28,7 %) [87 ps (30 %)]

4 = 2,0 ns (16,7 %) [12 %]

0,0000

0,0004

1 = 0,16 ps (23 %) [0,11 ps (31 %)]

2 = 15,3 ps (13 %) [25,4 ps (23,5 %)]

3 = 45 ps (12 %) 

4 = 2,0 ns (52 %) [45,5 %]

 

O
D

 / 
w

.E
.

Probe = 530 nm

0 200 400 600 800 1000

0,0000

0,0004

1 = 0,76 ps (7 %) [0,4 ps (6 %)]

3 = 378 ps (20,7 %)

4 = 2,0 ns (72,3 %) [94 %]

Probe = 564 nm

 

 

 

t / ps

 

 

 

Probe = 480 nm

0,0000

0,0004

 

0 1 2 3 4 5

0,0000

0,0004

 

 

 

Patman in Wasser

Abbildung 3.29: Wie in Abbildung 3.5 aber in Wasser.

biexponentielle Anpassung die Zeitkonstanten τ4 = 2 ns und τ3 = 630 ps erhalten wer-
den. Die für die Auswertung der transienten Absorptionssignale verwendete Abkling-
konstante des langlebigen fluoreszierenden Zustands τ4 wurde erneut konstant gehalten
und es wurden sowohl Anpassungen mit τ4 = 1,5 ns als auch mit τ4 = 2,0 ns vorge-
nommen und miteinander verglichen, wobei sich nahezu keine Auswirkungen der Wahl
von τ4 auf die anderen Zeitkonstanten ergaben. Eine tetraexponentielle Anpassung mit
τ4 = 2,0 ns = konst. und einer Variation von τ3 = 630 ps um ± 200 ps, führt dagegen zu
einer sehr ungenauen Beschreibung der Transienten.
Die bei der Anpassung ebenfalls verwendete Amplitude des Endsockels (A5), hat nur
einen geringen Einfluss auf den Verlauf der Amplituden der Zeitkonstanten und liegt
unter 5 %. Weiterhin zeigt sich für die Anpassung mit A5 = 0 und mit A5 ≠ 0 ein
qualtitativ ähnlicher Verlauf des Zeitkonstantenspektrums, so dass an dieser Stelle le-
diglich die Zeitkonstanten aus der Anpassung mit τ4 = 2,0 ns = konst. und A5 ≠ 0
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diskutiert werden, wobei die geringen Anteile von A5 bei der Berechnung der relativen
Amplituden ignoriert wurden. Die so erhaltenen Zeitkonstanten bzw. deren relative
Amplituden sind in den Abbildungen 3.30 bzw. 3.31 gezeigt. Hierbei sei erwähnt, dass,
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Abbildung 3.30: Lebensdauerspektren von Patman in H2O. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3, τ4 =
2,0 ns.
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Abbildung 3.31: Relative Amplitudenspektren von Patman in H2O. Oben: Anpassung
mit τi = τi(λProbe), unten: globale Anpassung mit τi ≠ τi(λProbe). ☆: A1

(τ1 = 1 ps), ◯: A2 (τ2 = 80 ps), ◻: A3 (τ3 = 200 ps), ∗: A4 (τ4 = 2,0 ns =
konst.).
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Abbildung 3.32: Transiente Spektren von Patman in H2O bei verschiedenen
Verzögerungszeiten.

in Analogie zu der Situation in organischen Lösungsmitteln, im Bereich der transien-
ten Emissionsbanden eine tetraexponentielle Beschreibung, im Bereich des transien-
ten Absorptionsmaximums dagegen eine triexponentielle Beschreibung den Verlauf der
Transienten gut wiederspiegelt. Andererseits ist im roten Bereich der Absorptionsban-
de zwischen 640-715 nm wiederum eine tetraexponentielle Anpassung notwendig. Die
neben der das Amplitudenspektrum dominierenden Zeitkonstante τ4, erhalten Zeitkon-
stanten liegen dabei im Bereich von τ1 = 0,5 − 2 ps, τ2 = 5 − 25 ps und τ3 = 100 − 600 ps
und haben ähnliche relative Amplituden (Abbildung 3.31). Hierbei ist die kürzeste
Zeitkonstante τ1 spektral unabhängig, während für τ2 in Analogie zu den organischen
Lösungsmitteln, im Bereich des Absorptionsmaximums tendenziell kürzere Werte als
im Bereich des Emissions-Absorptions Übergangs vorliegen. Eine globale Anpassung
mit τ4 = 2,0 ns = konst. liefert: τ1 = 1 ps, τ2 = 80 ps und τ3 = 200 ps.
Trotz des multiexponentiellen Abklingverhaltens und der spektralen Abhängigkeit von
τ2 und τ3 scheint die Kinetik des angeregten Patmanmoleküls in Wasser nicht durch
eine Lösungsmittelrelaxation bestimmt zu sein. Dies legt ein Blick auf das in Abbil-
dung 3.32 gezeigte, konstruierte transiente Spektrum nahe. Obwohl nur die rote Flanke
der Emissionsbande erfasst werden konnte, ist die, für die Lösungsmittelrelaxation ty-
pische, Rotverschiebung des Emissions-Absorptions Übergangs und die Abnahme der
Halbwertsbreite, wie sie in den organischen Lösungsmitteln beobachtet wurde, nicht zu
erkennen. Vielmehr ist bei Patman in Wasser im Bereich des Absorptionsmaximums
und an der blauen Absorptionsflanke nahezu keine Ultrakurzzeitdynamik vorhanden.
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An der roten Absorptionsflanke (570-630 nm) ist dagegen ein leichtes Ausbleichen zu
erkennen und im Bereich oberhalb von 650 nm klingen alle Transienten mit spektral
unabhängigen Zeitkonstanten ab.
Die gemachten Befunde deuten darauf hin, dass die Chromophor- bzw. Aggregat-
Solvenz Wechselwirkung sehr gering ist und legen statt dessen intermolekulare Chromo-
phor-Chromophor Wechselwirkungen nahe. Die so zusätzlich vorhandenen Reaktions-
kanäle für die Entvölkerung des CT-Zustands führen zu einer Veringerung der Fluores-
zenzquantenausbeute und einer damit einhergehenden Verringerung der Fluoreszenzle-
bensdauer. Im Bereich der transienten Absorptionsbanden äußert sich diese Löschung
dann durch ein multiexponentielles Abklingen der Absorptionszeitprofile.

3.5.2 Patman in PS19 −PEO19

Zeitaufgelöste transiente Absorptionsmessungen bei 400 nm Anregungswellenlänge wur-
den auch an Patman in verschiedenen Mizellen durchgeführt. An dieser Stelle soll das
System Patman in PS19−PEO19 in wässriger Lösung diskutiert werden. Hierbei besteht
die Mizelle formal aus 19 Polystyren- und 19 Polyoxyethyleneinheiten. Aufgrund der,
im Vergleich zu PS-PEO, erhöhten lokalen Polarität und Acidität ist somit auch eine
stärkere Stokes-Verschiebung zu erwarten.
Bei Betrachtung des transienten Absorptionsspektrums in Abbildung 3.33 ist in der
Tat eine dynamische Rotverschiebung des Emissions-Absorptionsübergangs zu erken-
nen, welche zunächst eine Analogie zum Verhalten in den organischen Lösungsmitteln
nahe legt. Dies wird auch durch den Verlauf des Transienten bei 490 nm (oberer Teil von
Abbildung 3.34) deutlich, bei welcher die Ausbildung der Fluoreszenz nicht instantan,
wie in Wasser, sondern auf einer Zeitskala von etwa 5 ps erfolgt. Die ’Lösungsmittel-
relaxation’ in der Mizelle geht dann mit dem Verlust der um 525 nm zentrierten Ab-
sorptionsbande einher. Andererseits finden sich auch signifikante Unterschiede zu den
transienten Spektren in den organischen Lösungsmitteln. Zum einen liegt das Spek-
trum in PS19 − PEO19 gegenüber den Spektren in den organischen Lösungsmitteln zu
allen Zeiten blauverschoben vor und zum anderen scheint die Stokes-Verschiebung des
CT-Zustands weniger stark zu sein, da nur die Absorptionsbande zwischen 510-540 nm
ausbleicht. Weiterhin ist das, in organischen Lösungsmitteln charakteristische, Feh-
len der Ultrakurzzeitdynamik im Bereich des Absorptionsmaximums nicht vorhanden.
Vielmehr wird bei den um 590 nm und 660 nm zentrierten Banden eine dynamische Än-
derung der relativen Intensität beobachtet und die um 590 nm zentrierte Bande zeigt
eine leichte Blauverschiebung. Die Analyse des Spektrums mittels einer Summe von
Exponenten lieferte einen weniger komplexen Verlauf der Transienten als in den orga-
nischen Lösungsmitteln oder in Wasser. So wird lediglich beim Transient bei 490 nm eine
Zeitkonstante τ1 beobachtet. Die Zeitkonstanten τ2 = 4−10 ps und τ3 = 50−200 ps haben
oberhalb von 600 nm gleiche Signalanteile von etwa 30 %. Im Bereich des Emissions-
Absorptionsübergangs werden dagegen τ3-Anteile von bis zu 50 % gefunden. Für die
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Abbildung 3.33: Transiente Spektren von Patman in PS19 −PEO19 in wässriger Umge-
bung bei verschiedenen Verzögerungszeiten.

Fluoreszenzlebensdauer wurde bei allen Anpassungen τ4 = 2 ns = konst. angenommen.
Somit ist, ähnlich zur Situation in Ethylenglykol, die Dynamik neben der Zeitkonstan-
te τ4 sowohl durch τ2 als auch durch τ3 bestimmmt und eine schnelle Zeitkonstante
τ1 tritt im untersuchten Spektralbereich nur untergeordnet auf. Es sei jedoch erwähnt,
dass die Signale insbesondere im Bereich der Emissionsbanden aufgrund von Streulicht
stark verrauscht waren und die extrahierten Zeitkonstanten dementsprechend wesent-
lich stärker fehlerbehaftet sind als die bei der Analyse der Kinetik in den organischen
Lösungsmitteln erhaltenen Zeitkonstanten.
Die globale Anpassung an das transiente Spektrum mit τ4 = 2 ns = konst. liefert τ2 = 7 ps
und τ3 = 141 ps. Das zugehörige Amplitudenspektrum zeigt, wie bei den organischen
Lösungsmitteln, einen weniger scharfen Emissions-Absorptionsübergang als das Ampli-
tudenspektrum aus der Einzel-λ-Anpassung. Weiterhin ist in diesem Spektralbereich
der erhöhte Beitrag von τ3 nicht zu erkennen. Darüber hinaus findet man im Spek-
tralbereich oberhalb von 550 nm jedoch einen qualitativ ähnlichen Amplitudenverlauf.
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Abbildung 3.34: Wie in Abbildung 3.5 aber in PS19 −PEO19.
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Abbildung 3.35: Lebensdauerspektren von Patman in PS19 − PEO19 in wässriger Um-
gebung. ◯: τ2, ◻: τ3, τ4 = 2,0 ns.
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Abbildung 3.36: Relative Amplitudenspektren von Patman PS19 −PEO19 in wässriger
Umgebung. Oben: Anpassung mit τi = τi(λProbe), unten: globale An-
passung mit τi ≠ τi(λProbe).☆: A1, ◯: A2 (τ2 = 7 ps), ◻: A3 (τ3 = 142 ps),∗: A4 (τ4 = 2,0 ns = konst.).
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4 Spektroskopische Untersuchungen
an β-Apo-Carotinsäuren

4.1 Stationäre Absorptionsspektren

Stationäre normierte Absorptionsspektren für den S0 → S2-Übergang der untersuch-
ten Carotinsäuren in verschiedenen Lösungsmitteln sind in Abbildung 4.1 gezeigt. Es
zeigt sich in jedem Lösungsmittel die zu erwartende Blauverschiebung des S0 → S2-
Absorptionsmaximums beim Übergang von 10’-Säure (701ß1) zu 14’-Säure (501ß1).
Zudem ist in n-Hexan bei 10’-Säure die Schwingungsprogression gut zu erkennen,
während diese in Methanol bei keiner Carotinsäure aufgelöst ist. Weiterhin sind die
S0 → S2-Spektren in Methanol gegenüber den Spektren in n-Hexan blauverschoben. An
der roten Flanke ist für alle drei Carotinsäuren ebenfalls eine leichte Verbreiterung in
Methanol zu erkennen, welche durch Wasserstoffbrücken gebundene Spezies verursacht
wird. Im Bereich der für die transienten Absorptionsexperimente verwendeten Pump-
wellenlänge von 400 nm ist allerdings davon auszugehen, dass, aufgrund der Präparation
des S2-Zustands mit Überschussenergie, im Lösungsmittel Methanol beim transienten
Absorptionsexperiment im Falle von 10’-Säure (Anregung des 0-2 Übergangs) bzw.
12’-Säure (0-1 Übergang) keine Wasserstoffbrücken gebundenen Konformere angeregt
wurden. Wie im Falle von Peridinin73 festgestellt wurde, zeigen in protischen Lösungs-
mitteln lediglich solche Konformere einen entsprechenden Rote-Flanken Effekt, deren
stationäre Spektren an der roten Flanke eine entsprechende Verbreiterung zum Spek-
trum in n-Hexan aufweisen (also im Falle der 10’-Säure alle Konformere die oberhalb
von 500 nm, bei 12’-Säure alle die oberhalb von 470 nm und bei 14’-Säure alle Konforme-
re die oberhalb 440 nm absorbieren). Daher ist auch im Falle von 14’-Säure ein Roter-
Flanken Effekt beim transienten Absorptionsexperiment (Anregung des 0-0 Übergangs
bei 400 nm) unwahrscheinlich. Weitere Diskussionen zu den stationären Spektren der
Carotinsäuren in Methanol und n-Hexan sind früheren Arbeiten zu entnehmen.2, 66

Die Carotinsäureanionen, deren stationäre Absorptionsspektren im unteren Teil von
Abbildung 4.1 gezeigt sind, wurden durch Auflösen der Carotinsäure in einem Über-
schuss (etwa 10 eq.) an in Methanol gelöstem Kaliumhydroxid erzeugt. Es zeigt sich,
dass die Maxima der S0 → S2-Übergänge gegenüber den Spektren in den anderen beiden
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Abbildung 4.1: Stationäre Absorptionsspektren von 10’-Säure (—), 12’-Säure (- - -)
und 14’-Säure (⋅ ⋅ ⋅) in n-Hexan (oben), Methanol (mitte) und Metha-
nol/KOH (unten).

Lösungsmitteln deutlich blauverschoben sind. Die somit vorhandene größere Energie-
lücke zwischen S0 und S2-Zustand ist zunächst überraschend, da die Deprotonierung
der Carboxylgruppe zu einer Verlängerung der C=O-Bindung führt. Möglich ist an die-
ser Stelle eine, im Vergleich zur Säure, schlechtere Konjugation der COO−-Gruppe mit
dem π-System, welche zu einer effektive Verkürzung des Carotinats führt. Für die Ver-
ringerung der effektiven Konjugationslänge könnten Säure-Base Wechselwirkungen wie
sie in Methanol und insbesondere Methanol/KOH vorliegen verantwortlich sein.66 Dies
wird dadurch untermauert, dass die Blauverschiebung der Spektren in der Reihenfolge
n-Hexan < Methanol < Methanol/KOH mit Verkürzung der Konjugation zunimmt.
So zeigt das Spektrum von 14’-Säure in Methanol eine stärkere Blauverschiebung ge-
genüber dem Spektrum in n-Hexan als bei 10’-Säure.
Weiterhin ist die Schwingungsstruktur wesentlich besser aufgelöst, so dass auch beim
14’-Säureanion der 0-2 Übergang bei ≈ 330 nm zumindest in Form einer Schulter zu
erkennen ist. Im Falle des 10’-Säureanions gelingt eine exakte Anpassung an das statio-
näre S0 → S2-Spektrum nur unter Verwendung einer Summe aus vier Gaussfunktionen.
Hierbei beschreiben die ersten drei Summanden den 0-0, den 0-1 und den 0-2 Übergang

74



4.2 10’-β-Apo-10’-Carotinsäure (10’-Säure)

bei 22900 , 24200 und 25200 cm−1. Die vierte Gaussfunktion beschreibt eine Bande bei
25400 cm−1, deren Fläche etwa vier mal kleiner als die der Bande bei 25200 cm−1 ist.
Beim 12’-Säureanion erhält man Wellenzahlen von 24400 , 25800 und 26950 cm−1 und
beim 14’-Säureanion Wellenzahlen von 26000 , 27500 und 30400 cm−1. Die so erhalte-
nen Energiedifferenzen zwischen 0-0 und 0-1 Übergang steigen somit kontinuierlich mit
Verkürzung der Konjugation um 100 cm−1 an (von 1300 cm−1 beim 10’-Säureanion auf
1500 cm−1 beim 14’-Säureanion).

4.2 10’-β-Apo-10’-Carotinsäure (10’-Säure)

4.2.1 10’-Säure in n-Hexan

Die rekonstruierten transienten Absorptionsspektren von 10’-Säure in n-Hexan bei ver-
schiedenen Verzögerungszeiten nach 0-2 Anregung in den S2-Zustand sind in Abbildung
4.2 gezeigt. Hierbei ist im langwelligen Teil des gemessenen Spektrums ab etwa 700 nm
bei sehr kurzen Verzögerungen eine transiente Absorption zu beobachten, welche inner-
halb von 1 ps fast vollständig abklingt. Eine typische Transiente aus diesem Spektral-
bereich zeigt Teil C aus Abbildung 4.3. Im kurzwelligen Teil des Spektrums unterhalb
von etwa 650 nm sind dagegen mindestens drei langlebigere Banden mit Zentralwel-
lenlängen von 520, 560 und 600 nm vorhanden. Die kurzwellige Bande wird auf einer
Zeitskala von etwa 5 ps ausgebildet, wohingegen dies bei den langwelligeren Banden
bereits nach etwa 200 fs der Fall ist. Der Verlauf der einzelnen Transienten aus den
Maxima der um 520 und 600 nm zentrierten Banden ist Abbildung 4.3 (Teil A und B)
zu entnehmen. Die Zeitkonstanten der einzelnen Transienten wurden durch Anpassung
mittels der in Abschnitt 2.8 gezeigten Funktion erhalten und sind in Abbildung 4.4
gezeigt. Über den gesamten untersuchten Spektralbereich wurden vier Zeitkonstanten
identifiziert: Die langsamste Zeitkonstante τ4 liegt bis etwa 620 nm bei 70-73 ps, in guter
Übereinstimmung mit Messungen an einem Hurricane-Lasersystem (λPump = 390 nm,
bei 2µJ/Puls, mit λProbe = 390 bzw. 575 nm und τ3 = 67,4 bzw. 74 ps2, 66). Im langwelli-
geren Teil des Spektrums ist τ4 ≈ 66 ps ein wenig kürzer. Wie das Amplitudenspektrum
in Abbildung 4.6 zeigt, liefert τ4 bis etwa 670 nm einen deutlichen Beitrag zur Dyna-
mik des angeregten 10’-Säuremoleküls. Vergleiche zur Literatur finden sich bei Xiang et
al.,54 welche die Lebensdauer τ4 mittles globaler Analyse durch Singulärwertzerlegung
(Singular Value Decomposition, SVD) im Bereich 500-700 nm für 10’-Säure in Ethanol
mit etwas THF (genaue Zusammensetzung ist unbekannt) einen Eigenwert von 66 ps
bestimmt haben. Dieser ist, aufgrund des schnellen Abflachens der τ4/∆f -Kurve bei
längerkettigen Carbonylcarotinoiden, eher mit dem hier in n-Hexan bestimmten Wert
vergleichbar als mit dem τ4-Wert von 10’-Säure in Methanol (etwa 34 ps, siehe nächster
Abschnitt). Der zugehörige Eigenvektor spiegelt im Wesentlichen das transiente Spek-
trum ab etwa 50 ps wieder. In der Arbeit von Xiang et al. wird jedoch nicht zwischen
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Abbildung 4.2: Transiente Absorptionsspektren von 10’-Säure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

der um 520 nm und der um 600 nm zentrierten Bande unterschieden und beide werden
der transienten Absorption eines einzelnen Zustands mit 1A−g -Symmetrie zugeordnet.
Aufgrund des Mangels an spektroskopischen Daten zur Ultrakurzzeitdyanmik von 10’-
Säure in der Literatur, soll als weiterer Vergleich Fucoxanthin dienen,62, 90 welches die
gleiche Anzahl acyclisch konjugierter Doppelbindungen besitzt wie 10’-Säure, jedoch
statt des β-Iononringes eine Allengruppe und statt des Carboxylsubstituenten eine
Ketogruppe aufweist. Es zeigt sich, dass die gefundene Lebensdauer im ersten angereg-
ten Zustand von Fucoxanthin in n-Hexan mit 60-70 ps dem für 10’-Säure bestimmten
Wert entspricht. Auch für das Profil des transienten Absorptionsspektrums wird ei-
ne gute Übereinstimmung gefunden. In Analogie zu den für Fucoxanthin gemachten
Beobachtungen, wird demnach die um 520 nm zentrierte transiente Absorptionsbande
aus Abbildung 4.2 der S1 → SN-Absorption und die um 600 nm zentrierte Bande der
ICT → SN′-Absorption (polaritätsinduzierte Absorptionsbande) zugeordnet. Hierbei
scheint das um 600 nm zentrierte Spektrum aus mindestens zwei Banden zu bestehen,
wobei unklar ist ob es sich um Übergänge in verschiedene Schwingungsniveaus der
ICT → SN′-Absorption handelt oder ob eine der Banden einer S1 → SN′-Absorption
zugeordnet werden könnte.
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Abbildung 4.3: Transiente Absorptionszeitprofile von 10’-Säure in n-Hexan (◻) und
Methanol (◯). A: Transienten aus dem Bereich der S1 → SN-Bande
(520 und 530 nm), B: aus dem Bereich der ICT → SN′-Bande (600 und
610 nm), C: aus dem Bereich der S2 → SN-Bande (760 und 780 nm), D:
aus dem Bereich der S1/ICT → S2-Bande (jew. 1250 nm). Im jeweils
rechten Teil der Abbildungen ist der Zeitbereich bis 5 ps dargestellt.
Die durchgezogenen Linien entsprechen der Anpassung mittels der in
Abschnitt 2.8 beschriebenen Summe aus Exponenten.
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Die schnellste Zeitkonstante τ1 liegt im Bereich der Zeitauflösung des TA-Experiments
(0,1-0,2 ps). Hierbei wurde τ1 an der blauen S1-Flanke als stimulierte Emission und im
langwelligen Teil des Spektrums als transiente Absorption beobachtet und scheint im
übrigen Teil des Spektrums im pumpinduzierten Signalanstieg enthalten zu sein. Eine
derart kurze Lebensdauer ist typisch für Carotinonide im S2-Zustand. Hierbei stellt
sich die Frage ob der ultraschnelle Signalabfall in der S2 → SN-Bande (Transiente C in
Abbildung 4.3) durch eine innere Konversion in den S1-Zustand oder in den S1-Zustand
und den ICT-Zustand verursacht wird oder ob es sich möglicherweise um eine Art ICT-
Vorläufer-Mode handelt, deren Progression zu einer Erhöhung des Dipolcharakters und
somit zur Ausbildung des ICT-Zustands führt. Da lediglich eine Obergrenze für τ1 an-
gegeben werden kann, ist eine genauere Zuordnung schwierig. Geht man beispielsweise
davon aus, dass beim 0-2 angeregten 10’-Säuremolekül die symmetrische C-C/C=C-
Streckschwingung mit etwa 1300 cm−1 angeregt wird, so benötigt eine Schwingungspe-
riode etwa 25 fs und liegt somit deutlich unterhalb der verwendeten Zeitauflösung.
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Zeitkonstanten 10'-Säure in n-Hexan

Abbildung 4.4: Zeitkonstantenspektrum von 10’-Säure in n-Hexan. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,∗: τ4

Eine Zeitkonstante τ2 = 0,4 − 0,6 ps wurde im Spektralbereich von 510-630 nm beob-
achtet und liegt in der S1-Bande als Anstieg und in der ICT-Bande als Abfall vor. Im
Lösungsmittel n-Hexan sind lediglich elektronische Anteile der Polarisation zur Sta-
bilisierung des ICT-Zustands vorhanden, so dass der ICT-Zustand im Rahmen der
verwendeten Zeitauflösung eine zeitlich konstante Energie aufweist. Handelt es sich bei
der Zeitkonstante τ1 um die Schwingungsfrequenz einer ICT-Vorläufermode, so würde
das 10’-Säuremolekül anschließend (25 fs später) ausschließlich im ICT-Zustand vorlie-
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gen. Durch ein schnelles Gleichgewicht zwischen S1- und ICT-Zustand geht dann ein
Teil in den S1-Zustand über, was sich in dem Ausbleichen der ICT-Bande und dem
Ansteigen der S1-Bande mit 0,4-0,6 ps wiederspiegelt. Möglich ist aber auch, dass der
ICT-Zustand durch eine innere Konversion aus dem S2-Zustand schneller bevölkert wird
als der S1-Zustand, was ebenfalls eine sich anschließende Gleichgewichtseinstellung zur
Folge hätte.
Schließlich wurde noch eine vierte Zeitkonstante τ3 = 1−6 ps im Bereich der S1-Bande ge-
funden. Diese liegt im Maximum als Anstieg und an den Flanken jeweils als Abfall vor,
was auf eine Schwingungsrelaxation im S1-Zustand hindeutet. Eine genauere Betrach-
tung der zeitlichen Entwicklung der S1-Bande in Abbildung 4.2 zeigt eine Abnahme
der Halbwertsbreite mit zunehmender Pump-Probe Verzögerung. Diese ist in Abbil-
dung 4.5 gezeigt. Die Halbwertsbreiten bei den jeweiligen Pump-Probe Verzögerungen
wurden dabei durch Anpassung der normierten S1-Bande mittels einer Summe aus drei
Gaussfunktionen bestimmt. Hierbei wurde, ausgehend von einer Halbwertsbreite von
etwa 2400 cm−1, eine biexponentielle Abnahme mit Zeitkonstanten von 0,9 ps (55 %)
und 3,8 ps (45 %) auf etwa 1500 cm−1 beobachtet, welche in der Größenordnung von τ2

und τ3 liegen und somit die Annahme einer Schwingungsrelaxation im S1-Zustand un-
termauern. Das Fehlen einer Zeitkonstante τ3 im Bereich der ICT-Bande könnte durch
die im Vergleich zum S1-Zustand geringere Energiedifferenz ICT − /S2 erklärt werden,
wodurch der ICT-Zustand nach erfolgter Ausbildung weniger schwingungsheiß als der
S1-Zustand vorliegt.
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Abbildung 4.5: Zeitliche Abnahme der Halbwertsbreite der S1-Bande von 10’-Säure in
n-Hexan. Durchgezogene Linie: Biexponentielle Anpassung mit τa =
0,9 ps (55 %) und τb = 3,8 ps (45 %)
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Abbildung 4.6: Absolute und relative Amplitudenspektren von 10’-Säure in n-Hexan.☆: A1 (τ1 = 0,1−0,2 ps ≈ σ), ◯: A2 (τ2 = 0,4−0,6 ps), ◻: A3 (τ3 = 1−6 ps),∗: A4 (τ4 = 66 − 75 ps).

Entsprechend den oben angestellten Beobachtungen ist eine globale Beschreibung des
gesamten gemessenen Spektrums mit τi ≠ τi(λ) nur unter Verwendung von vier Zeit-
konstanten möglich. Ausgehend vom Regressionskoefizienten liefert eine Beschreibung
mit drei Zeitkonstanten (τ1 = 0,23 ps, τ3 = 2,4 ps und τ4 = 73 ps) zwar auch eine gute Be-
schreibung der Transienten, jedoch werden die Absorptionssignale des extrem kurzlebi-
gen S2-Zustands ab etwa 700 nm weniger gut wiedergegeben. Ein globale Anpassung mit
drei Zeitkonstanten gelingt im Spektralbereich von 500-640 nm und liefert 0,4 ps, 3,5 ps
und 73 ps. Eine globale Anpassung des gesamten untersuchten Spektralbereichs unter
Verwendung von vier Zeitkonstanten ergibt 0,18 ps, 0,9 ps, 5,9 ps und 73 ps. Hierbei
wurden alle Amplituden variiert. Da die Zeitkonstante τ1 bei der Einzel-λ-Anpassung
jedoch im Spektralbereich von 520-640 nm nicht in den Transienten enthalten ist und
zudem in der Größenordnug der Zeitauflösung liegt, wird τ1 bei der globalen Anpas-
sung in den pumpinduzierten Signalanstieg angepasst. Setzt man analog zur Einzel-λ-
Anpassung in diesem Spektralbereich A1 = 0, so wird das in Abbildung 4.7 gezeigte
Amplitudenspektrum mit den Zeitkonstanten τ1 = 0,16 ps, τ2 = 0,45 ps, τ3 = 4,2 ps und
τ4 = 73 ps erhalten.
Als Resultate der globale Analyse durch SVD sind von Xiang et al. lediglich zwei Zeit-
konstanten (0,28 ps und 64 ps) mit den zugehörigen SAD-Spektren angegeben (diese
wurden den Symmetrien 1B+u und 1A−g zugeordnet) und es ist unklar ob durch die SVD
nicht noch weitere prinzipielle Prozesse extrahiert wurden.
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Abbildung 4.7: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 10’-Säure in n-Hexan. ☆: A1 (τ1 = 0,16 ps), ◯: A2

(τ2 = 0,45 ps), ◻: A3 (τ3 = 4,2 ps), ∗: A4 (τ4 = 73 ps).

4.2.2 10’-Säure in Methanol

Beim transienten Absorptionsspektrum von 10’-Säure in Methanol aus Abbildung 4.8
lassen sich, in Analogie zum Spektrum in n-Hexan, etwa drei Banden ausmachen: Die
extrem kurzlebige Absorptionsbande des S2-Zustands oberhalb von etwa 670 nm, eine
sehr breite um 600 nm zentrierte polaritätsinduzierte ICT-Bande und im kurzwelli-
gen Teil die um 530 nm zentrierte S1-Bande. Letztere hat ihr Maximum nach etwa
3 ps erreicht und die ICT-Bande nach etwa 200 fs. Im Gegensatz zum Lösungsmittel
n-Hexan, bleibt in Methanol die Intensität der ICT-Bande dann allerdings über 4 ps
konstant bevor sie mit τ3 = 33 ps abklingt (siehe auch Teil B von Abbildung 4.3). Ferner
unterscheidet sich die Kinetik der roten Flanke der ICT-Bande (630-650 nm) von der
des ICT-Maximums in den ersten 5 ps. Das Verhältniss der beiden stark verschmierten
Banden beträgt in Methanol etwa 1:2. Wie im Lösungsmittel n-Hexan wird eine Ab-
nahme der S1-Halbwertsbreite beobachtet, welche auf eine Schwingungsrelaxation im
S1-Zustand schließen läßt. Aufgrund der starken Uberlappung zwischen S1- und ICT-
Spektrum, ist die S1-Bande stark verbreitert und eine Auftragung FWHM gegen t

liefert einen sehr komplexen Verlauf, welcher eine Extraktion von physikalisch sinn-
vollen Zeitkonstanten erschwert. Es sei jedoch erwähnt, dass die S1-Halbwertsbreite in
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Abbildung 4.8: Transiente Absorptionsspektren von 10’-Säure in Methanol nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

Methanol zu Beginn etwa 1000 cm−1 größer als in n-Hexan ist und sich dann sich in-
nerhalb von 5 ps von 3400 cm−1 auf 2500 cm−1 verringert.
Aufgrund der hohen Orientierungspolarisierbarkeit von Methanol würde man eine Blau-
verschiebung des ICT-Spektrums als Antwort des Lösungsmittels auf das geänderte
Dipolmoment im ICT-Zustand erwarten. Diese wurde nicht beobachtet, was darauf
hindeutet, dass der zugehörige SN′-Zustand ebenfalls CT-Charakter aufweist.

Für die optimale Anpassung an die Transienten von 10’-Säure in Methanol wurden
im Bereich von 480-520 nm vier Exponentialfunktionen und im Spektralbereich ober-
halb von 520 nm drei Exponentialfunktionen benötigt. Über den gesamten untersuchten
spektralen Bereich wurden dabei fünf verschiedene Gruppen von Zeitkonstanten iden-
tifiziert: Die Zeitkonstante τ4 = 30 − 37 ps dominiert das Spektrum im Bereich von
500-650 nm und ist etwa halb so groß wie in n-Hexan. Diese Beschleunigung wurde
durch die Stabilisierung des ICT-Potentials bzw. des ICT-Minimums im kombinierten
S1/ICT-Potential im polaren Lösungsmittel Methanol erklärt.2, 66 Gemäß eines Energy-
Gap-Law Ansatzes führt die verringerte Energielücke zum S0-Zustand zu einer Be-
schleunigung der inneren Konversion. Ist die Kopplung zwischen S1- und ICT-Zustand
wesentlich schneller als die Abklingkinetik, so beobachtet man sowohl im Bereich der
ICT-Bande als auch im Bereich der S1-Bande gleichermaßen eine Beschleunigung der
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inneren Konversion und man findet für τ4 keine spektrale Abhängigkeit.
Im Bereich von 480-520 nm und oberhalb von 670 nm hat die Zeitkonstante τ1 = 0,1 −
0,2 ps große Anteile an der Kinetik des 0-2 angeregten 10’-Säure-Moleküls. Hierbei
wurde an der blauen S1-Flanke eine stimulierte S2 → S0-Emission beobachtet und im
S1-Maximum liegt τ1 als Anstieg vor. Ab etwa 610 nm beschreibt τ1 eine transiente
S2 → SN-Absorption.
Die Zeitkonstante τ3 = 1,5 − 3 ps ist in den Transienten von 480-650 nm sowie beim sti-
mulierten Emissionssignal (800 nm) enthalten. Im Bereich der S1-Bande liegt τ3 an der
blauen Flanke als Abfall und im Maximum als Anstieg vor, was auf eine Schwingungs-
relaxation im S1-Zustand hindeutet. Im Bereich des Bandenüberlapps (550-570 nm) hat
τ3 ein sehr kleine Amplitude.
Im Bereich der ICT-Bande liegt τ3 ausschließlich als Anstieg vor. Da τ3 in der Größen-
ordnung der longitudinalen dielektrischen Relaxationskonstante (τL3 bzw. τSR1, siehe
Tabelle 1.3) liegt, könnte τ3 eine Stabilisierung des ICT-Zustands durch die Orientie-
rungspolarisierbarkeit des Lösungsmittels beschreiben. Durch die Stabilisierung würde
sich die Gleichgewichtskonstante zugunsten der Reaktion S1 → ICT verschieben und so
den im Bereich der ICT-Bande beobachteten Signalanstieg mit τ3 erklären.
Eine weitere Zeitkonstante τ2 = 0,3−0,6 ps mit Signalanteilen bis 25 % wird im Bereich
des S1/ICT-Bandenüberlapps und im ICT-Maximum (550-610 nm) sowie im Bereich
der S2 → SN-Absorption beobachtet und liegt ausschließlich als Abklingkinetik vor.
Interresanterweise wurde τ2 an der roten ICT-Flanke nicht beobachtet. Die hier zu-
gehörigen Transienten zeigen zwar, wie Transienten im ICT-Maximum (Teil B von
Abbildung 4.3) einen wellenartigen Verlauf während der ersten 5 ps, jedoch ist das Ab-
klingen zu Beginn schneller und wird eher durch τ1 beschrieben. Da τ1 und τ2 recht
nahe beeinander liegen, ist es jedoch schwierig die einzelnen Prozesse auseinander zu
halten.
Eine fünfte Zeitkonstante τ4b = 80−120 ps ist an der blauen S1-Flanke an der Dynamik
beteiligt. Hierbei ist es unklar ob diese ein Resultat der Überlappung des Ausbleichsig-
nals vom Grundzustand mit der transienten S1 → SN-Absorption ist oder ob es sich um
ein langlebiges Grundzustandsintermediat handelt, welches in diesem Spektralbereich
absorbiert.
Eine globale Anpassung des Spektrums von 520-800 nm ergibt mit drei Zeitkonstan-
ten (0,15 ps, 2,4 ps und 34 ps) zwar einen hohen Regressionskoeffizienten von 0,99954,
jedoch werden die Transienten zwischen 550-610 nm und 700-740 nm im kurzen Zeit-
bereich weniger gut beschrieben, da die Zeitkonstante τ2 fehlt. Die globale Anpassung
des gesamten untersuchten Spektralbereichs liefert τ1 = 0,13 ps, τ2 = 0,34 ps, τ3 = 2,5 ps,
τ4 = 33,5 ps und τ4b = 85 ps (mit A4b = 0 für λProbe > 520 nm). Das zugehörige Amplitu-
denspektrum ist in Abbildung 4.11 gezeigt.
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Zeitkonstanten 10'-Säure in Methanol

Abbildung 4.9: Zeitkonstantenspektren von 10’-Säure in Methanol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,∗: τ4
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Abbildung 4.10: Absolute und relative Amplitudenspektren von 10’-Säure in Methanol.☆: A1 (τ1 = 0,1−0,2 ps), ◯: A2 (τ2 = 0,4−0,6 ps), ◻: A3 (τ3 = 1,5−3,0 ps),∗: A4 (τ4 = 32 − 38 ps)
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Anhand der Amplitudenspektren aus der globalen Anpassung an die Transienten sei
für eine Zuordnung der gefundenen Zeitkonstanten folgendes Modell für die Dyna-
mik des angeregten 10’-Säuremoleküls vorgeschlagen: Nach 0-2 Anregung in den S2-
Zustand geht dieser, entweder durch innere Konversion oder durch Ladungstransfer
innerhalb der Zeitauflösung (τ1 ≈ σ) in den ICT-Zustand über. Dieser ist kurze Zeit
nach der Anregung (≈ 200 fs) nur durch Anteile der elektronischen Polarisierbarkeit des
Lösungsmittels stabilisiert (f(n)MeOH ≈ f(n)n-Hexan) und liegt somit höchstwahrschein-
lich energetisch oberhalb vom S1-Zustand. Die anschließende, weitere Stabilisierung
des ICT-Zustands durch die Orientierungspolarisierbarkeit erfolgt mit τ3. Da die ab-
schließende Entvölkerung in den Grundzustand mit τ4 ≈ 33 ps schneller erfolgt als in
n-Hexan, kann, im Rahmen eines Energielücken-Ansatzes, davon ausgegangen werden,
dass der ICT-Zustand nach Abschluss der Lösungsmittelrelaxation stabiler als der S1-
Zustand vorliegt. Somit könnte die Zeitkonstante τ2 einer Entvölkerung des ICT- in
den S1-Zustand zugeordnet werden, welche kurze Zeit (etwa 200 fs) nach Bildung durch
den S2-Zustand auftritt.
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Abbildung 4.11: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 10’-Säure in Methanol. ☆: A1 (τ1 = 0,13 ps), ◯: A2

(τ2 = 0,34 ps), ◻: A3 (τ3 = 2,5 ps), ∗: A4 (τ4 = 33,5 ps).
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4.2.3 TA-Signale bei Probewellenlängen im Nahen Infrarot (NIR)

Transiente Absorptionen von 10’-Säure in Methanol und n-Hexan nach 0-2 Anregung
konnten ebenfalls bei Probewellenlägen im NIR zwischen 1100 und 1450 nm beobachtet
werden. Typische Transienten sind im unteren Teil von Abbildung 4.3 gezeigt. Inter-
essanterweise zeigen die transienten Absorptionszeitprofile in beiden Lösungsmitteln,
einen schnelleren Anstieg als die TA-Signale im Vis. Hierbei lassen sich die Signale in
n-Hexan über den untersuchten Spektralbereich biexponentiell anpassen, mit spektral
unabhängigen Zeitkonstanten τ4 = 73 ps und τ2 = 0,2−0,5 ps (Amplitudenspektrum sie-
he Abb. 4.12). Die Transienten in Methanol können im Bereich oberhalb von 1250 nm
ebenfalls durch einen biexponentiellen Verlauf zufriedenstellend beschrieben werden,
mit Zeitkonstanten von τ2 = 0,4±0,1 ps (30±5 %) und τ4 = 33±2 ps (70±5 %). Die tri-
exponentielle Beschreibung mit Zeitkonstanten von τ2 = 0,3 ps, τ3 = 2 ps und τ4 = 33 ps
liefert bei Probewellenlängen von 1250 und 1300 nm eine geringfügig bessere Überei-
stimmung mit dem Verlauf des Graphen und im Spektralbereich um 1400 nm ist die
Güte der biexponentiellen und triexponentiellen Anpassung gleich.
Bei Untersuchungen an Fucoxanthin, Peridinin und anderen Carbonylcarotinoiden wur-
de das im NIR beobachtete transiente Absorptionssignal einem Übergang aus dem
S1-Zustand bzw. dem S1-Minimum des S1/ICT-Potentials in den S2-Zustand zugeord-
net.70, 71 Hierbei wurde in n-Hexan ein monoexponentielles Abklingen beobachtet. Im
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Abbildung 4.12: Relative Amplitudenspektren von 10’-Säure in n-Hexan.
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Falle der polaren Lösungsmittel liegt bei Fucoxanthin und Peridinin auf der blauen
Flanke der S1 → S2-Bande ein biexponentielles Abklingverhalten vor, dessen zusätz-
liche Komponente eine Lebensdauer von 1 ps hat. Diese zusätzliche Komponente ist
ein Resultat der Überlappung der transienten S1 → S2-Bande und der stimulierten
ICT → S0-Emissionsbande. Die Emissionsbande enthält die 1 ps Komponente als An-
stieg und der Überlapp führt dementsprechend in der S1 → S2-Bande zu einem Abfall.
An der roten Flanke des S1 → S2-Spektrums, ab 1500 nm, wird z. B. bei Peridinin auch
in polaren Lösungsmitteln keine 1-ps-Komponente beobachtet.
Das (quasi) Fehlen von τ3 = 1 − 3 ps in der Abklingkinetik von 10’-Säure in Metha-
nol, könnte demnach durch eine relativ schwache stimulierte Emission zu erklären sein.
Die Tatsache, dass in n-Hexan die Komponente τ3 (Schwingungsrelaxation) fehlt, ist
dagegen unklar.

4.3 12’-β-Apo-12’-Carotinsäure (12’-Säure)

4.3.1 12’-Säure in n-Hexan
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Abbildung 4.13: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Säure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.
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Das transiente Absorptionsspektrum von 12’-Säure in n-Hexan nach 0-1 Anregung in
den S2-Zustand ist in Abbildung 4.13 gezeigt. Da 12’-Säure im acyclisch konjugierten
π-System eine Doppelbindung weniger als 10’-Säure besitzt, findet man dementspre-
chend eine Blauverschiebung der S1-Bande, welche für 12’-Säure um etwa 500 nm zen-
triert ist. Davon abgesehen sind die transienten Spektren beider Carotinoide durchaus
vergleichbar: So zeigt das S1-Maximum innerhalb der ersten Pikosekunden einen biex-
ponentiellen Anstieg (mit ≈ 0,4 ps und ≈ 3,5 ps), während an den S1-Flanken lediglich
ein monoexponentieller Anstieg mit 0,4 ps vorliegt. Dies führt zu einer Verringerung der
S1-Halbwertsbreite und deutet somit, wie bei 10’-Säure, auf eine Schwingungsrelaxation
im S1-Zustand hin. Die ICT-Bande um 590 nm scheint aus mindestens zwei Banden zu
bestehen wovon eine um 580 nm und die andere um 620 nm zentriert ist. Beide Banden
zeigen einen Anstieg von 200 fs, jedoch wurden bei der um 580 nm zentrierten Bande
ausschließlich Abklingkinetiken beobachtet (Teil B von Abbildung 4.14), während die
Transienten bei 620 nm und 630 nm nach einem schnellen Abklingen im Zeitbereich von
0,2-0,4 ps einen Anstieg mit einer Zeitkonstante von 0,5 ps zeigen.
Die ultrakurzlebige Absorption des S2-Zustands wird ab etwa 620 nm beobachtet, was
auf eine Blauverschiebung des S2 → SN-Spektrums von 12’-Säure zu dem von 10’-Säure
hindeutet. Weiterhin wird im langwelligen Teil des gemessenen Spektrums ab 760 nm
eine sehr schwache stimulierte Emission beobachtet (Teil C von Abbildung 4.14).
Durch die Anpassung an die Transienten (Funktion siehe Abschnitt 2.8) wurden vier
Gruppen von Zeitkonstanten ermittelt: Die Zeitkonstante τ4 ≈ 175 ps ist, mit Ausnahme
des Bereichs von 700-740 nm in jeder Transiente enthalten und dominiert das Ampli-
tudenspektrum bis etwa 600 nm. Die Zeitkonstante τ2 = 0,3 − 0,7 ps hat im Bereich bis
600 nm Signalanteile bis 25 % und liegt, analog zur Situation bei 10’-Säure, im Bereich
der S1-Bande als Anstieg und bei den um 550 nm und 580 nm zentrierten Banden als
Abfall vor und könnte somit das Resultat der S1-ICT Gleichgewichtseinstellung sein.
Oberhalb von 650 nm sind ebenfalls signifikante Signalanteile von τ2 als Abklingki-
netik vorhanden, welche möglicherweise von einer Absorption aus dem ICT-Zustand
stammen. Die Zeitkonstante τ1 ≈ σ tritt oberhalb von 600 nm aufgrund der transienten
S2 → SN-Absorption auf. Die Bedeutung der Zeitkonstante τ3 ist unklar. Im Bereich des
S1-Maximums beschreibt τ3 ≈ 3,5 ps einen Anstieg und könnte somit aus der Schwin-
gungsrelaxation im S1-Zustand resultieren. Im Gegensatz zur Situation bei 10’-Säure,
wird eine Zeitkonstante τ3 bei 12’-Säure auch im S1/ICT-Bandenüberlapp um 550 nm
(τ3 = 7 − 15 ps) sowie im Maximum der um 580 nm zentrierten Bande (τ3 = 4 − 22 ps)
beobachtet. Ähnliche Beobachtungen wurden auch im Falle von Peridinin in n-Hexan
gemacht (τ3(S1) = 1,4 ps und τ3(ICT) = 8 ps).4 Eine Erklärung für die offensichtliche
spektrale Abhängigkeit von τ3 wird jedoch auch dort nicht gegeben.

Eine globale Anpassung liefert Zeitkonstanten von τ1 = 0,06 ps, τ2 = 0,4 ps, τ3 = 3,8 ps
und τ4 = 179 ps. Das zugehörige Amplitudenspektrum ist in Abbildung 4.17 gezeigt.
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12'-Säure in Methanol, n-Hexan und Methanol/KOH

Abbildung 4.14: Transiente Absorptionszeitprofile von 12’-Säure in n-Hexan (◻), Me-
thanol (◯) und Methanol/ 10 eq. KOH (☆). A: Transienten aus dem
Bereich der S1-Bande (500, 520 und 480 nm), B: aus dem Bereich der
ICT-Bande (600, 610 und 610 nm), C: aus dem Bereich der S2 → SN-
bzw. S1/ICT → S0-Bande (760, 740 und 760 nm). Im jeweils rechten
Teil der Abbildungen ist der Zeitbereich bis 5 ps dargestellt. Die durch-
gezogenen Linien entsprechen der Anpassung mittels der in Abschnitt
2.8 beschriebenen Summe aus Exponenten.
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Abbildung 4.15: Zeitkonstantenspektren von 12’-Säure in n-Hexan. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,∗: τ4
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Abbildung 4.16: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Säure in n-Hexan.☆: A1 (τ1 ≈ 0,1 ps), ◯: A2 (τ2 ≈= 0,3 − 0,7 ps), ◻: A3 (τ3 ≈ 3 − 22 ps), ∗:
A4 (τ4 ≈ 170 − 185 ps).
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Abbildung 4.17: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplitu-
denspektrum von 12’-Säure in n-Hexan. ☆: A1 (τ1 = 0,1 ps), ◯: A2

(τ2 = 0,6 ps), ◻: A3 (τ3 = 4,8 ps), ∗: A4 (τ4 = 179 ps).

4.3.2 12’-Säure in Methanol

Das transiente Absorptionsspektrum von 12’-Säure in Methanol ist in Abbildung 4.18
gezeigt. Die S1-Bande ist gegenüber dem Lösungsmittel n-Hexan blauverschoben und
hat eine wesentlich geringere Intensität. Die auffälligsten Unterschiede zwischen den
transienten Spektren von 12’-Säure in n-Hexan und Methanol werden jedoch im un-
terschiedlichen Anstiegs- und Abklingverhalten während der ersten 10 ps beobachtet.
So wächst in Methanol die S1-Bande wesentlich schneller zum Maximalwert an als in
n-Hexan. Dies wird auch bei Betrachtung des unterschiedlichen Anstiegsverhaltens der
Transienten aus dem S1-Maximum in Teil A von Abbildung 4.14 deutlich. Die Aus-
bildung der ICT-Bande erfolgt in Methanol dagegen nicht instantan sondern auf einer
Zeitskala von etwa 4 ps (siehe auch Teil B von Abbildung 4.14). Überraschenderweise
wird bei S1- und ICT-Bande eine, im Vergleich zum Spektrum von 10’-Säure in Me-
thanol, weniger starke Überlappung beobachtet.
Bei der Anpassung an das transienten Spektrum im Zeitbereich bis 400 ps wurden er-

neut vier Zeitkonstanten ermittelt: Die Zeitkonstante τ4 liegt im Bereich der S1-Bande
bei 60 ps und im Bereich der ICT-Bande bei etwa 53 ps und dominiert das Amplitu-
denspektrum bis 630 nm. Hierbei ist τ4 etwa 3-4 mal kleiner als in n-Hexan. Gemäß
des Energielückengesetzes deutet dies darauf hin, dass der ICT-Zustand bei 12’-Säure
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Abbildung 4.18: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Säure in Methanol nach An-
regung durch einen 400 nm Pumppuls.

in Methanol stärker gegenüber dem S1-Zustand stabilisiert ist als der ICT-Zustand bei
10’-Säure in dem selben Lösungsmittel. Diese Zunahme der Lösungsmittelabhängigkeit
mit Verkürzung der Konjugationslänge führt zu einem, im Vergleich zur 10’-Säure, hö-
heren Dipolmoment bzw. einem höheren Ladungstransfercharakter in den angeregten
Zuständen, welcher eine stärkere Ausrichtung der Lösungsmitteldipole hervorruft und
damit eine deutlichere Lösungsmittelrelaxation. Eine zugehörige Blauverschiebung der
ICT-Bande um 600 nm wird allerdings nicht beobachtet und ist auch bei Anregung
an der roten S0 → S2-Flanke (480 nm) nur sehr schwach vorhanden.75 Im Bereich ab
740 nm beschreibt τ4 dann die stimulierte Emission aus dem ICT-Zustand.
Eine Zeitkonstante τ2 = 0,5 ps wird im Bereich des S1-Maximums (480-500 nm) als An-
stieg, im S1/ICT-Bandenüberlapp (540 und 550 nm) als Abfall sowie im Bereich der
transienten S2 → SN-Absorption ab 640 nm beobachtet. Die Zeitkonstante τ3 = 1 − 3 ps
tritt im Spektralbereich von 510-630 nm als Anstieg auf. Im Gegensatz zur Situation bei
10’-Säure wo im S1-Maximum ein biexponentieller Anstieg mit τ2 ≈ 0,4 ps und τ3 ≈ 3 ps
und im ICT-Maximum ein Abklingen mit τ2 und ein Anstieg mit τ3 beobachtet wurde,
findet man bei 12’-Säure im S1-Maximum lediglich einen monoexponentiellen Anstieg
mit τ2 und im ICT-Maximum einen monoexponentiellen Anstieg mit τ3. Das Fehlen
eines Ausbleichens mit τ2 im Bereich der ICT-Bande, steht zunächst im Gegensatz zu
einem Modell, wonach der S2-Zustand hauptsächlich in den ICT-Zustand übergeht und
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dieser dann Population an den S1-Zustand mit τ2 verliert. In diesem Fall würde man
kein nachgeschaltetes Rückbefüllen aus dem S1 mit τ3 erwarten. Möglicherweise führt
die im Vergleich zur 10’-Säure verringerte Energielücke zwischen S2- und S1-Zustand
dazu, dass die innere Konversion in den S1-Zustand gegenüber dem Übergang in den
ICT-Zustand bevorzugt wird. Aus dem selben Grund haben S1- und ICT-Zustand kurze
Zeit nach Anregung ähnlichere Energien als bei 10’-Säure. Somit benötigt die Orien-
tierungspolarisation des Lösungsmittels weniger Zeit bis der ICT-Zustand energetisch
unterhalb des S1-Zustands liegt. Somit überlappen der S1 → ICT-Bevölkerungsprozess
(welcher durch τ3 beschrieben wird) und der S1 ← ICT-Entvölkerungsprozess (τ2) bei
der dynamischen S1/ICT-Gleichgewichtseinstellung zeitlich stärker, so dass in der ICT-
Bande kein Abklingen mit τ2 beobachtet wird.

Eine globale Anpassung an das zeitaufgelöste Spektrum mit vier Zeitkonstanten lie-
ferte: τ1 = 0,07 ps, τ2 = 0,3 ps, τ3 = 1,7 ps und τ4 = 52 ps. Beim zugehörigen Ampli-
tudenspektrum aus Abbildung 4.21 findet man die Komponente τ2 im Gegensatz zur
Einzel-λ-Anpassung im Bereich der S1-Bande als Anstieg und im Bereich der ICT-
Bande als Abfall enthalten. Daher läßt sich auch bei 12’-Säure in Methanol eine schnelle
S1 ⇌ ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung nicht ausschließen.
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Abbildung 4.19: Zeitkonstantenspektren von 12’-Säure in Methanol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,∗: τ4
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Abbildung 4.20: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Säure in Methanol.☆: A1 (τ1 ≈ 0,1 ps), ◯: A2 (τ2 = 0,4− 0,6 ps), ◻: A3 (τ31− 3,5 ps), ∗: A4

(τ4 = 48 − 60 ps).
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Abbildung 4.21: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 12’-Säure in Methanol. ☆: A1 (τ1 = 0,1 ps), ◯: A2

(τ2 = 0,3 ps), ◻: A3 (τ3 = 1,7 ps), ∗: A4 (τ4 = 52,4 ps).
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4.3.3 12’-Säure in Methanol/ KOH
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Abbildung 4.22: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Säure in Methanol/ 10 eq.
KOH nach Anregung durch einen 400 nm Pumppuls.

Durch Auflösen von 12’-Säure in Methanol, welches einen Überschuss an KOH (10 eq.)
enthält, entsteht das 12’-Carotinat. Das transiente Absorptionsspektrum des 12’-Carotinats
aus Abbildung 4.22 zeigt für die S1 → SN-Bande eine starke Blauverschiebung gegenüber
den Spektren der Säure in Methanol und in n-Hexan. Die Intensität der ICT-Bande ist
wesentlich geringer als bei 12’-Säure in Methanol und das S1/ICT-Intensitätsverhältniss
ist eher mit dem von 12’-Säure in n-Hexan vergleichbar. Wie der Verlauf der Transi-
enten aus dem S1-Maximum und dem ICT-Maximum (Teil A und B von Abbildung
4.14) zeigt, liegen auch nahezu identische Abklingkinetiken vor. Allerdings wurde beim
12’-Carotinat im Gegensatz zur 12’-Säure in n-Hexan keine stimulierte Emission be-
obachtet. Weiterhin ist die Zeitkonstante τ4 ≈ 165 ps (siehe Abbildung 4.23) etwas
kürzer und im Bereich der ICT-Bande wird keine Zeitkonstante τ3 beobachtet. Dar-
überhinaus tritt wiederum die Zeitkonstante τ2 = 0,3 − 0,7 ps auf, welche Signalanteile
bis 50 % hat und im Bereich bis 520 nm einen Signalanstieg und oberhalb davon einen
Signalabfall beschreibt. Eine globale Anpassung an das zeitaufgelöste Spektrum mit
vier Zeitkonstanten lieferte: τ1 = 0,05 ps, τ2 = 0,5 ps, τ3 = 3,3 ps und τ4 = 168 ps.
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Abbildung 4.23: Zeitkonstantenspektren von 12’-Säure in Methanol/KOH. ☆: τ1, ◯: τ2,◻: τ3, ∗: τ4
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Abbildung 4.24: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Säure in Metha-
nol/10 eq. KOH. ☆: A1 (τ1 ≈ 0,1 ps), ◯: A2 (τ2 = 0,3 − 0,7 ps), ◻: A3

(τ3 = 2 − 12 ps), ∗: A4 (τ4 = 150 − 175 ps).
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Abbildung 4.25: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 12’-Säure in Methanol/10 eq. KOH. ☆: A1 (τ1 = 0,05 ps),◯: A2 (τ2 = 0,5 ps), ◻: A3 (τ3 = 3,3 ps), ∗: A4 (τ4 = 168 ps).

Da der Elektronenüberschuss an der COO−-Gruppe den CT-Charakter der 12’-Spezies
offensichtlich stark erniedrigt, ist es interessant zu erfahren, wie empfindlich die Dyna-
mik des angeregten 12’-Säuremoleküls auf eine pH-Wert Änderung reagiert. Zu diesem
Zweck wurden der 10−4 molaren 12’-Säure Lösung verschiedene Equivalente an KOH
zugesetzt und anschließend die zeitaufgelösten Signale bei einer Probewellenlänge von
630 nm aufgenommen. Die aus den einzelnen Transienten ermittelten Zeitkonstanten
τ4 bzw. τ2,3 sind in Abbildung 4.26 gegen den Logarithmus der Konzentration an KOH
aufgetragen. Hierbei zeigt sich im Bereich von 0,5-0,7 eq. eine abrupte Änderung der
Kinetik, bei welcher sich der τ4-Wert von 45 ps auf 133 ps erhöht. Ähnliche Beobachtun-
gen wurden auch bei Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit in der S1-Bande
(λProbe = 490 nm) gemacht.
Nimmt man an, dass der Verlauf τ4 den Dissoziationgrad der Säure in Methanol wieder-
spiegelt, so könnte in diesem Konzentrationsbereich der Pufferbereich des 12’-Säure/12’-
Säureanion Systems liegen. Interessant ist auch das Fehlen von τ3 oberhalb des Puffer-
bereichs, welches anscheinend typisch für das Säureanion und dessen fehlende Lösungs-
mittelrelaxation ist. Eine sigmodiale Anpassung an den Verlauf von τ4 und τ2,3 liefert
in beiden Fällen einen pKB-Wert von 4,2 .
Weiterhin wird beobachtet, dass die Zeitkonstante τ4 unterhalb des Pufferbereichs zu-
nächst leicht absinkt, während τ3 leicht ansteigt. Hierbei ist es möglich, dass diese
Abhängigkeit durch die Wechselwirkung mit dem bei der Neutralisationsreaktion gebil-
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deten Wasser entsteht. Hierbei würde zunächst die erhöhte lokale Polarität die Kinetik
beschleunigen, während bei höheren KOH-Konzentration die Säure-Base Wechselwir-
kungen überwiegen. Möglich ist auch eine Interaktion mit dem Kation, was durch
transiente Messungen der einzelnen Titrationspunkte mit verschiedenen Alkalimetall-
hydroxiden genauer untersucht werden könnte.

Lebensdauer 0 eq. 0,01 eq. 0,1 eq. 0,5 eq. 0,7 eq. 0,9 eq. 1,1 eq. 3 eq. 10 eq.

τ1 (< σ) 0,08 0,08 0,02 0,05 0,1 0,06 0,06 0,08 0,06
τ2,3 1,2 1,6 1,8 1,7 0,9 0,4 0,55 0,6 0,5
τ4 51 48 45 45 133 148 153 163 161

Tabelle 4.1: Abhängigkeit der Zeitkonstanten (in ps) einer 10−4 molaren 12’-Säure Lö-
sung in Methanol von der Konzentration an Kaliumhydroxid. λPump =
400 nm, λProbe = 630 nm.
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Abbildung 4.26: Auftragung von τ4 und τ2,3 aus Tabelle 4.1 gegen den Logarhitmus der
OH−-Konzentration.
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4.4 14’-β-Apo-14’-Carotinsäure (14’-Säure)

4.4.1 14’-Säure in Hexan
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Abbildung 4.27: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Säure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

14’-Säure besitzt fünf acyclisch konjugierte C=C-Doppelbindungen und ist die kürzeste
der untersuchten Carotinsäuren. Das transiente Absorptionsspektrum in n-Hexan aus
Abbildung 4.27 zeigt für die um 490 nm zentrierte S1-Bande, analog zu den S1-Spektren
von 10’-Säure und 12’-Säure, einen Anstieg innerhalb der ersten Pikosekunden, wäh-
rend die um 570-580 nm zentrierte ICT-Bande instantan auftritt (für den Verlauf der
Transienten siehe Teil A und B von Abbildung 4.28). Die S1/ICT-Bandenintensitäten
sind zu Beginn fast gleich. Mit zunehmender zeitlicher Entwicklung nimmt die Intensi-
tät der ICT-Bande dann stärker ab als die der S1-Bande, bis schließlich, nach ca. 50 ps,
ein S1/ICT-Intensitätsverhältniss von etwa 2:1 vorliegt. Interessanterweise wird eine
dynamische Verbreiterung des ICT-Maximums zu höheren Energien beobachtet. So ist
im Bereich von 550-580 nm bis etwa 4 ps ein recht scharfes Maximum bei 580 nm zu
erkennen, welches anschließend an der blauen Flanke über den gesamten gemessenen
Zeitbereich immer bereiter wird. Diese Blauverschiebung kann nicht auf eine dynami-
sche Stabilisierung des ICT-Zustands durch das Lösungsmittel zurückgeführt werden,
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da n-Hexan ausschließlich über elektronische Anteile der Polarisierbarkeit verfügt. Im
langwelligen Teil des gemessenen Spektrums wurde eine stimulierte Emission beobach-
tet, was die verstärkte Beteiligung des ICT-Zustands an der Dynamik des angeregten
14’-Säuremoleküls untermauert. Die durch Anpassung an die Transienten mittels ei-
ner Summe von Exponenten erhaltenen Zeitkonstanten sind in Abbildung 4.29 gezeigt.
Hierbei zeigt sich, dass die Kinetik von 14’-Säure komplexer als die der längerkettigen
12’- bzw. 10’-Säurespezies ist. Für das Abklingverhalten auf der langsamen ps-Skala
wurde zwei Zeitkonstanten τa = 20 - 30 ps und τb = 350− 450 ps erhalten, welche beide
deutliche Anteile an der Kinetik haben (siehe Abbildung 4.30). Oberhalb von 610 nm
wird das Spektrum von der Zeitkonstante τ1 ≤ σ dominiert. Weiterhin treten die Zeit-
konstanten τ2 = 0,3− 1 ps und τ3 = 1− 10 ps auf, wobei τ2 im Bereich der S1-Bande eine
Anstieg und im Bereich der S2 → SN-Bande einen Abfalll beschreibt. Im Bereich dazwi-
schen (520-620 nm) ist τ2 nicht in den Signalen enthalten und das Abklingverhalten in
den ersten 10 ps wird durch τ3 beschrieben.
Vergleicht man den schnellen Signalabfall von 10’-Säure, 12’-Säure und 14’-Säure in
n-Hexan im Bereich der S2 → SN-Absorptionsbande (siehe Transienten C, bzw. die
Zeitkonstantenspektren), so zeigt sich, dass dieser mit Verkürzung der Konjugation
beschleunigt wird. Da sich die S2/S1-Energielücke beim Übergang von 10’-Säure zu
14’-Säure veringert, sollte die innere Konversion in den S1-Zustand beschleunigt wer-
den. Dies spricht zunächst gegen den S2-Zustand als ICT-Vorläufermode, da dieser im
Rahmen der experimentellen Zeitauflösung bei allen drei Carotinsäuren gleich schnell
ausgebildet wird. Allerdings können die Auswirkungen der Konjugationslänge auf τ1

aufgrund der kurzen Lebensdauer nur abgeschätzt werden (10’-Säure τ1 ≈ σ, 12’-Säure:
τ1 ≤ σ und 14’-Säure: τ1 < σ).
Die langsamste Zeitkonstante τ4 nimmt mit Verkürzung der Konjugation um einen
Faktor ≈ 2,4 zu (73 ps, 179 ps, 420 ps), was durch die Erhöhung der S1/S0-Energielücke
erklärt werden kann, welche den inneren Konversionsprozess verlangsamt. Allerdings
deutet das biexponentielle Abklingen bei 14’-Säure (mit τ4a und τ4b) darauf hin, dass ein
weiterer Zustand an der Dynamik beteiligt sein könnte. Hierbei verhalten sich die Inten-
sitätsverhältnisse zwischen S1- und ICT-Maximum im Amplitudenspektrum von A4a

und A4b gerade umgekehrt zueinander. Da die S1-Bande keine zeitliche Abnahme der
Halbwertsbreite zeigt und die S2/S1-Energielücke sehr klein ist, kann man davon aus-
gehen das keine Schwingungsrelaxation im S1 erfolgt. Dementsprechend verlaufen die
Transienten der S1-Bande triexponentiell mit einem Anstieg im Bereich von τ2 = 0,5 ps
und dem biexponentiellen Abfall bestehend aus τ4a und τ4b.

Eine globale Anpassung an das zeitaufgelöste Spektrum mit fünf Zeitkonstanten liefer-
te: τ1 = 0,02 ps≪ σ, τ2 = 0,6 ps, τ3 = 7,6 ps, τ4a = 35 ps und τ4b = 423 ps. Das zugehörige
Amplitudenspektrum ist in Abbildung 4.31 gezeigt.
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Abbildung 4.28: Transiente Absorptionszeitprofile von 14’-Säure in n-Hexan (◻), Me-
thanol (◯) und Methanol/KOH (☆). A: Transienten aus dem Bereich
der S1-Bande (490, 490 und 480 nm), B: aus dem Bereich der ICT-
Bande (jew. 580 nm), C: aus dem Bereich der S1/ICT → S0-Bande
(jew. 700 nm). Im jeweils rechten Teil der Abbildungen ist der Zeit-
bereich bis 5 ps dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen
der Anpassung mittels der in Abschnitt 2.8 beschriebenen Summe aus
Exponenten.
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Abbildung 4.29: Zeitkonstantenspektren von 14’-Säure in n-Hexan. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,
△: τ4a, ∗: τ4b.
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Abbildung 4.30: Absolute und relative Amplitudenspektren von 14’-Säure in n-Hexan.
☆: A1 (τ1 < 0,1 ps), ◯: A2 (τ2 = 0,3 − 1 ps), ◻: A3 (τ3 = 2 − 10 ps), △:
A4a (τ4a = 10 − 35 ps), ∗: A4b (τ4b = 300 − 450 ps).
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Abbildung 4.31: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 14’-Säure in n-Hexan. ☆: A1 (τ1 = 0,02 ps ≪ σ), ◯:
A2 (τ2 = 0,6 ps), ◻: A3 (τ3 = 7,6 ps), △: A4a (τ4a = 35 ps), ∗: A4b

(τ4b = 423 ps). Das Spektrum von A1 ist bei den absoluten Ampli-
tudenspektren aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt.

4.4.2 14’-Säure in Methanol

Die transienten Absorptionsspektren von 14’-Säure in Methanol bei verschiedenen Ver-
zögerungszeiten sind in Abbildung 4.32 gezeigt. Hierbei sind die S1-Bande und die
um 560-580 nm zentrierte ICT-Bande stark überlappt, wobei die Intensität des ICT-
Maximums etwas höher als im Bereich der S1-Bande ist. Einen weiteren Hinweiß auf
die Beteiligung des ICT-Zustands an der Dynamik des angeregten 14’-Säuremoleküls
in Methanol liefert das deutliche Vorhandensein der stimulierten Emission oberhalb
von 650 nm. Hierbei ist der Übergang zwischen ICT-Absorption und ICT-Emission im
Vergleich zu den längerkettigen Carotinsäuren erwartungsgemäß blauverschoben. Der
interessanteste Befund beim zeitaufgelösten Spektrum von 14’-Säure in Methanol ist
die dynamische Blauverschiebung des ICT-Maximums innerhalb der ersten vier Piko-
sekunden. Diese deutet darauf hin, dass der CT-Charakter des SN′-Zustands weniger
stark als der des ICT-Zustands ausgeprägt ist. Um die Blauverschiebung quantitativ zu
erfassen, wurde der Spektralbereich von 550-600 nm bei verschieden Verzögerungszeiten
mittels einer Gaussfunktion angepasst und die so erhaltenen Absorptionsmaxima gegen
die Zeit aufgetragen. Das Resultat ist in Abbildung 4.33 gezeigt. Hierbei wurde eine
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Abbildung 4.32: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Säure in Methanol nach An-
regung durch einen 400 nm Pumppuls.

biexponentielle Blauverschiebung von ≈ 17400 cm−1 auf etwa 17600 cm−1 mit Zeitkon-
stanten von τa = 0,05 ps (τa < σ) und τb = 2,4 ps beobachtet. Die Blauverschiebung der
ICT-Bande ab etwa 500 fs kann monoexponentiell (mit τb = 2,4 ps) beschrieben werden.
Die Zeitkonstante τb ist vergleichbar mit der Zeitkonstante τ3 von 10’- und 12’-Säure in
Methanol und könnte von dem Beitrag der Orientierungspolarisation zur Stabilisierung
des ICT-Zustands stammen.
Ein weiterer wichtiger Unterschied zu den zeitaufgelösten Spektren der anderen Caro-
tinsäuren ist die zeitliche Entwicklung der Intensität von S1- und ICT-Bande. Während
bei 10’- und 12’-Säure in beiden Lösungsmitteln sowie bei 14’-Säure in n-Hexan beide
Banden ein unterschiedliches Anstiegsverhalten zeigen, wachsen bei 14’-Säure in Me-
thanol beide Banden innerhalb von 500 fs auf ihren Maximalwert an.
Ein noch schnelleres Anstiegsverhalten wird im Bereich der S2-Absorption oberhalb von
600 nm beobachtet. Für die Tatsache, dass das Spektrum von 14’-Säure in Methanol
oberhalb von 720 nm nach 200 fs bereits eine stimulierte Emission, das Spektrum in
n-Hexan (und auch das der anderen Carotinsäuren) aber bei jeder Probewellenlänge
eine Absorption zeigt, gibt es verschiedene Erklärungsmöglichkeiten:

1. Zum einen könnte die Entvölkerung des S2-Zustands in den ICT-Zustand in Me-
thanol schneller als in n-Hexan verlaufen, so dass zu diesem Zeitpunkt bereits ge-
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Abbildung 4.33: Dynamische Blauverschiebung des ICT-Maximums von 14’-Säure in
Methanol. Durchgezogene Linie: Biexponentielle Anpassung mit τa =
0,05 ps und τb = 2,4 ps.

nügend Population im ICT-Zustand vorhanden ist um das Produkt µS2 → SN
⋅ [S2]

kleiner werden zu lassen als das Produkt µICT→ S0
⋅ [ICT], was zu einer beobach-

teten Emission fürt.

2. Das ICT → S0-Übergangsdipolmoment ist im untersuchten Probewellenlängenbe-
reich in Methanol größer als in n-Hexan, da das stimulierte Emissionsspektrum
in n-Hexan entweder rotverschoben ist oder der optische Übergang in den Grund-
zustand weniger stark erlaubt ist als in Methanol

3. Das S2 → SN-Übergangsdipolmoment ist in n-Hexan größer als in Methanol

4. Eine Kombination aus den o. g. Effekten

Hierbei ist es schwierig eine der genannten Möglichkeiten auszuschließen, da die Ent-
völkerung des S2-Zustands noch nicht verstanden ist. So wurden eine Energielücken-
kontrollierte und auch eine Barrieren-kontrollierte Entvölkerung vorgeschlagen. Ge-
mäß den von Zigmantas et al. gemachten Feststellungen71 erniedrigt eine zum π-
System konjugierte Carbonylgruppe die S2-Energie unabhängig vom Lösungsmittel.
Dies wurde zur Erklärung der fehlenden Lösungsmittelabhängigkeit der stationären
S0 → S2-Absorptionsmaxima von Peridinin und anderen Carbonylcarotinoiden heran-
gezogen (siehe Einleitung). Andererseits zeigen die stationären Spektren der Carotin-
säuren in Methanol eine Blauverschiebung gegenüber denen in n-Hexan. Hierbei ist
es wahrscheinlich das die S2-Energie der Carotinsäuren in Methanol erhöht ist, was
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einen Energielücken-kontrollierten Entvölkerungsprozess verlangsamen würde. Aller-
dings scheidet Möglichkeit 1 dadurch nicht aus, da die Entvölkerung des S2-Zustands
auch Barrieren-kontrolliert verlaufen könnte.
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Abbildung 4.34: Zeitkonstantenspektren von 14’-Säure in Methanol. ☆: τ1, ◯: τ2, ◻: τ3,∗: τ4a, △: τ4b.

Die Anpassung an die Transienten mittels einer Summe von Exponenten ergab, dass
die Kinetik von 14’-Säure auch in Methanol komplexer als die der längerkettigen Caro-
tinsäuren ist. Dementsprechend wurden, wie in n-Hexan, fünf verschiedene Gruppen
von Zeitkonstanten erhalten. Betrachtet man zunächst die beiden langsamsten Zeitkon-
stanten τ4a = 10−15 ps und τ4b = 100−300 ps, welche beide im Mittel etwa halb so groß
wie in n-Hexan sind. Hierbei ist τ4a in Methanol stets die dominantere Zeitkonstante
und die größten Anteile von τ4b (bis 20 %, siehe Abbildung 4.35) sind im Bereich der
S1-Bande zu finden, während τ4a bis 600 nm Signalanteile oberhalb von 50 % hat. Der
verminderte Anteil von τ4b an der Kinetik in der ICT-Bande wird auch bei Betrach-
tung des Verlaufs der Transienten aus der S1- und der ICT-Bande (Teil A und B von
Abbildung 4.28) deutlich. Im Bereich der stimulierten ICT → S0-Emission wurde τ4b

nicht beobachtet.
Neben der hier nicht weiter diskutierten Zeitkonstante τ1 treten noch die Zeitkonstanten
τ2 = 0,2 − 0,7 ps und τ3 = 1 − 5 ps auf. Hierbei wurde τ2 lediglich im Bereich der ICT-
Bande (540-580 nm, als Anstieg) beobachtet und könnte einem schnellen Befüllen des
ICT-Zustands durch den S1-Zustand zugeordnet werden. Die Zeitkonstante τ3 streut bis
etwa 600 nm zwischen 1,5 und 5 ps und liegt oberhalb davon recht konstant bei etwa 1 ps.
Im Bereich von S1- und ICT-Bande liegt τ3 damit in der Größenordnung der Zeitkon-
stante τb welche die Blauverschiebung des ICT-Maximums nach 500 fs charakterisiert.
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Da die Absorptionsbande des ICT-Zustands zu diesem Zeitpunkt aber höchstwahr-
scheinlich mit der stimulierten ICT → S0-Emission überlappt ist und darüberhinaus
das SN′-Dipolmoment nicht bekannt ist, spiegelt die Zeitkonstante τb dementsprechend
nicht den realen Solvatationsprozess wieder. Da aber τ3 im Bereich der S1-Bande als
Abfall, an der blauen ICT-Flanke als Anstieg und an der roten ICT-Flanke als Abfall
vorliegt, kann τ3 dennoch recht zweifelsfrei dem Resultat einer Lösungsmittelrelaxation
zugeordnet werden. Die Ursache für die niedrigeren τ3-Werte im langwelligeren Teil des
Spektrums ist unklar, jedoch geht die Verkürzung von τ3 mit dem Verschwinden von
τ4b einher.

Eine globale Anpassung des gesamten gemessenen Spektrums wurde gemäß den oben
gemachten Befunden mit fünf Zeitkonstanten durchgeführt. Hierbei liegt die schnellste
Zeitkonstante τ1 = 0,03 ps weit unterhalb der Zeitauflösung des TA-Experiments. Die
Zeitkonstante τ2 liegt bei 0,3 ps. Weiterhin wurde τ3 = 2,4 ps und τ4a = 13 ps sowie
τ4b = 193 ps gefunden. Das Amplitudenspektrum ist in Abbildung 4.36 gezeigt.
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Abbildung 4.35: Amplitudenspektrum von 14’-Säure in Methanol. ☆: A1 (τ1 < 0,1 ps),
◯: A2 (τ2 = 0,2 − 0,6 ps), ◻: A3 (τ3 = 1 − 5 ps), ∗: A4a (τ4a = 10 − 15 ps),
△: A4b (τ4b = 100 − 300 ps).
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Abbildung 4.36: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplitu-
denspektrum von 14’-Säure in Methanol. ☆: A1 (τ1 = 0,03 ps), ◯:
A2 (τ2 = 0,3 ps), ◻: A3 (τ3 = 2,4 ps), ∗: A4a (τ4a = 13 ps), △: A4b

(τ4b = 193 ps.) Das Spektrum von A1 ist bei den absoluten Ampli-
tudenspektren aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt.

4.4.3 14’-Säure in Methanol/ KOH

Auch für 14’-Säure wurde das entsprechende Carotinat in Methanol untersucht, wo-
bei, in Analogie zur Vorgehensweise bei der Erzeugung des 12-Carotinats, etwa 10 eq.
KOH in MeOH eingesetzt wurden. Das Transiente Absorptionsspektrum ist in Abbil-
dung 4.37 gezeigt. Hierbei weißt die ICT-Bande eine wesentlich geringere Intensität
auf als in Methanol oder n-Hexan. Weiterhin ist die S1-Bande gegenüber den anderen
Lösungsmitteln stark blauverschoben, so dass nur die rote Flanke erfasst werden konn-
te. Eine Dynamik der ICT-Bande wird nicht beobachtet. Weiterhin ist die stimulierte
Emission aus dem CT-Zustand nur sehr schwach ausgeprägt und wird erst bei höheren
Probewellenlängen ab 740 nm beobachtet. Dies sind deutliche Hinweise auf eine nahe-
zu fehlende Ausbildung von Molekülen mit Ladungstransfercharakter beim angeregten
14’-Säureanion.
Die Anpassung an die Transienten lieferte vier Gruppen von Zeitkonstanten. Für den
langsameren Signalabfall wurden wie bei 14’-Säure in Methanol und n-Hexan ein biex-
ponentielles Verhalten gefunden, wobei die erhaltenen Zeitkonstanten τ4a ≈ 60 ps und
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Abbildung 4.37: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Säure in Methanol/ 10 eq.
KOH nach Anregung durch einen 400 nm Pumppuls.

τ4b = 350 − 450 ps in etwa vergleichbar mit denen in n-Hexan sind. An der roten ICT-
Flanke sind τ4a und τ4b etwas kürzer, haben jedoch aufgrund ihrer geringen Amplituden
einen größeren Fehler. Im Bereich der sehr schwachen stimulierten Emission liegt τ4a

bei 120 ps und τ4b wurde nicht beobachtet. Eine Zeitkonstante τ1 < σ tritt bereits ab
580 nm auf. Die Zeitkonstante τ2 liegt bei den Transienten bei 480 und 490 nm als An-
stieg und in der ICT-Bande als Abfall vor und ist somit konsistent mit dem Bild einer
Bevölkerung des S1-Zustands durch den ICT-Zustand, welche im Rahmen der schnellen
S1 ⇌ ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung stattfindet und wie sie
auch bei den 10’- und 12’-Säurespezies beobachtet wurde.
Ein sehr interessanter Befund ist das Fehlen der Zeitkonstante τ3. Dies untermauert
die These, dass τ3 aus der dynamischen Stabilisierung des ICT-Zustands durch das Lö-
sungsmittel resultiert. Da der Ladungstransfercharkter des 14’-Säureanions durch den
Elektronenüberschuss sehr klein ist, sind nur wenige Probemoleküle im ICT-Zustand,
so dass keine Lösungsmittelrelaxation beobachtet wird und die Zeitkonstante τ3 nicht
auftritt.
Eine globale Anpassung an das zeitaufgelöste Spektrum mit vier Zeitkonstanten lieferte:
τ1 = 0,05 ps, τ2 = 0,4 ps, τ4a = 61 ps und τ4b = 373 ps. Das zugehörige Amplitudenspek-
trum zeigt Abbildung 4.39.
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Abbildung 4.38: Zeitkonstantenspektren von 14’-Säure in Methanol/10 eq. KOH.☆: τ1,
◯: τ2, △: τ4a, ∗: τ4b.

0,000

0,005

0,010

500 550 600 650 700 750

0,0

0,5

1,0

ab
s.

 A
m

pl
itu

de
 

Amplitudenspektrum von 14'-Säure in Methanol/ KOH (globale Anpassung)

 

 A1   A4a  
 A2   A4b

Probe
 / cm-1

Probe
 / nm

re
l. 

A
m

pl
itu

de
 

 
 

21000 20000 19000 18000 17000 16000 15000 14000 13000

 

Abbildung 4.39: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltene Amplituden-
spektren von 14’-Säure in Methanol/10 eq. KOH. ☆: A1 (τ1 = 0,05 ps <
σ), ◯: A2 (τ2 = 0,4 ps), △: A4a (τ4a = 61 ps), ∗: A4b (τ4b = 373 ps.)
Das Spektrum von A1 ist bei den absoluten Amplitudenspektren aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt.
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4.5 Diskussion

4.5.1 Amplitudenspektren (Paralleles Abklingmodell)

Die im TA-Experiment beobachtete Änderung der differentiellen optischen Dichte mit
der Zeit setzt sich im allgemeinen aus den transienten Absorptionen und Emissionen
der beteilgten Zustände sowie dem Ausbleichsignal des Grundzustands zusammen. Die
im vorherigen Abschnitt vorgestellten Amplitudenspekren stammen aus der Anpassung
an das transiente Spektrum mittels einer Summe von Exponentialfunktionen. Hierbei
wurde jeder einzelne Summand mit einer Gaussfunktion gefaltet. Dies entspricht einer
Beschreibung der Daten durch ein Paralleles Modell, bei welchem alle an der Dynamik
beteiligten Zustände durch den Pumppuls bevölkert werden und dann unabhängig von-
einander wieder in den Grundzustand übergehen. Ein derartiges Abklingschema liegt
in den seltensten Fällen vor. Allerdings bietet die Beschreibung über ein paralleles Mo-
dell den Vorteil, dass die in den Signalen enthaltenen Zeitkonstanten lediglich durch
Exponentialfunktionen angepasst werden und nicht in den Amplituden enthalten sind.
Weiterhin ergeben sich durch eine derartige Anpassung erste Hinweise für die Aufstel-
lung eines kinetischen Modells. Liegt tatsächlich ein paralleles Abklingschema vor, so
entsprechen die Amplitudenspektren den Absorptionsquerschnitten der einzelnen Spe-
zies. Ist dies nicht der Fall so können die verschiedenen kinetischen Modelle in einigen
Fällen ineinander umgerechnet werden.
Einen Überblick über die, durch globale Anpassung an die transienten Spektren mit-
tels parallelem Modell, erhaltenen Zeitkonstanten der untersuchten Carotinsäuren gibt
Tabelle 4.2.
Weiterhin sollen die im vorherigen Abschnitt gemachten Befunde und Annahmen im
Folgenden noch einmal kurz zusammengefasst werden:

• Die Dynamik in der S2-Bande aller untersuchten Systeme ist durch die Zeit-
konstante τ 1 dominiert. Diese resultiert aus der ultraschnellen Entvölkerung des

10’-Säure 12’-Säure 14’-Säure
MeOH Hex. MeOH Hex. KOH (10 eq.) MeOH Hex. KOH (10 eq.)

τ1 0,13 0,16 0,07 0,06 0,05 0,02 0,02 0,02
τ2 0,34 0,45 0,3 0,4 0,5 0,3 0,6 0,4
τ3 2,5 4,2 1,7 3,8 3,3 2,5 7,6 /
τ4 33,5 73 52 179 168 13 35 62
τ4b / / / / / 193 423 376

Tabelle 4.2: Lebensdauern (in Pikosekunden) der untersuchten Carotinsäuren aus
der globalen Anpassung an die transienten Spektren mittels parallelem
Abklingschema.
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S2-Zustands. Hierbei scheint eine Verkürzung von τ1 mit Verkürzung der Konju-
gation vorzuliegen. Allerdings liegen die τ1-Werte im Bereich bzw. unterhalb der
Zeitauflösung des TA-Experimentes und können dementsprechend nicht verläss-
lich aufgelöst werden.

• Die Zeitkonstante τ 2 ist bei 10’-Säure und 12’-Säure in Methanol und n-Hexan,
sowie beim 12-Säureanion und beim 14’-Säureanion in Methanol im Bereich der
S1-Bande als Anstieg und im Bereich der ICT-Bande als Abfall vorhanden. Dies
deutet darauf hin, dass τ2 aus einer schnellen S1 ⇌ ICT-Gleichgewichtseinstellung
herrühren könnte, welche kurze Zeit nach Anregung auftritt. Möglicherweise wird
bei diesen Systemen der ICT-Zustand stärker durch den S2-Zustand bevölkert als
der S1-Zustand, was dann zu einem Verlust an Population im ICT-Zustand und
einem Zuwachs an Population im S1-Zustand führt. Im Falle des parallelen Mo-
dells führt das Vorhandensein einer negativen (Anstiegs-) Komponente dann bei
den Abklingkomponenten zu einem verlangsamten Anstieg welcher nicht mehr
ausschließlich durch die Zeitauflösung des TA-Experiments beschrieben wird.
Die bei 10’-Säure in n-Hexan beobachtete Schwingungsrelaxation im S1-Zustand
verläuft biexponentiell, wobei die schnellere Zeitkonstante etwa τ2 entspricht. Die
Betrachtung der zeitlichen Entwicklung der S1-Banden von 10’-Säure in Methanol
und von 12’-Säure in n-Hexan (teilwiese sichtbar auch beim 12’-Säureanion) läßt
sich auch hier eine Schwingungsrelaxation im S1-Zustand ausmachen. Es ist also
nicht auszuschließen das einige Anteile von τ2 auch aus der Schwingungsrelaxa-
tion stammen. So wurde beispielsweise für β-Carotin eine IVR-Zeit von 0,63 ps
ermittelt.61

Bei 14’-Säure in n-Hexan liegt τ2 im Bereich der S1-Bande als Anstieg vor hat
aber im Bereich der ICT-Bande eine verschwindende Amplitude. Bei 14’-Säure
in Methanol ist schließlich die Zeitkonstante τ2 sowohl in der S1- als auch in der
ICT-Bande als Anstieg vorhanden.
Weiterhin werden bei allen untersuchten Systemen im Bereich der S2-Absorption
auch Anteile von τ2 um 10 % gefunden. Hierbei sind die Amplitudenspektren
von τ2 im Bereich der S2-Bande mit Verkürzung der Konjugation zunehmend
blauverschoben. Für eine gegebene Konjugationslänge findet man für dieses Am-
plitudenspektrum beim Carotinat eine deutliche Blauverscheibung gegenüber der
Säure, ganz analog zu der Blauverschiebung des A1-Spektrums.

• Die Zeitkonstante τ 3 ist bei Betrachtung aller untersuchten Systeme sicherlich
mehreren Prozessen zuzuordnen. Betrachtet man zunächst die S1-Bande, so ist
τ3 bei 10’-Säure und 12’-Säure in Methanol und n-Hexan (teilweise auch beim
12’-Säureanion) möglicherweise ein Resultat der Schwingungsrelaxation im S1-
Zustand. Bei den 14’-Säurespezies konnte anhand der transienten Spektren keine
Schwingungsrelaxation im S1-Zustand festgestellt werden. Dementsprechend wur-
de bei 14’-Säure in n-Hexan und beim 14’-Säureanion in diesem Spektralbereich
keine Zeitkonstante τ3 gefunden. Möglicherweise führt die mit Verkürzung der
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Konjugationslänge zunehmende Verkürzung der S2/S1-Energielücke dazu, dass
der S1-Zustand bei 14’-Säure weniger schwingungsheiß gebildet wird als bei den
längerkettigen Spezies. Bei 14’-Säure in Methanol tritt τ3 im Bereich der S1-Bande
zwar auf, jedoch läßt der Amplitudenverlauf darauf schließen, dass es sich dabei
in eine Entvölkerung in den ICT-Zustand handelt.
Im Bereich der ICT-Bande werden für τ3 bei 10’-Säure in n-Hexan keine Signal-
anteile gefunden. Bei 12’-Säure in n-Hexan hat τ3 im Bereich der ICT-Bande
und im S1/ICT-Überlapp Anteile bis 5 % und beim 12’-Säureanion sind in diesem
Spektralbereich keine Anteile von τ3 in den Signalen enthalten. Bei 14’-Säure in
n-Hexan werden im Bereich der ICT-Bande Anteile von τ3 bis zu 25 % gefunden
und für das 14’-Säureanion gilt A3 = 0.
Für die Carotinsäuren in Methanol findet man, dass τ3 im Bereich der ICT-Bande
bei 10’-Säure und 12’-Säure als Anstieg vorliegt und bei 14’-Säure an der blauen
ICT-Flanke als Anstieg und an der roten ICT-Flanke als Abfall. Im Lösungsmit-
tel Methanol könnte τ3 im Bereich der ICT-Bande daher der Stabilisierung des
ICT-Zustands durch die Lösungsmitteldipole zugeordnet werden. Diese Stabili-
sierung führt zu einer zeitabhängigen S1 ⇌ ICT-Gleichgewichtskonstante welche
sich im Verlauf der Stabilisierung zugunsten der Reaktion S1 → ICT verschiebt.
Ist der Ladungstransfercharakter von ICT-Zustand und zugehörigem SN′-Zustand
gleich groß, so beobachtet man keine dynamische Blauverschiebung. Dies führt
dazu, das τ3 bei 10’-Säure und 12’-Säure in Methanol in der gesamten ICT-Bande
als Anstieg vorliegt. Bei 14’-Säure scheint der ICT-Zustand stärker durch das
Lösungsmittel stabilisiert zu werden als der SN′-Zustand, was sich in dem Aus-
bleichen der roten, und dem Anwachsen der blauen ICT-Flanke manifestiert.
Die Zeitkonstante τ3 ist außerdem, vom Betrag her, als Anstieg in den stimulierten
ICT → S0-Emissionssignalen der Carotinsäuren in Methanol enthalten.

• Die Zeitkonstante τ 4 welche den langsamen Signalabfall charakterisiert, ent-
spricht bei allen Carotinsäuren der Entvölkerung des ersten angeregten Zustands
(S1 oder ICT oder S1/ICT) in den Grundzustand. Bei 14’-Säure verläuft dieser
langsame Signalabfall in allen Lösungsmitteln biexponentiell mit den Zeitkon-
stanten τ4 und τ4b, wobei τ4 < τ4b. Beim Amplitudenspektrum von τ4 in Methanol
und n-Hexan hat die ICT-Bande gegenüber der S1-Bande eine höhere Intensität,
während beim Amplitudenspektrum von τ4b der umgekehrte Fall vorliegt. In Me-
thanol ist das Spektrum der Komponente τ4 das dominantere und in n-Hexan
das mit τ4b. Beim 14’-Säureanion konnte nur ein Ausschnitt der roten S1-Flanke
aufgenommen werden. Der Verlauf der relativen Amplituden deutet jedoch auch
hier auf höheren Anteil von A4 im Bereich der ICT-Bande als in der S1-Bande
hin.

Wie bereits erwähnt, zeigen die Carotinsäuren bezüglich der Zeitkonstante τ4 und dem
S1/ICT-Intensitätsverhältniss eine schwächere Lösungsmittelabhängigkeit als ihre kor-
respondierenden Aldehyde oder die β-Lacton substituierten Peridinine. Weiterhin wird
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Abbildung 4.40: Vergleich der transienten Spektren der untersuchten Carotinsäuren bei
einer Verzögerungszeit die etwa τ4 entspricht. —: in n-Hexan, - - -: in
Methanol und ⋅ ⋅ ⋅: in Methanol/ 10 eq. KOH.

bei diesen in Methanol eine Konvergenz von τ4 auf etwa 10±2 ps unabhängig von der
Konjugationslänge beobachtet. Diese Konvergenz tritt bei den Carotinsäuren erst bei
vergleichsweise kurzen Konjugationslängen auf (vgl. 14’-Säure in Methanol).
Aufgrund der Ergebnisse der hier vorliegenden Arbeit könnte sich diese fehlende Kon-
vergenz durch eine Säure-Base-Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel Methanol er-
lären lassen. Da sich Methanol gegenüber der Säure wahrscheinlich als Base verhält,
könnte die Wechselwirkung zu einer Erhöhung der Elektronendichte im Carotinoid
führen. Hierbei ist es wahrscheinlich, dass das Produkt aus Betrag und Orientierung
des Dipolmomentes durch den erhöhten Anionencharakter im Vergleich zum Gaspha-
senmolekül erniedrigt ist. Weiterhin deutet die in den Abbildungen 4.1 und 4.40 zu
erkennende Blauverschiebung der stationären und transienten Spektren in Methanol
auf eine Verringerung der effektiven Konjugationslänge hin. Im Gegensatz dazu sind
die stationären und transienten Spektren von 12’- Carotinal in Methanol rotverschoben
gegenüber denen in n-Hexan.69, 75 Die effektive Verkürzung der Konjugationslänge ist
bei den kürzeren Carotinsäuren stärker ausgeprägt als bei den längerkettigen Spezies,
so dass deren τ4-Werte zunächst immer weniger auf den Wert von 10±2 ps konvergieren.
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Erhöht man die Basizität von Methanol durch Zugabe von KOH so wird die Blauver-
schiebung der Spektren noch deutlicher und es scheinen nur sehr wenige Moleküle im
ICT-Zustand vorzuliegen. Der Effekt der Verkürzung der effektiven Konjugationslänge
konkuriert jedoch mit der, mit Verkürzung der Konjugation, zunehmenden Lösungsmit-
telabhängigkeit, so dass bei 14’-Säure in Methanol näherungsweise eine τ4-Konvergenz
eintritt.
Eine weitere mögliche Erklärung für die fehlende τ4-Konvergenz könnte folgender An-
satz liefern: Geht man davon aus, dass sich die Dynamik der angeregten Carotinsäure-
moleküle in den untersuchten Lösungsmitteln nach einer Inkubationszeit von etwa 1 −
5 ps (Dauer der Schwingungs- bzw. Lösungsmittelrelaxation im S1- bzw. ICT-Zustand)

durch ein Modell der Form S0

ka
←Ð S1

kh
Ð⇀↽Ð
kr

ICT
kbÐ→ S0 beschreiben läßt, so erhält man, für

den Fall dass die Gleichgewichtseinstellung wesentlich schneller als die Entvölkerung in
den Grundzustand verläuft, für die im TA-Experiment beobachtete langsame Zeitkon-
stante τ4 spektral konstante Werte, welche jedoch eine Art Gleichgewichtskonstanten-
gewichteter Mittelwert aus ka und kb darstellen (siehe Anhang). Hiernach muss ent-
weder das Gleichgewicht stark auf der Seite des ICT-Zustands liegen oder der ICT-
Zustand ein extrem kurze Lebensdauer haben, um eine merkliche Reduktion von τ4 zu
erhalten. Aufgrund des schwächer ausgeprägten elektronenziehenden Charakters der
Carboxylgruppe wird der ICT-Zustand in polaren Lösungsmitteln möglicherweise we-
niger stark stabilisiert als bei den Aldehyden oder β-Lactonen, so dass gemäß eines
Energy-Gap-Law Ansatzes die intrinsische ICT-Lebensdauer länger sein sollte. Möglich
ist auch, dass aufgrund der geringeren Stabilisierung weniger Moleküle im ICT-Zustand
vorliegen, was τ4 weiter erhöht. Somit konvergieren die τ4-Werte der Carotinsäuren in
Methanol abhängig von der intrinsichen S1-Lebensdauer (z.B ≈ 180 ps bei 12’-Säure),
von der intrinsischen ICT-Lebensdauer und von der Gleichgewichtskonstante mehr oder
weniger gut auf den Wert von 10±2 ps.

4.5.2 Sequentielles Abklingmodell

Die Amplitudenspektren (Ai) des parallelen Abklingschemas können durch eine geeig-
nete Umformung in Spektren eines sequentiellen Abklingschemas umgerechnet werden.
Diese erlauben eine Betrachtung der spektralen Dynamik unter dem Gesichtspunkt
von entwicklungsassozierten Differenzspektren. Diese werden häufig in der Literatur
verwendet74, 91, 92 und ermöglichen Aussagen darüber, wie die einzelnen, die Dynamik
verursachenden Prozesse, ineinander übergehen. Für 10’-Säure und 12’-Säure wurde

ein sequentielles Abklingschema C1

k1

Ð→ C2

k2

Ð→ C3

k3

Ð→ C4

k4

Ð→ C5 mit vier Zeitkonstanten
und für die 14’-Säurespezies ein sequentielles Abklingschema mit fünf Zeitkonstanten
verwendet (für eine Umrechnung von Amplitudenspektren in EADS siehe Abschnitt
6). Eine Zuordnung der Komponenten C1 als initial angeregter S2-Zustand und von
C5 (bzw. bei 14’-Säure C6) als Grundzustand ist sicherlich möglich. Bei den anderen
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Komponenten Ci handelt es sich dagegen häufig nicht um einzelne Spezies, sondern um

sukzessive ablaufende Prozesse. So könnte beispielsweise der Übergang von C1

k1

Ð→ C2

dem Übergang zwischen den Spezies S2

k1

Ð→ S1 zugeordnet werden. Jedoch wird, wie
bereits diskutiert wurde, angenommen dass der S2-Zustand sowohl in den S1- als auch
in den ICT-Zustand übergeht (mit den Zeitkonstanten k1 und k1′ resp.). Da in diesem
Fall die beobachtete Zeitkonstante bei k1 + k1′ = K1 liegt, ist ein derartiger Vorgang
nicht von der Ein-Kanal-Entvölkerung unterscheidbar. Daher spiegelt der Übergang
vom EADS von C1 zum EADS von C2 lediglich den Prozess der Entvölkerung des
S2-Zustands wieder. Ferner kann bei den Signalen in Methanol der Prozess der Lö-
sungsmittelrelaxation durch ein sequentielles Abklingschema nicht akurat wiedergege-
ben werden, da angenommen wird, dass es sich beim Übergang vom nicht-relaxierten
zum relaxierten ICT-Zustand um zwei getrennte Zustände handelt welche durch die
Zeitkonstante k3 verbunden sind. Die Lösungsmittelrelaxation führt jedoch zu einer
Zeitabhängigkeit der S1/ICT-Energiebarriere (∆G≠(t)).93 Die Modellierung eines sol-
chen Systems kann über einen Arrhenius-Ansatz k(t) = A⋅exp (−∆G≠(t)/RT ) mit einer
zeitabhängigen Geschwindigkeitskonstante erfolgen. Diese führt zu einer Zeitkonstan-
tenverteilung. Aus diesen Gründen sollten die erhaltenen EADS nicht überinterpretiert
werden. Weitethin sollen nur die EAD-Spektren der Prozesse diskutiert werden, deren
Zeitkonstanten größer als die Zeitauflösung des TA-Experimentes sind. Dies schließt den
Prozess der S2-Entvölkerung mit der Zeitkonstante τ1 aus. In den Abbildungen 4.41-
4.43 sind die EADS der untersuchten Carotinsäuren gezeigt. Betrachtet man zunächst
die Spektren von σ2 in n-Hexan, so erkennt man, dass hier bei allen Carotinsäuren
die größten ICT-Anteile gefunden werden. Diese Spektren gehen mit der Zeitkonstante
τ2 in die Spektren von σ3 über, welche einen Zuwachs an Intensität in der S1-Bande
und eine Abnahme der Intensität in der ICT-Bande zeigen. Dies untermauert die An-
nahme einer schnellen S1 ⇋ ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung.
Das Spektrum von σ3 geht schließlich mit der Zeitkonstante τ3 in das Spektrum von σ4

über. Hierbei erkennt man bei 10’-Säure ein Ausbleichen an der blauen S1-Flanke bzw.
eine Abnahnme der S1-Halbwertsbreite, was mit der Idee einer Schwingungsrelaxation
konform ist.
Bei 14’-Säure ist auch beim Übergang von σ3 auf σ4a eine Änderung des S1/ICT-
Intensitätsverhältnisses zu beobachten. So weist das Spektrum σ2 eine etwas höhere
ICT-Intensität auf, beim Spektrum σ3 sind die S1/ICT-Intensitäten gleich und beim
Spektrum σ4a ist die S1-Intensität deutlich größer. Im Gegensatz zu den Amplituden-
spektren des parallelen Abklingschemas bei welchen zwischen A4a und A4b in etwa
umgekehrte S1/ICT-Verhältnisse vorliegen, wird beim sequentiellen Modell beim Über-
gang von σ4a zu σ4b keine Änderung des S1/ICT-Intensitätsverhältnisses beobachtet.

Bei den EADS in Methanol können bezüglich des Prozesses σ2
k2

Ð→ σ3 für 10’-Säure
und 12’-Säure ähnliche Beobachtungen wie in n-Hexan gemacht werden. Bei 14’-Säure
in Methanol führt dieser Prozess jedoch zu einer Vergrößerung der ICT-Intensität.
Dies wird begleitet von einer Blauverschiebung. In Analogie zum parallelen Sche-
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Abbildung 4.41: Entwicklungsassoziierte Differenzspektren von 10’-Säure in n-Hexan
(oben) und Methanol (unten). σi = berechnete Absorptionsquerschnit-
te der Prozesse mit den Lebensdauern τi. Für die Berechnung wurden
die Zeitkonstanten (siehe Tabelle 4.2) und Amplituden aus der globa-
len Anpassung verwendet.

ma ist es daher möglich, dass der ICT-Zustand bei 14’-Säure in Methanol zu jedem
Zeitpunkt unterhalb des S1-Zustands liegt. Dementsprechend ändert sich das S1/ICT-

Intensitätsverhältniss beim Übergang von σ3
k3

Ð→ σ4a kaum. Interessanterweise deutet
das Spektrum σ4b auf eine relativ höhere S1-Intensität hin. Dies würde einen Übergang
ICT → S1 mit τ4a ≈ 13 ps nahelegen, wie er von van Grondelle et al. auch für Peridinin
vorgeschlagen wurde.74 Gemäß den Amplitudenspektren des parallelen Modells könnte
dies auch für 14’-Säure in n-Hexan gelten. Allerdings sprechen die gefundene biexpo-
nentielle stimulierte Emission von 14’-Säure in n-Hexan sowie die EADS dieses Systems
gegen diese Annahme. Daher müssten Messungen des stimulierten Emissionsspektrums
im Bereich von 700-1100 nm und eine entsprechende kinetische Analyse durchgeführt
werden, um zu überprüfen ob die von van Grondelle et al. für Peridinin in Methanol
angenommene S1 ⇋ ICT-Gleichgewichtseinstellung auch bei 14’-Säure im Bereich von
10-15 ps liegt.
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Abbildung 4.42: Wie in Abbildung 4.41, aber für 12’-Säure.
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Abbildung 4.43: Wie in Abbildung 4.41, aber für 14’-Säure.
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Beim System Patman in Wasser könnte es möglich sein, durch Anregung an der blauen
Flanke des stationären S0 → S1-Absorptionsspektrums, gezielt die monomere Form zu
untersuchen. Hierbei müssten Anregungswellenlängen im Bereich von 310-360 nm ver-
wendet werden.
Die gegenüber Prodan und Laurdan erhöhte Stokes-Verschiebung in Ethylenglykol und
das starke Ausbleichen der blauen Flanke der transienten Absorptionsbande deuten auf
eine erhöhte Sensibilität gegenüber Lösungsmitteln mit mehreren Hydroxy-Gruppen
hin. Dies könnte durch Untersuchung der Photodynamik in Lösungsmitteln wie Propy-
lenglykol oder Glycerin genauer charakterisiert werden. Hierbei wären auch Untersu-
chungen in Methanol/ Wasser Mischungen verschiedener Zusammensetzung interessant.
Während beim 2:1 Gemisch der Relaxationsprozess scheinbar schneller als in reinem
Methanol ist, gibt es erste Hinweise darauf, dass sich das Patman-Chromophor in einer
1:2 Mischung eher wie in reinem Wasser verhält (Aggregatform).
Weiterhin liegen noch TA-Daten in den Mizellen PS-PVP-PEO und PS-PEO vor, wel-
che jedoch insbesondere im Bereich der Emissionsbanden ein sehr geringes Signal-zu-
Rausch Verhältniss aufweisen und über deren weitere Interpretation noch diskutiert
wird. Ferner wurden Messungen in wässriger und mizellarer Umgebung mit erhöhten
Ionenstärken durchgeführt. Diese müssen allerdings noch ausgewertet werden.
Darüber hinaus liegen zum Gegenwärtigen Zeitpunkt noch keine Messungen zur Ul-
trakurzzeitdynamik von Prodan und Laurdan vor. Für Prodan wurde eine einzelne
Transiente in Methanol gemessen, welche, im Vergleich mit Patman, auf eine Rotver-
schiebung der Emissionsbande und auf ein weniger komplexes Abklingverhalten (drei
Zeitkonstanten statt vier) hindeutet. Darüberhinaus zeigt diese Transiente jedoch einen
Verlauf, welcher gut mit der Dynamik des Patmanmoleküls übereinstimmt.

Bezüglich der Carotinsäuren wäre es interessant zu erfahren, ob sich eine τ4-Konvergenz
(10±2 ps) in stark saurer Umgebung einstellt. Diesbezüglich könnten Messungen in Me-
thanol mit verschiedenen Equivalenten an Salzsäure durchgeführt werden. Eine Reduk-
tion von τ4 konnte bereits bei 12’-Säure in Ethanol durch Erhöhung der Ionenstärke
mittels 4 n LiClO4 beobachtet werden (von 109 auf 32 ps).56 Ein Überschuss an HCl in
Aceton führt jedoch nicht zu einer τ4-Reduktion, da hauptsächlich die Ketogruppe des
Lösungsmittels protoniert wird.
Weiterhin müssten mehr Messpunkte am Umschlagspunkt aufgenommen werden (z.B.
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bei 12’-Säure mit 0,55, 0,6 und 0,65 eq. KOH) um die in dieser Arbeit gemachten An-
nahmen weiter zu untermauern. Hierbei können auch die Titrationskurven der anderen
Carotinsäuren in Methanol (eventuell auch anderen Lösungsmitteln) untersucht wer-
den, um die Auswirkung der Konjugationslänge und der Umgebung auf die Acidität
besser zu verstehen. Darüber hinaus könnte die Rolle des Kations durch Titration mit
verschiedenen Alkalimetallhydroxiden (eventuell auch anderen Basen) genauer spezifi-
ziert werden.
Schließlich existieren nach wie vor keine akuraten Modelle für die ICT-Relaxation, wel-

che sich nicht durch einen simplen ICT * k
Ð→ ICT-Prozess beschreiben läßt. An dieser

Stelle wäre es interessant Fluoreszenz-Hochkonversions bzw. Kerr-Linsen geschaltete
Experimente durchzuführen um die Lösungsmittelrelaxation besser interpretieren zu
können.
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6 Anhang

6.1 Abklingverhalten zweier miteinander im

Gleichgewicht stehenden Spezies

Nach einer Inkubationszeit von etwa 5 ps könnte folgendes Modell für die Dynamik der

Carotinsäuren angenommen werden: S0

ka
←Ð S1

kh
Ð⇀↽Ð
kr

ICT
kbÐ→ S0

Somit ergibt sich für das Differentialgleichungssystem:

d[S1]
dt

= − (ka + kh) [S1] + kr ⋅ [ICT]
d[ICT]

dt
= − (kb + kr) [ICT] + kh ⋅ [S1]

Laplacetransformation führt zu:

L {S1} = S1,0 ⋅ (s + (kb + kr))
(s − k4a)(s − k4b) +

ICT0 ⋅ kr

(s − k4a)(s − k4b)
L {ICT} = ICT0 ⋅ (s + (ka + kh))

(s − k4a)(s − k4b) + S1,0 ⋅ kh

(s − k4a)(s − k4b)
Hierbei entsprechen die Nullstellen im Nenner k4a = 1/τ4a und k4b = 1/τ4b den im TA-
Experiment beobachteten Abklingkonstanten. Es gilt:

k4a = 1/2 ⋅ (−(ka + kb + kh + kr) +√(ka + kb + kh + kr)2 − 4 ((ka + kh)(kb + kr) − krkh))
k4b = 1/2 ⋅ (−(ka + kb + kh + kr) −√(ka + kb + kh + kr)2 − 4 ((ka + kh)(kb + kr) − krkh))
Durch inverse Laplacetransformation werden dann folgende Lösungen für S1(t) und
ICT(t) erhalten:

S1(t) = 1

k4a − k4b

[(S1,0k4a + S1,0(kb + kr) + ICT0kh) ⋅ exp (k4at)
− (S1,0k4b + S1,0(kb + kr) + ICT0kh) ⋅ exp (k4bt)]

ICT(t) = 1

k4a − k4b

[(ICT0k4a + ICT0(ka + kh) + S1,0kr) ⋅ exp (k4at)
− (ICT0k4b + ICT0(ka + kh) + S1,0kr) ⋅ exp (k4bt)]
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6 Anhang

Für den Fall, dass die Gleichgewichtseinstellung wesentlich schneller als die Abkling-
kinetik ist (kh,kr ≫ ka,kb) wird die beobachtete Abklingkinetik monoexponentiell und
k4a = k4 geht unter Verwendung von K = [ICT]

[S1]
= kh

kr
in den folgenden Ausdruck über:

k4 = ka + kbK

1 +K

6.2 Entwicklungsassoziierte Differenzspektren

Die Umrechnung zwischen den Amplitudenspektren und den EADS wurde folgender-
maßen durch geführt (Beispiel für vier Zeitkonstanten):

∆OD(t,λ) = 4∑
i=1

Ai(λ) ⋅ exp (−kit) für das parallele Abklingschema (6.1 )

∆OD(t, λ) = 4∑
i=1

σi(λ) ⋅Ci(t) für das sequentielle Modell und andere (6.2 )

Die σi entsprechen den Absorptionsquerschnitten der mit den Zeitkonstanten verknüpf-
ten Prozesse. Um die Lösungen Ci(t) zu erhalten, wurde das dem Abklingschema zu-
grunde liegende Differentialgleichungssystem zunächst mittels Laplace-Transformation
in ein algebraisches Gleichungssystem umgeformt. Man erhält:

d[C1]
dt

= −k1 ⋅ [C1]⇔L {C1} = C10

k1 + s
d[C2]

dt
= k1 ⋅ [C1] − k2 ⋅ [C2]⇔L {C2} = C10 ⋅ k1

(s + k1) ⋅ (s + k2)
d[C3]

dt
= k2 ⋅ [C2] − k3 ⋅ [C3]⇔L {C3} = C10 ⋅ k1 ⋅ k2

(s + k1) ⋅ (s + k2) ⋅ (s + k3)
d[C4]

dt
= k3 ⋅ [C3] − k4 ⋅ [C4]⇔L {C4} = C10 ⋅ k1 ⋅ k2 ⋅ k3

(s + k1) ⋅ (s + k2) ⋅ (s + k3) ⋅ (s + k4)
Durch inverse Laplacetransformation94 werden die Ausdrücke L (s) schließlich als Lö-
sungen (Ci(t)) des Differentialgleichungssystems erhalten. Der so gewonnene Ausdruck
für Gl. (6.2) wird in die Form von Gleichung (6.1) gebracht und die Koeffizienten vor
den Exponentialfunktionen verglichen. Durch Auflösen nach σi können die Absorptions-
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6.2 Entwicklungsassoziierte Differenzspektren

querschnitte dann in Form von Amplituden und Zeitkonstanten ausgedrückt werden.
Man erhält:

σ1 = A1 +A2 +A3 +A4

σ2 = A2 ⋅ (k1 − k2) −A3 ⋅ (k3 − k1) +A4 ⋅ (k1 − k4)
k1

σ3 = −A3 ⋅ (k3 − k2) ⋅ (k1 − k3) −A4 ⋅ (k4 − k2) ⋅ (k1 − k4)
k1 ⋅ k2

σ4 = A4 ⋅ (k3 − k4) ⋅ (k1 − k4)
k1 ⋅ k2 ⋅ k3
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