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Femtosekunden-Spektroskopie zur Protontransfer-Dynamik im elek-
tronisch angeregten Zustand von 1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zum strahlungslosen Relaxa-
tionsverhalten von 1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon (1.8-DHAQ) in Zusammen-
hang mit dem intramolekularen Protontransfer im ersten elektronisch angereg-
ten Zustand vorgestellt. Hierzu wurden Pump-Probe-Experimente in Benzylal-
kohol, sowie Fluoreszenz-Aufkonvertierungs-Experimente in den drei verschiede-
nen Losungsmitteln Benzylalkohol, Propylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff
durchgefiihrt. Uberdies wurde der Einfluss der Deuterierung der Hydroxylgrup-
pen von 1.8-DHAQ in Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Bei der Auswertung der
Messdaten zeigt sich, dass der Protontransfer im angeregten Zustand von 1.8-
DHAQ weder durch eine separate Verschiebung des Protons innerhalb des qua-
siaromatischen Ringes in seiner Gesamtheit beschrieben werden kann, noch durch
eine reine Deformation des Molekiilgeriistes. Die Umstrukturierung im angeregten
Zustand muss vielmehr mehrere Schwingungsfreiheitsgrade des Molekiils umfas-
sen. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden daher auf der Grundlage eines
Lippincott-Schroder-Doppelminimum-Potentials entlang der Protontransferkoor-
dinate interpretiert, wobei eine Kopplung der (OH)-Schwingungsmode an weitere
Schwingungsfreiheitsgrade des Molekiils beriicksichtigt wird.

Proton-transfer-dynamics of the electronically excited 1.8-dihydroxy-
9.10-anthraquinone studied by femtosecond spectroscopy

This thesis investigates the connection between the non-radiative relaxation dy-
namics of 1.8-dihydroxy-9.10-anthraquinone (1.8-DHAQ) and the intramolecular
proton-transfer in the first electronically excited state. For this purpose pump-
probe-measurements in benzyl alcohol as well as fluorescence-up-conversion mea-
surements in benzyl alcohol, propylenecarbonate and tetrachloromethane were
carried out. In addition the influence of the deuteration of the hydroxylgroups of
1.8-DHAQ in tetrachloromethane was tested. Analysis of the data shows, that the
proton-transfer of 1.8-DHAQ in the first excited state can neither be described
by a separate shift of the proton in the quasi-aromatic ring nor merely by a defor-
mation of the molecular skeleton. The rearrangement of the molecular structure
in the excited state has to comprise several degrees of vibrational freedom of the
molecule. Therefore the interpretation of the results of the measurements have to
be based on a Lippincott-Schroeder double-minimum potential along the proton-
transfer coordinate taking account of the coupling between the (OH)-vibrational
mode and other low frequency modes of the molecule.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Transfer eines Protons oder Wasserstoffatoms kann als eine der einfachsten
chemischen Reaktionen betrachtet werden und ist ein grundlegender Baustein
vieler chemischer und biochemischer Reaktionen von Photostabilisatoren in syn-
thetischen Polymeren bis hin zu Enzymen, die viele Reaktionen in biologischen
Systemen grofiler Komplexitét katalysieren [1-6]. Da groe spektrale Anderun-
gen mit dem Transfer einhergehen, kénnte man diesen moglicherweise auch als
Grundlage fiir optische Speicher oder Schalter auf molekularer Ebene nutzen
oder fiir den Bau eines Protontransferlasers. Seit den wegbereitenden Arbeiten
von Weller [7] wird der Begriff des Proton-Transfers oft synonym mit dem des
H-Atom-Transfers verwendet. Dank der Entwicklung neuer experimenteller und
theoretischer Methoden konnte in den letzten Jahren ein immer detaillierteres
Bild der ablaufenden Prozesse entwickelt werden [8-11] und noch immer ist ins-
besondere der ultraschnelle Protontransfer im angeregten Zustand ein ergiebiges
Thema aktuellen Forschungsinteresses [12-26].

Intramolekulare Protontransfer-Reaktionen im angeregten Zustand (ESIPT!) kon-
nen durch eine optische Anregung der thermodynamisch stabilen Molekiilkonfi-
guration des Grundzustandes (sog. 'Normalform’) eingeleitet werden. Die Art
der darauf folgende Umstrukturierung im elektronisch angeregten Zustand ist
abhéangig vom betrachteten Molekiil. Entweder beinhaltet sie eine separate Bewe-
gung des Protons von einer Molekiilgruppe (-OH,-NHs) zu einer anderen (-C=0,
-N=) und resultiert in ein zwitterionisches Tautomer, oder es findet der Transfer
eines ganzen Wasserstoffatoms statt, der neben der Umverteilung der elektroni-
schen Ladungsverteilung wahrscheinlich auch eine globale Umordnung der Kerne
des Molekiilgeriistes umfasst und ein neutrales Tautomer zur Folge hat. Das re-
sultierende Tautomer stellt die energetisch favorisierte Molekiilkonfiguration im
elektronisch angeregten Zustand dar und ist verantwortlich fiir die starke Sto-
kesverschiebung der Fluoreszenz eines ESIPT aufweisenden Molekiils. Der Um-

IESIPT=Excited State Intramolecular Proton Transfer



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

strukturierungsprozess im elektronisch angeregten Zustand kann je nach Molekiil
eine Barriere besitzen und das Tunneln eines Protons in einem Doppelminimum-
Potential beinhalten, oder einer barrierelosen Relaxation innerhalb eines defor-
mierten Einfachminimum-Potentials entsprechen. Dies erklart auch die groflie
Bandbreite der Zeitskalen von ps bis in den fs-Bereich, die fiir ESIPT-Reaktionen
beobachtet werden.

Die Messung der stationédren Spektren solcher Molekiile liefert Informationen iiber
die Schwingungsmoden des Molekiils und lésst prinzipielle Riickschliisse zu auf
den Potentialverlauf im Grundzustand und im elektronisch angeregten Zustand.
Auf der Grundlage der Potentiale lassen sich dann indirekt iiber Quantendyna-
miksimulationen gewonnene Aussagen iiber die zeitliche Entwicklung des Systems
machen. In Losungen wird die Stokesverschiebung der Emission jedoch auch durch
die Solvatation des Molekiils und die Kopplung der Reaktionskoordinate an Mo-
den des Losungsmittels beeinflusst [27], was eine verlédssliche Konstruktion der
Potentiale verhindert. Mit Hilfe von zeitaufgelosten Messungen im fs-Bereich ist
es nun moglich, die Umwandlung des Molekiils direkt zu untersuchen und iiber
die experimentell beobachtete Dynamik des Prozesses Riickschliisse auf die Ei-
genschaften der Potentialverldufe zu ziehen [28,29].

Zeitauflosungen im fs-Bereich lassen sich mit experimentellen Techniken erzie-
len, die Laserpulse als optische Fenster zur Beobachtung von Molekiildynamiken
nutzen. Eine Zeitauflosung in der GroBlenordnung der Laserpulsdauer ldsst sich
mit Hilfe von Pump-Probe-Transmissions-Messungen erreichen. Allerdings fallt
in solchen Transmissions-Experimenten die Trennung von stimulierter Emission
und transienter Absorption oft schwer, was die Interpretation der Beobachtun-
gen erschwert oder verhindert. Eine weitere Methodik ist die der zuerst von Mahr
und Hirsch genutzten Fluoreszenz-Aufkonvertierung [30]. In einem Fluoreszenz-
Aufkonvertierungs-Experiment wird ausschliellich die Emission des fluoreszie-
renden Molekiilzustandes betrachtet. Leider muss dafiir eine etwas schlechtere
Zeitauflosung in Kauf genommen werden.

Ein bereits durch stationdre Messungen in der Gasphase, der Matrix bei tie-
fen Temperaturen und der fliissigen Phase untersuchtes Modellsystem fiir den
ESIPT ist 1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon (1.8-DHAQ) [31-38]. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit werden fs-zeitaufgeloste Pump-Probe- sowie Fluoreszenz-
Aufkonvertierungs-Messungen an 1.8-DHAQ in verschiedenen polaren und nicht-
polaren Losungsmitteln und an dem deuterierten Derivat von 1.8-DHAQ durch-
gefithrt, um weitergehende Einblicke in die mit dem ESIPT-Prozess einhergehen-
den molekularen Umstrukturierungsprozesse im angeregten Zustand zu gewinnen.



Kapitel 2

Stand der Forschung

2.1 Das Molekiil 1.8-DHAQ

Dihydroxy-Derivate von 9.10-Anthrachinon sind von Interesse als mogliche Farb-
stoffe fiir Fliissig-Kristall-Anzeigen [39], sowie als Ausgangsmolekiile fiir biolo-
gisch aktive Substanzen, wie etwa Anthracyclin-Antitumormedikamente [40].
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1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon 8.9-Dihydroxy-1.10-Anthrachinon
Normalform Tautomer

Abbildung  2.1:  Strukturformel  wvon  1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon
(1.8-DHAQ), wund seinem Tautomer 8.9-Dihydroxy-1.10-Anthrachinon. Die

Punkte kennzeichnen Wasserstoffbriickenbindungen.

Unter den verschiedenen Systemen, an denen intramolekularer Protontransfer
im angeregten Zustand untersucht wird, bietet sich die Gruppe der Anthrachi-
none besonders an, da eine leicht herzustellende Vielzahl von -OH und -NH,
Derivaten mit unterschiedlichen spektroskopischen Eigenschaften existiert. Unter
den Dihydroxy-Isomeren von 9.10-Anthrachinon (DHAQ’s) gibt es beispielsweise
bei 1.4-DHAQ keinen Hinweis auf einen Protontransfer im angeregten Zustand,
wéhrend die bei 1.5-DHAQ beobachtete duale Absorption und duale Fluores-
zenz, sowie der beobachtete Einfluss der Deuterierung der OH-Gruppe auf das
Spektrum eindeutig fiir die Existenz eines Protontransfer im angeregten Zustand
spricht [8,35,38]. Auch bei 1.8-DHAQ ist eine duale Anregung, sowie eine dua-

3



4 KAPITEL 2. STAND DER FORSCHUNG

le Emission zu finden, wenn auch die Dualitdt im Absorptionsspektrum weniger
ausgepragt ist als bei 1.5-DHAQ. Eben deshalb ist es von Interesse die spektrosko-
pischen Eigenschaften von 1.8-DHAQ als Modellsystem fiir ein “intermedidres”
ESIPT-System genauer zu untersuchen. Gerade bei solch einem System wire
es aufschlussreich den Einfluss der Molekiilumgebung auf den intramolekula-
ren Protontransfer zu studieren. Ein weiterer Aspekt der die Untersuchung von
1.8-DHAQ interessant macht, liegt in der Molekiilsymmetrie im elektronischen
Grundzustand. Es existieren zwei dquivalente Wasserstoffbriicken zu einem ge-
meinsamen Protonenakzeptor (vgl. Abb. 2.1). Ein doppelter Protontransfer er-
scheint, da das Og-Sauerstoffatom in diesem Fall drei Bindungen eingehen miisste,
unwahrscheinlich. Dies wirft die Frage nach den Ursachen des Symmetriebruchs
auf, der fiir den Transfer eines der beiden Protonen erforderlich ist.

2.2 Die Photochemie von 1.8—-DHAQ

Wie bereits beschrieben ist 1.8-DHAQ ein interessantes Modellmolekiil fiir intra-
molekularen Protontransfer im angeregten Zustand (ESIPT)! (vgl. Abb. 2.1). Im
folgenden soll ein Uberblick iiber die bereits von anderen Forschungsgruppen an
1.8-DHAQ durchgefiihrten, frequenzaufgelosten und zeitaufgelosten Messungen
und deren Interpretation der Daten gegeben werden.

2.2.1 Ergebnisse frequenzaufgeloster Messungen

Eine Reihe von frequenzaufgelosten Untersuchungen an 1.8-DHAQ wurden seit
Mitte der 90er Jahre von Smulevich et al. durchgefiihrt. Hierzu zédhlen die Mes-
sungen von resonanten Raman-Spektren und von Anregungs- und Emissions-
Spektren in n-Alkan-Shpol’skii-Matrizen bei 8-10 K [32-34], und in CCly-Losung
bei Raumtemperatur [35], sowie an kristallinen Formen von 1.8-DHAQ gemessene
Infrarot-Spektren [31]. Von Gillispie et al. wurden zu dieser Zeit auch Messungen
von Anregungs- und Emissions-Spektren in der Gasphase [38] durchgefiihrt, sowie
weitere Untersuchungen in n-Oktan Shpol’skii-Matrizen bei tiefen Temperaturen.
Beide Gruppen haben auch den Einfluss einer Deuterierung der OH-Gruppen un-
tersucht.

Die von Smulevich et al. und Gillispie et al. in der Shpol’skii-Matrix, der Gaspha-
se, und in Losung beobachteten Emissionsspektren sind qualitativ sehr dhnlich,
und lassen sich in zwei klar zu trennende Spektralbereiche unterteilen. Gleiches
gilt fiir die in der Shpol’skii-Matrix und der Gasphase gemessenen Anregungs-
spektren. Die Emission bei kiirzeren Wellenléngen weist schwéchere Intensitéaten

IESIPT=Excited State Proton Transfer
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auf und besitzt bei tiefen Temperaturen eine gut definierte Schwingungsstruk-
tur. Die Emission bei lingeren Wellenldngen dagegen hat eine wesentlich héhere
Intensitdt und zeigt unstrukturierte Banden. Bei der Anregung verhélt es sich
genau umgekehrt.

Diese beobachtete Dualitét? liefert einen deutlichen Hinweis fiir das Auftreten
eines Protontransfers im angeregten Zustand nach erfolgter elektronischer An-
regung. Ein solcher Protontransfer lisst sich auf der Grundlage eines stark an-
harmonischen Doppelminimum-Potentials entlang der Protontransfer-Koordinate
beschreiben [11]. Hierbei ist die Symmetrie im angeregten Zustand umgekehrt
zu der im Grundzustand anzunehmen. Zur besseren Veranschaulichung ist ein
solches Potential in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt. Aufgetragen ist die
Gesamtenergie des Molekiils in Abhéngigkeit von der Protontransfer-Koordinate
(r(O-H) im Fall von 1.8-DHAQ). Das energetisch tiefer liegende Minimum im
Grundzustand entspricht der Normalform des Molekiils, hier mit Sy bezeichnet.
Das energetisch hoher liegende zweite Minimum entspricht der protontransferier-
ten Form des Molekiils, im folgendem Sf, genannt. Entsprechend ist das energe-
tisch hoher liegende Minimum des ersten angeregten Zustandes der lokal angereg-
ten Normalform S; zuzuordnen, und das tiefere Minimum des ersten angeregten
Zustandes der protontransferierten Form 5.

Sowohl Gillispie et al. als auch Smulevich et al. verwendeten fiir die genauere
Analyse ihrer Daten ein Doppelminimum-Potential entlang der r(O-H)-Abstands-
koordinate?®, das Lippincott und Schroeder Mitte der 60er Jahre zur Beschreibung
linearer und gewinkelter Molekiilsysteme mit Wasserstoftbriickenbindungen der
Art R;O-H---ORjy vorgeschlagen hatten (vgl. Anhang B). In diesem Potential
entsprechen die beiden Minima den beiden resonanten Formen R;O-H---ORj
und R;O™ - - -H-O"R,. Lippincott und Schroeder waren mit dem von ihnen vor-
geschlagenen Potential in der Lage die Streckfrequenz v(O-H), den Abstand
r(O-H) und die Bindungsenergie der Wasserstoffbriicke in Abhéngigkeit vom Ab-
stand R(O---O) in guter Ubereinstimmung mit experimentell gefundenen Wer-
ten zu berechnen [42,43]. Anfang der 90er Jahre fithrten Saitoh et al. auf der
Grundlage von Lippincott-Schroeder-Potentialen (LS-Potentialen) zweidimensio-
nale Schwingungsanalysen an R;O-H---OR,; Wasserstoffbriickensystemen durch
[44]. Sie zeigten auBlerdem, dass sich mit Hilfe des LS-Potentials auch der Deu-

2Von der Dualitiit eines Spektrums wird im folgenden immer dann gesprochen, wenn sich
das Spektrum aus zwei klar zu trennenden Bereichen zusammensetzt. Dies ist zum Beispiel
der Fall beim Auftreten eines zweiten Maximums oder einer ausgeprigten Schulter neben dem
absoluten Maximum des Spektrums.

3AD initio Berechnungen von 1.8-DHAQ im Grundzustand wurden 2001 von Rodriguez et
al. durchgefiihrt [41]. Hierbei ergab sich nur ein einzelnes Minimum im stark deformierten
Potential entlang der r(O-H)-Koordinate. Es ist jedoch anzumerken, dass das Ergebnis von Ab
initio Berechnungen entscheidend von der Wahl der eingesetzten Naherungsmethoden abhéngt.
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Abbildung 2.2: Protontransfer im angeregten Zustand (ESIPT) lisst sich auf
der Grundlage stark anharmonischen Doppelminimum-Potentiale entlang der
Protontransfer-Koordinate (hier r(O-H)) beschreiben. Sy und Sy entsprechen dem
Grundzustand und ersten elektronisch angeregten Zustand der Normalform des
Molekiils. Sy’ und Sy’ gehdren zu den entsprechenden Zustinden der protontrans-
ferierten Form. Mit Pfeilen angedeutet sind mdégliche vibronische Uberginge zwi-
schen den Grundzustinden Sy und Sy’ und den angeregten Zustinden Sy und Sy .

terium-Isotopen-Effekt gut beschreiben lasst, und sowohl Proton-Tunnelprozesse
als auch eine Delokalisierung der Wellenfunktion des Protons iiber die Barrie-
re hinaus in dem Potentialmodell beinhaltet sind. Sowohl die Berechnungen von
Lippincott und Schroeder als auch die von Saitoh et al. bezogen sich auf den
elektronischen Grundzustand intermolekularer Wasserstoffbriickensysteme in der
kristallinen Phase.

Smulevich et al. wendeten das LS-Potential nun auch auf intramolekulare Wasser-
stoffbriickensysteme in Losungen und den ersten elektronisch angeregten Zustand
an. Sie ermittelten das LS-Potential fiir den Grundzustand von 1.8-DHAQ), aus
der Forderung, dass es die in der dualen Emission beobachteten Frequenzabstédnde
am besten reproduziert. Die beobachtete Emission bei kiirzeren Wellenldngen
wurde hierbei dem Ubergang S} — Sy zugeordnet, und die Emission bei lingeren
Wellenléingen dem Ubergang S} — Sj. Es sei erwiihnt, dass der rein elektronische
Ubergang S| — So nur in der Matrix gefunden wird. In CCly-Losungen beob-
achtet man nur den Ubergang von S/ in die erste v(O-H)-Streckschwingungsmode
des So-Grundzustandes als Schulter an der kurzwelligen Seite des 57 — S
Ubergangs. Das LS-Potential fiir den angeregten Zustand wurde entsprechend
so gewdhlt, dass es die duale Absorption mit den Ubergingen Sy — S; und
Sop — S} optimal beschreibt. Die aus den beobachteten Frequenzabstianden ab-
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geleiteten Energien der rein elektronischen Uberginge in CCly-Losung sind in
Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

= Energie A

Ubergang fom-1] ]
So — Si+3vom 25700 390
So — S 21820 458
So — S 21200 A72
S; — S, 21000 476
S, — Sot+von 17900 558
S, — S, 17070 586

Tabelle 2.1: Elektronische und vibronische Uberginge fir 1.8-DHAQ in CCly nach
Smulevich et al. [35]

Fiir den Grundzustand von 1.8-DHAQ wurde auf diese Weise ein R(O---O)-
Abstand von Rg(O- - -0)~2.62 A gefunden, und fiir den ersten angeregten Zustand
R;(O---0)~2.46 A. Die mit den so ermittelten Potentialen durch Betrachtung der
Franck-Condon-Faktoren berechneten relativen Intensititen der Uberginge sind
konsistent mit den experimentell beobachteten. Auch die bei deuteriertem 1.8-
DHAQ experimentell gefundene gegeniiber dem nichtdeuterierten Molekiil ver-
ringerte Wahrscheinlichkeit der Uberginge S/ — Sy und Sy — S léisst sich
daraus ableiten.

Allgemein nimmt die Hohe der Barriere im LS-Potential entlang der r(O-H)-
Koordinate mit zunehmendem R(O---O) zu. Ein quantenmechanischer Zustand
unterhalb der Barriere existiert jedoch erst dann, wenn die Hohe der klassischen
Barriere grofler ist als die Nullpunktsenergie des Zustandes. Berechnungen durch
Smulevich et al. zeigen, dass fiir den Grundzustand von 1.8-DHAQ gebundene
Zusténde in beiden Minima existieren. Im angeregten Zustand dagegen reicht die
Tiefe des S| Minimum gerade fiir ein knapp unterhalb der Barriere befindliches
Nullpunktsniveau aus, wihrend das etwa 600 cm™! dariiberliegende S; Minimum
zu flach ist, um einen gebundenen Zustand zu enthalten (1000 cm™! Nullpunkts-
energie, 475 cm™! klassische Barriere). Es existiert somit keine quantenmechani-
sche Barriere fiir den Protontransfer im angeregten Zustand von 1.8-DHAQ. Die
Wellenfunktionen der angeregten vibronischen Zusténde sind iiber beide Minima
delokalisiert. Dies ist auch konsistent mit der von Smulevich et al. im Absorptions-
spektrum beobachteten ~1300 cm™!-v(O-H)-Progression, die fiir ein niherungs-
weise harmonisches Potential im angeregten Zustand von 1.8-DHAQ spricht.

Gillispie et al. kamen trotz Kritik am Modell von Smulevich et al. durch Plausibi-
litdtsbetrachtungen auch zu dem Resultat, dass wahrscheinlich kein gebundener
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Zustand im S; Minimum existiert und der Potentialverlauf entlang der Proton-
transferkoordinate dem eines verzerrten Einzelminimum-Potentials entspricht.

Fiir die spétere Diskussion sei erwéahnt, dass Smulevich et al. im Fluoreszenz-
spektrum und dem resonanten Raman-Spektrum der Matrix ein starkes Band
bei (209-219) cm™! beobachteten, das sie in ihren fritheren Verdffentlichungen
[32-34] einer Biegeschwingung in der Ebene des Molekiilgeriistes im elektroni-
schen Grundzustand zuordneten, die grole Bewegungen der beiden O-H-Gruppen
beinhaltet. Demgegeniiber machten sie in ihrer letzten Verdffentlichung [35] fiir
dieselbe Bande die §(C — O)-Biegeschwingung verantwortlich. Umgekehrt verhielt
es sich bei der Zuordnung der von ihnen bei (302-324) cm™! beobachteten Ban-
de. Beiden Zuordnungen ist jedoch gemeinsam, dass durch sie der Abstand der
Sauerstoffatome im durch Wasserstoffbriicken gebundenen C-O-H---O=C-Ring
moduliert wird. Auch die bei (338-344) cm ™! beobachtete Geriistschwingung bein-
haltet nach Smulevich et al. wahrscheinlich eine Bewegung der Sauerstoffatome.
Als korrespondierende Schwingungen im ersten elektronisch angeregten Zustand
wurden von Smulevich et al. die bei 242cm™!, 357cm™! und 397 cm~! im Anre-
gungsspektrum beobachteten Banden angesehen.

Gillispie et al. unterstiitzten die Interpretation der Schwingungen bei 209 cm™!
und bei 338 cm ™! als Geriistschwingung, bestreiten aber die Existenz einer Fun-
damentalen bei 302 cm~!. Dariiberhinaus betonten sie, dass das auch von ihnen
bei 249 cm™! im Anregungsspektrum beobachtete Band kein offensichtliches Ge-
genstiick zur 209 cm ™! Fundamentalen darstellt.

2.2.2 Ergebnisse zeitaufgeloster Messungen

Erste zeitaufgeloste Messungen des Anregungs- und Fluoreszenzspektrums von
1.8-DHAQ in verschiedenen Losungsmitteln (Cyclohexan, Benzen und Ethanol)
wurden 1990 mit einer Zeitauflosung von etwa 100ps von Mittal et al. durch-
gefithrt [45]. Das stationére Fluoreszenzspektrum zeigte mit zunehmender Po-
larisation des Losungsmittels eine geringe Abnahme der Intensitdt bei kiirzeren
Wellenléngen gegeniiber der Intensitdt bei langeren Wellenldngen. Das bei allen
Wellenlangen gefundene monoexponentielle Abklingverhalten der Fluoreszenzin-
tensitdt mit der Zeit blieb hingegen unveridndert. Das Anregungsspektrum wies
keine Abhéngigkeit vom Losungsmittel auf. Aufgrund dieser Beobachtung schlu-
gen Mittal et al. vor, den emittierenden S}-Zustand nicht als wirkliches Tautomer
C1/8-0O- - -H-O=Cy anzusehen, sondern als eine protontransferierte Form des Mo-
lekiils mit geladener Struktur C;,s-O~ ---H-Ot=Cy. Nach ihrer Interpretation
werden die Ladungen in polaren Losungsmitteln und Lésungsmitteln, die inter-
molekulare Wasserstoffbriicken ausbilden, stabilisiert so dass der Ubergang in das
Tautomer unterdriickt wird.
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Eine entgegengesetzte Beobachtung wurde 2001 von Neuwwahl und Bussotti ge-
macht [21]. Sie fanden im stationéren Fluoreszenzspektrum von 1.8-DHAQ in po-
larem Acetonitril wesentlich stiarkere Intensitéten bei kiirzeren Wellenldngen als
in unpolarem Cyclohexan. Fiir ihre Interpretation gehen sie davon aus, dass sich
der fiir die Fluoreszenz bei Raumtemperatur verantwortliche Zustand signifikant
von dem bei tiefen Temperaturen unterscheidet. Wahrend bei tiefen Temperatu-
ren im stationiren Fluoreszenzspektrum ausschlieflich Ubergéinge von S} in den
Grundzustand beobachtet werden, existieren bei Raumtemperatur Ubergéinge aus
beiden koexistierenden Zustanden S; und S} (vgl. Abb. 2.3). Bei Raumtempera-
tur ist kg'T vergleichbar mit der Energiedifferenz zwischen den beiden Zusténden
S; und S} im angeregten Zustand. Die Fluoreszenz bei kiirzeren Wellenlédngen ist
hier also dem Ubergang S; — So zuzuordnen und die Fluoreszenz bei lingeren
Wellenléingen dem Ubergang Sj — S). Diese Argumentation ist auch konsistent
mit dem von Smulevich et al. entwickelten Potentialmodell. Bei T=10 K war nur
der energetisch tiefste Zustand im S}-Minimum besetzt, wihrend bei T=298 K
auch der dariiberliegende bereits iiber beide Minima delokalisierte Zustand be-
setzt ist. Der von Neuwahl und Bussotti beobachtete Einfluss des Losungsmittels
entspricht folglich einer Stabilisierung der lokal angeregten Normalform S; des
Molekiils gegeniiber dem Tautomer S|. Diese erklérten sie mit einem gréfieren
Dipolmoment der lokal angeregte Normalform gegeniiber der protontransferier-
ten Form.

tiefe Temperaturen (10 K) Raumtemperatur
N N

S e Shih ,
o Sy ® S,
> =
() [0}
[ c
L L

;S \ )

So \ v/ St
S S

Protontransferkoordinate z.B. r(OH) Protontransferkoordinate z.B. r(OH)

Abbildung 2.3: Als Ursprung der stationdren Emission ist bei tiefen Temperatu-
ren S allein anzusehen, wihrend bei Raumtemperatur Uberginge aus den beiden
koezistierenden Zustinden Sy und Sy’ existieren.

Von Neuwahl und Bussotti wurde 2001 auch das transiente Absorptionsspektrum
von 1.8-DHAQ in Acetonitrile mit einer Zeitauflésung von etwa 150 fs aufgenom-
men. Sie beobachteten, wie unsere Arbeitsgruppe Viéhringer et al. bereits ein
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Jahr zuvor in Benzylalkohol [46], transiente Absorption im Wellenlédngenbereich
bis etwa (560-570) nm und fiir lingere Wellenléingen stimulierte Emission. Al-
lerdings wurde mit der vorhandenen Zeitauflosung keine spektrale Entwicklung
innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustandes beobachtet, wie sie von
Vohringer et al. bereits gemessen worden war. Die Messungen wurden fiir ver-
schiedene Losungsmittel und mit verschiedenen Anregungswellenldngen zwischen
400 nm und 450 nm wiederholt, mit analogem Ergebnis. Die Schlussfolgerung von
Neuwahl und Bussotti war, dass der Protontransfer im angeregten Zustand von
1.8-DHAQ instantaner Art ist. Sie stimmten aber auch mit der von Véhringer
et al. veroffentlichten Interpretation iiberein, dass die ablaufenden Prozesse nicht
als Protontransfer im klassischen Sinne anzusehen sind, sondern bei der optischen
Anregung vielmehr ein iiber beide tautomere Formen delokalisierter angeregter
Zustand erzeugt wird, mit einer vernachlissigbar kleinen Barriere zwischen den
beiden Formen.

Untersuchungen zu zeitaufgelosten Fluoreszenzspektren bei Raumtemperatur wur-
den 2000 von Tahara et al. iiber 1.8-DHAQ in Hexan verdffentlicht [47]. Die
Zeitauflosung betrug etwa 170fs. Beobachtet wurde, dass beide Komponenten
der dualen Fluoreszenz sofort nach der Anregung des Molekiils existieren. In-
nerhalb der ersten Pikosekunden ist ein Abklingen der Fluoreszenzintensitit im
kurzwelligen Bereich der Fluoreszenz, und ein Ansteigen im langwelligen Bereich
zu beobachten. Nach etwa 5 ps zeigt die Fluoreszenz keine signifikanten spektra-
len Anderungen mehr, und fillt bei allen Wellenlingen monoton ab. Die Form
des Spektrums ist dem stationédren Fluoreszenzspektrum sehr dhnlich. Alle Kur-
ven wurden mittels gefalteter triexponentieller Funktionen angepasst. Die Zeit-
konstante auf der lingsten Zeitskala lag fiir den gesamten beobachteten Wel-
lenléingenbereich bei etwa 127+7 ps, und entspricht der Lebensdauer des ersten
elektronisch angeregten Zustands. Die zwei fiir den Bereich des Ansteigens bzw.
Abklingens benétigten Zeitkonstanten hingegen hingen von der betrachteten Wel-
lenldnge ab. Diese Beobachtung spricht dafiir, dass sich die innerhalb der ersten
Pikosekunden ablaufenden Prozesse nicht mit einfachen auf Ratengleichungen
basierenden Modellen beschreiben lassen. Die beiden kleinsten Zeitkonstanten
besitzen also keine klare physikalische Bedeutung.

Die Diskussion der Ergebnisse durch Tahara et al. basiert auf dem bereits be-
schriebenen Modell der Lippincott-Schroeder-Doppel-Minimum-Potentiale. Fiir
das instantane Auftreten beider Bereiche der dualen Fluoreszenz machten Taha-
ra et al. eine nach dem Anregungsprozess innerhalb von 50 fs stattfindende Delo-
kalisierung des elektronisch angeregten Zustandes verantwortlich, und folgerten,
dass ESIPT von 1.8-DHAQ in diesem Sinne als barriereloser Prozess angesehen
werden kann, zumindest im Fall der Anregung mit einem Energieiiberschuss von
etwa 3000 cm ™" gegeniiber dem rein elektronischen Ubergang. Hier unterstiitz-
ten sie die von Véhringer et al. in einer vorherigen Verdffentlichung prisentierte
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Interpretation, dass die Intensitdt der kurzwelligen und der langwelligen Fluo-
reszenz als MaB fiir den Franck-Condon-Uberlapp zwischen der delokalisierten
Wellenfunktion im ersten elektronisch angeregten Zustand und der Wellenfunk-
tion der beiden Tautomere im Grundzustand wiederspiegelt. Die normale und
tautomere Form konnen jedoch nicht als zwei unterschiedliche chemische Spezies
im angeregten Zustand angesehen werden. Die zusétzliche Verschiebung der Lage
des Protons innerhalb von ~2 ps betrachteten sie als Folge der intramolekularen
Schwingungsrelaxation aufgrund von Umverteilungsprozessen der Energie zwi-
schen verschiedenen Schwingungsfreiheitsgraden des Molekiils, da Ubertragung
von Schwingungsenergien des gelosten Probenmolekiils auf die umliegenden He-
xanmolekiile bis dato nur auf Zeitskalen von (10-20) ps beobachtet wurden.

2.2.3 Theoretische Grundlagen des Protontransfers

Nagaoka und Nagashima postulierten 1996, dass das bei Hydroxyanthrachinonen
in Verbindung mit dem intramolekularen Protontransfer beobachtete spektrosko-
pische Verhalten, durch Betrachtung der Knotenstruktur der Wellenfunktion im
angeregten Zustand erklirt werden kann [48] *.

dere”

Normalform elektronisch angeregtes Molekdil Tautomer

Abbildung 2.4: ESIPT kann durch Betrachtung des Knotenverlaufs der Wellen-
funktion im angeregten Zustand erkldrt werden. Die beiden Punkte kennzeich-
nen die beiden ungepaarten Elektronen, die gepunktete Linie die Knotenebene

(nach [48]).

Im niedrigsten angeregten Singulettzustand mit n7* Charakter gibt es bei 1.8-
DHAQ aufgrund seiner Spiegelsymmetrie zwei Moglichkeiten fiir den Verlauf der
Knotenebene der m-Elektron-Wellenfunktion. Die senkrecht zur Molekiilebene ste-
hende Knotenebene kann zwischen den O; und Og Atomen und den Cs; und
C4 Atomen verlaufen, oder zwischen den dazu spiegelbildlich sitzenden Atomen.
An den Atomen C; und Cgy, bzw. Cg und Cg, befinden sich hierbei ungepaarte
Elektronen. Da die beiden Knotenebenen weit voneinander weg liegen, konnen
sie nicht miteinander koppeln, wie es zum Beispiel fiir 1.4-DHAQ, das keinen

4Hierbei nahmen sie an, dass ESIPT im Schwingungsgrundzustand stattfindet. Betrachtet
wurde daher zunéchst nur der elektronische Teil der Wellenfunktion, wobei betont wurde, dass
die Ubertragbarkeit auf den allgemeinen Fall dadurch nicht eingeschréinkt wird.
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Protontransfer zeigt, der Fall ist, und den angeregten Zustand auf diese Weise
stabilisieren. Daher findet eine stabilisierende Energieabsenkung des angeregten
Zustandes durch die Delokalisierung der beiden Elektronen statt, was eine Um-
ordnung der Bindungen zur Folge hat, die letztlich zur protontransferierten Form
des Molekiils fithrt (vgl. Abb. 2.4).

Da sich die beteiligten 7-Orbitale {iber die Gesamtheit des aromatischen Ring-
systems erstrecken und die berechnete Verschiebung des Wasserstoffatoms sehr
klein ist, folgerten Nagaoka und Nagashima, dass es sich bei dem iibertragenen
Teilchen nicht um ein Proton, sondern eher um ein Wasserstoffatom handelt,
und ESIPT letztlich eher eine Deformation des aromatischen Ringgeriistes dar-
stellt, als eine alleinige Bewegung des Wasserstoftkerns. Hieraus schlossen sie,
dass die strukturelle Reorganisation in ESIPT nicht innerhalb des Wasserstoft-
briicken-gebundenen Bereiches stattfindet, sondern eher andere Freiheitsgrade des
Molekiils an ihr beteiligt sind. Dariiberhinaus betonten sie, dass ein durch den
Transfer eines Protons resultierendes Zwitterion wegen der Coulombanziehung
sehr wahrscheinlich instabil wére. Den Einfluss der Polaritdat des Losungsmittels
auf das Fluoreszenzspektrum fithrten Nagaoka und Nagashima auf die unter-
schiedlichen Dipolmomente des S; und S}-Zustandes zuriick.

Die Betrachtung der Wellenfunktionen liefert auch eine weitere Bestétigung fiir
die Annahme, dass die Wahrscheinlichkeit fiir einen doppelten Wasserstoffatom-
transfer bei 1.8-DHAQ sehr klein ist, da die zugehorige Wellenfunktion im ange-
regten Zustand zwei Knotenebenen besitzen wiirde, was diesen Zustand wesent-
lich instabiler macht als den angeregten Zustand nach einfachem Wasserstoff-
atomtransfer.



Kapitel 3

Experimente

3.1 Lasersystem

Das Lasersystem, mit dem die Experimente durchgefithrt wurden, besteht aus
den folgenden fiinf Komponenten (vgl. Abb. 3.1):

Argon-Tonen cw-Pumplaser (Sabre Innova 25 von Coherent)

modengekoppelter Titan-Saphir Laseroszillator (Mira 900 von Coherent)

regenerativer Titan-Saphir Verstirker (RegA 9000 von Coherent)

Gitter-Strecker /-Kompressor

Der Argon-Tonen cw-Pumplaser lduft in einem Multilinien-Betrieb im blau-griinen
Wellenlédngenbereich von 457 nm bis 515 nm. Von der insgesamt 21 Watt Gesamt-
Pumpleistung wird mit ca. 7 Watt der Titan-Saphir Laseroszillator gepumpt und
mit ca. 14 Watt der Titan-Saphir Verstérker.

Der Titan-Saphir Laseroszillator nutzt die so genannte Kerrlinsen-Modenkop-
plung, um ultrakurze Pulse im fs-Bereich zu erzeugen. Die Zentralwellenldnge
der erzeugten Pulse ist durchstimmbar. Die im Experiment genutzten Zentral-
wellenlédngen liegen bei 790 nm bis 800 nm, die Bandbreiten betragen ca. 35nm,
woraus Pulsbreiten von etwa 30 fs resultieren. Die Repetitionsrate betréagt 76 MHz
und die Energie pro Puls etwa 16 nJ.

Der Gitter-Strecker dient der zeitlichen Verbreiterung der Oszillatorpulse vor dem
Eintritt in den Verstarker. Hierdurch wird verhindert, dass hohe Spitzenleistung
zur Schidigung des Verstérkerkristalls fithren.

Der Titan-Saphir Verstiarker verstiarkt die aus dem Gitter-Strecker kommenden

Pulse, in ca. 24 Rundldufen auf etwa 4 uJ pro Puls. Ein akustooptischer T'eOs-
Cavity-Dumper ermoglicht die Ein- und Auskoppelung einzelner Pulse mit einer

13
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Repetitionsrate von 250 kHz. Zur Steigerung der Effizienz sorgt ein akustoopti-
scher Q-Switch dafiir, dass der Laserprozess solange unterdriickt wird, bis der
aus dem Oszillator kommende Puls injiziert wurde. Daneben bewirkt die Di-
spersion in dem T'eO,-Q-Switch-Kristall wihrend der wiederholten Umlaufe eine
Pulsverbreiterung bis zu 40 ps. Hierdurch wird zusétzlich verhindert, dass hohe
Spitzenleistung zur Schédigung des Verstirkerkristalls fiihren.

Nach dem Austritt aus dem Verstédrker wird die im Strecker und dem Q-Switch
eingefiihrte Dispersion im Gitter-Kompressor wieder komprimiert. Die resultie-
renden Pulse haben Breiten von etwa 40 fs.

Ar-lonen-cw-Pumplaser

Titan-Saphir Laseroszillator Strecker/Kompressor

Titan-Saphir-Verstarker < Experiment

Abbildung 3.1: Das eingesetzte Lasersystem.
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3.2 Fluoreszenz-Aufkonvertierungs-Experiment

Im folgenden Kapitel wird zunéchst kurz das Prinzip eines Fluoreszenz-Aufkon-
vertierungs-Experiments erklart. Darauf folgt eine Zusammenstellung der fiir die
Durchfithrung eines solchen Experiments wesentlichen Fakten aus der Theorie
der Summenfrequenzerzeugung. Im Anschluss daran wird die im Rahmen dieser
Arbeit aufgebaute experimentelle Anordnung zur Durchfithrung des Versuchs vor-
gestellt. In den letzten Unterkapiteln wird die Probenpréparation, insbesondere
die Deuterierung des von 1.8-DHAQ), und schliellich der Ablauf der Messungen
beschrieben.

3.2.1 Prinzip

In einem FLUC-Experiment (Fluorescence Up-Conversion Experiment) wird die
in einer Probe durch einen ultraschnellen Laserpuls angeregte Fluoreszenz der
Frequenz wp mit einem weiteren ultraschnellen Laserpuls, dem so genannten
Gatepuls der Frequenz wg, in einem nichtlinearen Kristall {iberlagert und so die
Summenfrequenz wg erzeugt.

wg = W + wg (3.1)

Die Intensitét bei der Summenfrequenz wg wird als Funktion der Verzogerung des
Gatepuls gegeniiber dem Anregungspuls detektiert. Hierdurch erhélt man den
zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz. Der Aufkonvertierungsprozess in dem nicht-
linearen Kristall fungiert folglich als optisches Fenster bei der Beobachtung des
zeitlichen Verlaufs der Fluoreszenz (vgl. Abb. 3.2).

Anregungspuls Gatepuls

Fluoreszenz

Intensitat [w.E.]

. Zeitachse [w.E.]
Verzégerung t

Abbildung 3.2: Prinzip eines FLUC-Ezperiments: Erzeugung und Aufkonvertie-
rung der Fluoreszenz mittels Laserpulse ermdglicht eine Beobachtung der Ent-
wicklung der Fluoreszenz auf einer durch die Pulsdauern bestimmten Zeitskala.

Aufgrund der Tatsache, dass der Mischprozess nur stattfindet, solange der Gate-
puls zeitlich und rdumlich mit der Fluoreszenz iiberlappt, kann auf diese Wei-
se eine Zeitauflosung in der Gréfenordnung der Gatepulsdauer erzielt werden.
Da fiir eine effektive Aufkonvertierung iiberdies Phasenanpassungsbedingungen
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erfiillt sein miissen (vgl. Kap. 3.2.2), kann abhingig von den Eigenschaften des
verwendeten Kristalls auch eine moderate Frequenzselektion erreicht werden. Die
Intensitdt des Summenfrequenzsignals Ig zu einer bestimmten Verzogerungszeit
T ist ! proportional zur Korrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitéit I mit der
Intensitiat des Gatestrahls I [49].

Is(7) / Ie(t) - Ig(t — 7) dt (3.2)

3.2.2 Theorie der Summenfrequenzerzeugung

Phasenanpassung und Signalstirke

Eine effiziente Summenfrequenzerzeugung kann nur dann stattfinden, wenn im
nichtlinearen Kristall bestimmte Phasenanpassungsbedingungen von den betei-
ligten Strahlen erfiillt werden. Abhéngig von der Frequenz des Gatepulses und
dem Winkel 6 zwischen den einfallenden Strahlen und der optischen Achse des
Kristalls (sog. Phasenanpassungswinkel) kann nur ein bestimmter, enger Fre-
quenzbereich des Fluoreszenzlichtes aufkonvertiert werden. Letztlich folgen die
Phasenanpassungsbedingungen aus der grundlegenden Forderung nach Energie)—
1£>1d I_n)lpulserhaltung. Mit den Frequenzen wr, wg, ws und den Wellenvektoren kp,
ka, ks der beteiligten Fluoreszenz(F)-, Gatepuls(G)- und Summenfrequenz(S)-
Photonen lauten die entsprechenden grundlegenden Gleichungen

wr + wg = wg (3.3)

und I
krp+ kg = ks. (3~4)

Fiir den im Experiment genutzten Fall kollinearer Strahlen reduziert sich Glei-
chung 3.4 zu

ng ng ns

A g As
wobei ng/g/s den Brechungsindex fiir die entsprechenden Wellenldngen Ap/q/s
darstellt. Die Abhéngigkeit der Brechungsindizes von der Wellenlénge findet man
in der Literatur in Form der Sellmeier-Gleichungen [50]. In einem uniaxialen Kri-
stall, wie dem im Experiment genutzten BBO-Kristall, hiangt der Brechungsindex
iiberdies von der Polarisation und der Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lich-
tes ab. Fiir Strahlen deren Polarisationsvektor senkrecht zur optischen Achse des
Kristalls liegt (sog. ordentliche Strahlen=o-Strahlen), gilt unabhéngig von ihrer
Richtung der so genannte ordentliche Brechungsindex n,. Fiir Strahlen anderer

(3.5)

Lim Limit kleiner Konversionseflizienzen
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Polarisationen (sog. aulerordentliche Strahlen=e-Strahlen) hiangt der Brechungs-
index n.(0) vom Winkel 6 zwischen ihrer Ausbreitungsrichtung und der optischen
Achse des Kristalls ab und berechnet sich nach [51] aus

I sin?6  cos? 6

20 " n2 | n2

, (3.6)

wobei n, den ordentlichen und n, aulerordentlichen Brechungsindex fiir die Aus-
breitung vertikal bzw. parallel zur optischen Achse bezeichnen. Fiir den im Ex-
periment vorliegenden Fall der Typl-Summenfrequenzerzeugung, bei dem zwei
o-Strahlen der Wellenldngen Ap und Ag zu einem e-Strahl der Wellenléngen Ag
konvertieren, ergibt sich fiir kollineare Strahlen aus den Gleichungen 3.5 und 3.6
der Phasenanpassungswinkel 6 zu

sin’(6) = ————= (3.7)
ne,S N8
mit
nO nO
ng(0) = As ( A}F + /\f). (3.8)

In Abb. 3.3 wird die Phasenanpassung noch einmal graphisch veranschaulicht.

A
® —>
2 Ks
<
3
° —>
Q
2 KG
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<
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5 9
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o

Abbildung 3.3: Phasenanpassungsgeometrie im Falle der kollinearen Typ I-
Wechselwirkung.

Fiir den verwendeten BBO-Kristall liegen die Phasenanpassungswinkel zwischen
37.8° fiir die Summenfrequenzbildung von 500 nm und 800 nm und 32.4° fiir das
Mischen von 650 nm und 800 nm. Zu beachten ist beim Durchstimmen der aufkon-
vertierten Fluoreszenzwellenldnge durch Drehung des Kristalls, dass der letztlich
benotigte Einfallswinkel o geméfl dem Snellius’schen Brechungsgesetz durch

a = arcsin(n, p/q - sin(0 — 9)) (3.9)

gegeben ist, sofern der Kristall so geschnitten ist, dass bei einem senkrechten
Einfall der Winkel ¢ zwischen dem Strahl und der optischen Achse liegt.
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Die grofite Konversionseffizienz wird erzielt, wenn die obigen Phasenanpassungs-
bedingungen erfiillt werden. Die Intensitdt des Summenfrequenzsignals g ist in
diesem Fall proportional zur Intensitdt der Fluoreszenz Ir und der des Gate-
strahls I5, und nimmt quadratisch mit der Dicke L. des nichtlinearen Kristalls
zu [52]. Bei Auftreten einer Abweichung AR =Fs— kr— kq#0, reduziert
sich das Summenfrequenzsignal fiir [ <Ig geméaf

sin?(Ak L/2)
(Ak L/2)?

Fiir Ak = w/L betrigt die Signalintensitit folglich nur noch etwa 60% der pha-
senangepassten Intensitét.

Is o< Ip - I - L*- (3.10)

Akzeptanzwinkel und spektrale Bandbreite

Ein Ak # 0 kann prinzipiell auf zwei Arten eingefiithrt werden. Zum einem durch
eine Abweichung von den phasenangepassten Wellenldngen, zum anderen durch
eine Abweichung von dem phasenangepassten Winkel. Bei der Fokussierung des
eingesammelten Fluoreszenzlichtes auf den Aufkonvertierungs-Kristall muss also
beachtet werden, dass eine effiziente Summenfrequenzerzeugung nur innerhalb
eines gewissen Akzeptanzwinkels stattfindet. Fiir den vorliegenden Fall der win-
keldurchstimmbaren, kollinearen Phasenanpassung in einem uniaxialen Kristall
ergibt sich der Akzeptanzwinkel Af) in der Hauptebene® des Kristalls nach [53]
aus

w Ok

wobei Okg/00 = (27 /Ag)(On/ON) und die Abhéngigkeit des Brechungsindizes von
0 aus Gleichung 3.8 folgt. Der Akzeptanzwinkel €, in der Ebene senkrecht dazu
berechnet sich in der Kleinwinkelndherung nach

A0, =2/ Lkp(1 — kp/ks). (3.12)

Hierbei wurde der Akzeptanzwinkel als derjenige Winkel festgelegt, der eine Pha-
senfehlanpassung von Ak = m/L verursacht, und somit die Intensitéit auf etwa
60% reduziert (s.o.). Zu beachten ist, dass es sich bei den angegeben Winkeln um
die im Kristall auftretenden Winkel handelt. Infolge der Brechung an der Ober-
fliche des Kristalls vergroflern sich diese geméfl dem Snellius’schen Brechungsge-
setz. In Kleinwinkelndherung ist Af.ytern = n - A6, wenn n der Brechungsindex
des betrachteten Strahls ist.

2Definiert als diejenige Ebene, die die optische Achse des Kristalls und den einfallenden
Lichtstrahl enthélt. Identisch mit der Ebene, in der der Phasenanpassungswinkel eingestellt
wird.
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Untersucht man analog dazu, ab welchen Frequenzabweichungen das Summenfre-
quenzsignal auf 40% seiner Maximalintensitdt abweicht, erhilt man die spektrale

Bandbreite dw gemaf [53]
-1
)) | 313)

Aw= 7 <2L ((’3/@5
ow
wobei 0k/0w = (n — A(On/O0X))/c und die Abhéngigkeit der Brechungsindizes
von A in der Literatur in der Form so genannter Sellmeier-Gleichungen zu finden
ist.

ok
Oow

ws

Zeitauflosung

Da eine Summenfrequenzerzeugung nur stattfindet, solange der Gatepuls zeitlich
mit der Fluoreszenz iiberlappt, entspriche die Zeitauflosung eines Fluoreszenz-
Upconversion-Experiments im Idealfall der Pulsdauer A7g des Gatepulses. Diese
wird jedoch schon durch die einfache Tatsache verschlechtert, dass die Fluores-
zenz nicht durch einen d-formigen Laserpuls ausgelost wird, sondern der Anre-
gungspuls bereits eine endliche Dauer A7,y besitzt, die Fluoreszenz selbst also
schon zeitlich 'verschmiert’ ist (vgl. Abb. 3.4 und 3.5).

Anregungspuls Gatepuls

Fluoreszenz

T T 1
0 50 100 150 200

Verzdgerung Zeitachse
Abbildung 3.4: Fluoreszenzverlauf bei Anregung mittels 6-Puls.

Sind die Gatepulse sehr kurz, also im Frequenzraum relativ breitbandig, kann
es zu einer weiteren Verschlechterung der Zeitauflosung kommen, sofern die Fre-
quenzbandbreite der Summenfrequenzerzeugung in dem verwendeten Kristall klei-
ner ist als die Frequenzbandbreite des Gatepulses. In diesem Fall erfolgt die Auf-
konvertierung mit einem Gatepuls effektiv geringerer Bandbreite und somit nach
dem Fourierlimit von langerer Dauer. Zu einer grofitenteils vermeidbaren Verrin-
gerung der Zeitauflosung kommt es auch dann, wenn die zur Pulsverbreiterung
fithrende Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD), die der Anregungspuls in
der Probenlosung und der Gatepuls im Aufkonvertierungs-Kristall erfiahrt, nicht
durch eine optimal justierte Prismenkombination vorkompensiert wurden. Aller-
dings kann auf diese Weise nur die GVD 1.0rdnung kompensiert werden, hchere
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Anregungspuls Gatepuls

Fluoreszenz
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Abbildung 3.5: Fluoreszenzverlauf bei Anregung mit einem Laserpuls endlicher
Breite.

Ordnungen sind nicht korrigierbar. Die Dispersion die die Fluoreszenz in Pro-
benlosung, Zellenfenster, Filter und Kristall erfahrt, spielt fiir die Zeitauflosung
des hier durchgefiihrten Experiments keine Rolle, da nur ein sehr kleiner Fre-
quenzbereich von £ 6 nm (Monochromator-Auflésung ~ =+ 2 nm) betrachtet wird.
Einen ganz entscheidenden Einfluss auf die erreichbare Zeitauflosung hat jedoch
die Grole des Unterschieds zwischen den Gruppengeschwindigkeiten des Gate-
pulses und der Fluoreszenz. Indem die beiden Strahlen aneinander vorbeilaufen,
iiberstreicht und konvertiert der Gatepuls einen grofieren zeitlichen Dynamikbe-
reich der Fluoreszenzkurve als der Gatepulsdauer entspricht (vgl. Abb. 3.6) Die
hieraus resultierende Verschlechterung der Zeitaufldsung berechnet sich nach [51]

At =L (i - i) (3.14)

Vg VfF
wobel

—1 —1
ok on
vG/F = | ( aj/F) ‘ =c (nG/F — Ag/r ( ;)\/F) AG/F) : (3.15)

Gleichung 3.14 zeigt, dass bei 'normaler’ Dispersion die Zeitauflosung mit zu-
nehmender Fluoreszenzwellenldnge zunimmt (bei konstant gehaltener Gatewel-
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Abbildung 3.6: Verschlechterung der Zeitaufiosung aufgrund unterschiedlicher
Gruppengeschwindigkeiten des Gatepulses und der Fluoreszenz.
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lenldnge Ag > Ap). Damit wird versténdlich, weshalb die Bestimmung der Kreuz-
korrelation zwischen dem gestreuten Anregungslicht und dem Gatepuls nur eine
Abschétzung der untersten Grenze der Zeitauflosung liefern kann.

3.2.3 Experimenteller Aufbau

800nm —{ }—H—‘ -
A2 Pol = -
V-BBO
l D i D Verschiebe- g 3
> e biihne §_ %
g5 £1 P s ||
sS| &S 5 ||z
@3 3 Parabol- g 2
E ~ - Spiegel
7 PM
180°VRR -
vertikal nach éoqh N>
piegel
unten versetzter l ’_.
Spiegel | UG
L1, GG435 Filter
A2 = Filter
Pol [
i Jal H 1] Parabol-
i N 1 Spiegel
~ A2 Probe
180°VRR

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau des FLUC-Ezxperiments. V-BBO =
Verdoppler-BBO, A-BBO = Aufkonvertierungs-BBO, PM = Photomultiplier, V
= Verstarker, 180° VRR = 180° Riickrefiektor mit vertikalem Strahlversatz

Der schematische Versuchsaufbau fiir das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute
FLUC-Experiment ist in Abbildung 3.7 zu sehen. Als Lichtquelle dienen die bei
einer Zentralwellenldnge von 800 nm in einem Ti-Saphir-System erzeugten Pulse
mit einer Bandbreite von etwa 38 nm, die einer Pulsdauer von ungefihr ~ 40 fs
entspricht. Die Repetitionsrate betragt 250 kHz und die mittlere Leistung liegt
bei etwa 1300 mW.

Die aus dem Lasersystem kommenden Lichtpulse werden mittels eines BBO-
Kristalls (TypI, d=0.5mm, # =32°) frequenzverdoppelt. Ein nachfolgender di-
elektrischer Spiegel (390nm HR) trennt die transmittierte Fundamentale bei
800 nm, die als Gatepuls fungiert, von der reflektierten Verdoppelten bei 400 nm,
die als Anregungspuls genutzt werden wird. In beiden nachfolgenden Strahlengén-
gen befinden sich Doppelpass-Prismenkombinationen (Suprasil) zur Vorkompen-
sation der Gruppengeschwindigkeitsdispersion 2.0Ordnung, die die beiden Strahlen
beim Durchlaufen der experimentellen Anordnung erfahren. Zur Reduktion der
Reflexionsverluste erfolgt der Eintritt in die Prismen unter dem Brewsterwinkel
der jeweiligen Wellenldnge. Ebenfalls in beiden Strahlengéngen befindet sich eine
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Kombination aus A/2—Pldttchen und Polarisator, mittels der die Polarisation der
Strahlen geeignet gedreht und ihre Pulsenergie bei Bedarf abgeschwicht werden
kann. Hierzu muss, da der aus dem Lasersystem kommende Gatepuls p-polarisiert
ist, und somit der durch Verdopplung aus ihm hervorgegangene Anregungspuls
s-polarisiert, die Polarisation des letzteren vor dem Durchlaufen der Prismenkom-
binationen um 90° gedreht werden.

Mittels eines weiteren \/2—Plattchen wird die Polarisation des Anregungspulses
noch ein weiteres Mal gedreht, um eine Anregung unter dem so genannten 'magi-
schen Winkel” von 54.8° relativ zur Polarisation des Gatepulses zu erméglichen.
Unter diesen Bedingungen ist das Abklingverhalten des Signals unabhéngig von
einer Emissionsanisotropie der untersuchten Probe, verursacht durch die Reori-
entierungsbewegungen der Probenmolekiile in Losung [54].

Mittels einer Quarzlinse (f=50 mm) wird der Anregungspuls schliefilich auf die
Probe (freier Strahl der Losung bzw. Rotationszelle, vgl. Kap. 3.4.4) fokussiert.
Die Fluoreszenz angeregten Probenmolekiile wird mit einem aluminiumbeschich-
teten Parabolspiegel (90° off-axis, f=50.8 nm, Janos) eingefangen und paralleli-
siert. Ein nachfolgender Frequenzfilters (Schott GG435, d=1mm) unterdriickt
das Streulicht des Anregungsstrahls. Der dann folgende Spiegel im Fluoreszenz-
strahlengang besitzt ein Loch in seinem Zentrum. Zum einen entweicht das Rest-
licht des nun nicht mehr benétigte Anregungspuls hierdurch, und zum anderen
wird durch dieses der Gatepuls parallel zum Fluoreszenzlicht in den Strahlen-
gang eingekoppelt. AnschlieBend werden dann beide Strahlen durch einen weite-
ren Parabolspiegel (90° off-axis, f=101.6 mm, Janos) auf den BBO-Kristall (Typ1,
d=1mm, § =31°) fokussiert. In diesem kommt es zur Summenfrequenzerzeugung
zwischen Gatepuls- und Fluoreszenzphotonen.

Im Experiment kommen von der Kollimation der Fluoreszenz bis zur Aufkon-
vertierung keine Linsen sondern Reflektionsoptiken zum Einsatz, da diese keine
chromatischen Aberrationen erzeugen. Dies ist wichtig, um einerseits den gesam-
ten zu untersuchenden Frequenzbereich der Fluoreszenz zwischen 470 nm und
670 nm auf einen Fokus abbilden zu konnen, und andererseits, um mit Hilfe des
zweiten Parabolspiegels den um 800 nm zentrierten Gatepuls und die Fluoreszenz
gleichzeitig auf denselben Punkt im BBO-Kristall fokussieren zu kénnen.

Der BBO-Kristall befindet sich auf einem Rotationstisch mit einer Winkelskala,
der ein Verstellen des Kristallwinkels zur Anderung der phasenangepassten Fluo-
reszenzwellenldnge ermoglicht (vel. Kap. 3.2.2).

Damit die Verzogerung des Gatepuls in Bezug auf den Anregungspuls veréndert
werden kann, befindet sich im Strahlengang des Gatepulses eine computergesteu-
erte Translationsbiithne (Melles Griot Nanomotion II, max.Translation 25 mm).
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Das Summenfrequenzsignal wird durch eine Quarzlinse kollimiert und beim Durch-
laufen eines Quarzprismas und eines Frequenzfilters (Schott UG11, d=2mm)
vom Gatepuls, dessen nicht-phasenangepasster zweiter und dritter Harmonischen,
und der Restfluoreszenz selbst getrennt. Schliefilich wird es mittels eines Gitter-
Monochromators (0.5m Ebert Scanning Spectrometer Model 82-000) spektral
zerlegt (AX = £ 2nm) und auf einen Photomultiplier (Hamamatsu R928 bei den
Messungen am Jet bzw. 1P28 bei den Messungen in der Zelle) abgebildet. Das hier
erzeugte elektrische Signal wird 40-fach verstédrkt und anschlieend in einen Pho-
tonenzéhler (SR-400 Stanford Research Systems SI) geleitet. Zur Unterdriickung
des Untergrundrauschens wird die Héhe der Signalschwelle des Photonenzéhlers
optimiert, und dariiberhinaus sein Betriebsmodus so gewéhlt, dass nur Photonen
innerhalb eines begrenzten Zeitfensters nach dem Triggern durch den Gatepuls
registriert werden. Photonenzéhler und Verschiebebiihne werden iiber eine GPIB-
Schnittstelle vom Computer durch ein hierfiir geschriebenes HPVEE-Programm
angesteuert.

3.2.4 Parameter des Messvorgangs

Im Experiment wurde jeweils bei fester Wellenldnge das aufkonvertierte Fluo-
reszenzsignal in Abhéngigkeit von der zeitlichen Verzogerung des Gatepuls ge-
geniiber dem Anregungspuls gemessen. Die Selektion der Wellenlénge erfolgte
durch ein Optimieren der Winkel des BBO-Kristalls und des Prismas im Detek-
tionsstrahlengang auf ein maximales Signal der am Monochromator eingestellten
Wellenlénge. Alle FLUC-Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Der Ablauf der FLUC-Messungen am Probenlosungsstrahl verlief wie folgt: Es
wurden pro Wellenlédnge jeweils 3 Einzelkurven aufgenommen. Die Schrittweite
der Verschiebebiihne war 20fs im Bereich von -1ps bis 10ps und 150fs im Be-
reich von 10 ps bis 100 ps. Die Messdauer pro Punkt betrug je nach Wellenlédnge
0.5s bis 1s, was bei einer Laserrepetitionsrate von 250 kHz einer Aufsummation
der durch 125000-250000 Anregungsprozesse erzeugten Photonen entspricht. Die
durchschnittliche Anregungsleistung lag bei 100mW und die Gatepulsleistung
bei 108 mW. Die Schichtdicke des Probenlésungsstrahls war etwa 0.1 mm.

Der Ablauf der FLUC-Messungen an der Zelle verlief wie folgt: Es wurden pro
Wellenlénge jeweils 6 bis 12 Einzelkurven aufgenommen. Die Schrittweite der
Verschiebebiihne war 25 fs im Bereich von -1 ps bis 3 ps, 200 fs im Bereich von 3 ps
bis 10 ps und 1 ps im Bereich von 10 ps bis 100 ps. Die Messdauer pro Punkt betrug
1s. Die durchschnittliche Anregungsleistung lag bei 0.95mW und die Gatepuls-
leistung bei 15mW. Die Schichtdicke des Losungsmittels in der Zelle war etwa
0.4 mm.
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3.3 Pump—Probe-Experiment

Im folgenden Kapitel wird kurz das Prinzip eines klassischen Pump-Probe-Experi-
ments erldutert. Anschliefend wird die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute expe-
rimentelle Anordnung zur Durchfithrung des Versuchs vorgestellt und der Verlauf
der Messungen beschrieben.

3.3.1 Prinzip

Fiir ein klassisches Pump-Probe-Experiment werden mindestens zwei ultrakurze
Lichtpulse bendtigt. Mit dem so genannten Pumppuls wird die Substanz ange-
regt. Mit dem zweiten als Probepuls bezeichneten Lichtpuls, der gegeniiber dem
Pumppuls zeitlich um t verzogert wird, wird die Anderung in der betrachteten
Substanz zum Zeitpunkt t nach der Anregung untersucht. Hierzu wird beispiels-
weise die Intensitdt des Probepulses nach Durchqueren der Substanz mit und
ohne Anregung gemessen (I(wpyope,t) und Io(wprope)) und miteinander verglichen.
Je nach der Frequenz des Probepulses wird seine Intensitét in einem Fall beim
Durchgang durch die angeregte Substanz infolge transienter Absorption aus dem
angeregten Zustand in hoher liegende Zustande geschwicht, und im anderen Fall
infolge eines Ausbleichen® des Grundzustands des Systems oder durch stimulierte
Emission verstiarkt. Nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz gilt

I(wprobea t) — IO(WProbe) . 1()—€g.;]\f(t)L7 (316)

wobei €, der Absorptionskoeffizient der untersuchten Substanz bei der Proben-
pulsfrequenz w ist, N(t) die Population der Ausgangsniveaus darstellt und L die
Weglinge, die der Probepuls in der Substanz zuriicklegt. Die physikalische Grofie
von Interesse ist jedoch die optischen Dichte (vgl. [55]). Sie ist definiert als

I<WPr0be)

OD(wProbevt) = _logfo(wP , )

— e ,N(t)L. (3.17)

Betrachtet man also bei einer festen Beobachtungsfrequenz w die Anderung der
optischen Dichte mit der Verzogerungszeit t gewinnt man einen direkten Einblick
in die Populationsdynamik der untersuchten Substanz nach der Anregung.

3.3.2 Experimenteller Aufbau

Als Lichtquelle dient das bereits vorgestellte Ti-Saphir-Lasersystem, das Pulse
bei einer Zentralwellenlinge von 800 nm mit einer Bandbreite von etwa 38 nm

3Von einem Ausbleichen des Grundzustands spricht man, wenn infolge der Anregung die
Population im Grundzustand verringert ist und daher Wellenléngen die im Bereich des Absorp-
tionsspektrums liegen weniger stark absorbiert werden, als es ohne vorherige Anregung der Fall
Ware.
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und einer Pulsdauer von ~ 40fs erzeugt. Die Repetitionsrate betragt 250 kHz,
und die mittlere Leistung etwa 1300 mW.

Computer
I
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Schwinger Oszilloskop | PM
¢
VRR VRR <G
Pumpstrahl AH/Q / _|_ Neutral-
400nm i v Filter
SB
Jasi BN
Probestrahl
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Farbstoffstrahl
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des Pump-Probe-Experiments. PM = Pho-
tomultiplier, SB = Strahlblocker, Schwinger = vor und zuriick schwingender 18(°
Riickreflektor mit horizontalem Strahlversatz. VRR = 18(° Riickreflektor mit ver-
tikalem Strahlversatz

Ein Teil der aus dem Lasersystem kommenden Pulse wird mittels eines BBO-
Kristalls (TypI, d=0.5mm , § =32°) frequenzverdoppelt. Diese um 400 nm her-
um zentrierten Pulse dienen der Anregung der Probenlésung und werden im
folgenden als Pumppulse bezeichnet. Mit dem anderen Teil der Laserpulse wird
in einem Saphirkristall Weifllicht erzeugt, das als Probepuls dient. Ein schema-
tischer Versuchsaufbau fiir das Pump-Probe-Experiment ist in Abbildung 3.8 zu
sehen. Im Strahlengang des Pumpstrahls befindet sich zunéchst eine Doppelpass-
Prismenkombination aus Suprasil zur Vorkompensation der Gruppengeschwindig-
keitsdispersion 2.0rdnung, die der Strahl beim Durchlaufen der experimentellen
Anordnung erfahrt. Zur Reduktion der Streulichtverluste erfolgt der Eintritt in
die Prismen unter dem Brewsterwinkel. Hierzu muss die Polarisation des durch
Frequenzverdopplung erzeugten, s-polarisierten Pumppulses vor dem Durchlau-
fen der Prismenkombinationen mit Hilfe eines A/2—Plédttchens um 90° gedreht
werden.

Damit die Verzogerung des Probepuls in Bezug auf den Pumppuls verdndert
werden kann, befindet sich im Strahlengang des Pumppulses ein mit einer Fre-
quenz von 10 Hz horizontal vor und zuriick schwingender 180°-Riickreflektor. Der
schwingende Riickreflektor bringt den Vorteil einer schnellen Datenaufnahme mit
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sich?. Er hat jedoch in der verwendeten Konstruktion® den Nachteil, dass fiir die
Rekonstruktion der realen Zeitskala vor und nach der eigentlichen Messung eine
Eichkurve aufgenommen werden muss, da der schwingende Riickreflektor zwi-
schen den Umkehrpunkten in seiner Bewegung beschleunigt wird. Zwischen der
Messung und der Aufnahme der Eichkurve darf keine Anderung am experimentel-
len Aufbau stattfinden. Eine weitere Einschrankung ist, dass mit der verwendeten
Schwinger-Konstruktion nur ein Zeitbereich von etwa 22 ps betrachtet werden
kann. Um eine Eichung der Zeitskala durchfithren zu konnen, befindet sich im
Strahlengang des Probestrahls eine computergesteuerte Translationsbiihne ©.

Mittels zweier Quarzlinsen (f=150 mm) werden Pumppuls und Probepuls unter
einem Winkel von etwa 30° schliellich auf einen frei stromenden Strahl der Pro-
benlosung von etwa 300 um Dicke fokussiert. Der Winkel zwischen den beiden
Strahlen ermdoglicht es, den Pumpstrahl aus dem Detektionsstrahlengang zu ent-
fernen. Aus dem Probepuls wird nach dem Durchqueren des Jets mit Hilfe eines
Verlauffilters ein Frequenzband einer Breite von etwa 10 nm” selektiert und nach
Abschwichung durch Neutralgraufilter auf einen Photomultiplier (Hamamatsu
R928) geschickt, dessen Signal zur Messdatenerfassung zu einem digitalen Os-
zilloskop geleitet wird. Das digitale Oszilloskop wird durch den schwingenden
180°-Riickreflektor getriggert.

3.3.3 Parameter des Messvorgangs

Gemessen wurde das Pump-Probe-Signal jeweils bei fester Proben-Wellenlange
in Abhéngigkeit von der Verzogerung des Probepulses gegeniiber dem Pumppuls.
Beobachtet wurde bei Verzogerungszeiten von -1 ps bis 22 ps in einer Schrittwei-
te von 4-10fs. Diese Schrittweite war nicht dquidistant, da der vor und zuriick
schwingende 180°-Riickreflektor eine beschleunigte Bewegung ausfiihrt, und da-
her die Anzahl der Messpunkte im Bereich der Umkehrpunkte grofler ist als in
den iibrigen Bereichen. Die aufgenommenen Kurven mussten daher erst iiber eine
Eichkurve in die Realzeit {ibertragen werden. Die gemessenen Signale entsprechen
dem Mittel iiber 10000 Perioden des vor und zuriick schwingenden 180°-Riickre-
flektors.

Die durchschnittliche Pumpleistung am Ort des Jets lag bei 70 mW und die Pro-
beleistung bei 17 mW.

4Die "Rapid-Scan”-Technik wurde bereits in verschiedenen anderen Experimenten eingesetzt
[56,57]

5Schwinger=180°-Riickreflektorspiegel, der iiber Federn durch ein exzentrisches Rad bewegt
wird.

625 mm Translationsbiihne: Melles Griot Nanomotion IT

"Die Selektion der Wellenlinge sowie das Abschiitzen der vom Strahldurchmesser auf dem
Filter abhéingigen Bandbreite erfolgte mit Hilfe eines REES-Spektrometers.
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3.4 Probenpriparation und Probenhalterung

3.4.1 Probenlésungen

In allen Messungen wurde 1.8-DHAQ (Aldrich) nach Reinigung mittels Silica-
Gel-Spaltenchromatographie verwendet. Als Losungsmittel dienten Benzylalko-
hol, Propylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff. Die Konstitutionsformeln der
eingesetzten Losungsmittel sind in Abbildung 3.9 skizziert. Die Konzentration der
Probenlésung fiir den Jet wurde so gewéhlt, dass die optische Dichte der Pro-
be bei 400 nm und einer Jetschichtdicke von etwa 100 um bei OD=0.3 lag. Die
benotigte Losung hierfiir war etwa 5-1073-molar. Die Konzentration der Losung
fiir die Rotationszelle wurde jeweils so gewahlt, dass die optische Dichte (vgl.
Gl. 3.17) der Probe fiir 400 nm bei OD=1 lag. Die hierfiir benétigten Losungen
waren 1072 bis 10~ 2-molar. Eine Dimerisierung kann ausgeschlossen werden, da
die stationdren Absorptions- und Emissionsspektren bei diesen Konzentrationen
identisch waren mit denen von 10~*-molaren Lésungen.

O C‘ZI
OH - \ Cl—C—ClI
© CH, |

O Cl
Benzylalkohol Propylencarbonat Tetrachlorkohlenstoff
C7HBO CHO, CCl,

Abbildung 3.9: Konstitutionsformeln der verwendeten Ldosungsmittel.

3.4.2 Deuterierung

Die Substitution der Hydroxylgruppen-Protonen von 1.8-DHAQ durch Deuteri-
um gelang durch wiederholten Austausch der geséttigten Probenlésung in C'Cly
mit DyO und jeweils etwa einstiindigem Durchmischen der Emulsion. Der Deu-
terierungsgrad von 87-93% ergab sich sowohl durch Analyse von IR-Spektren
des eingedampften und gepressten deuterierten Derivats von 1.8-DHAQ (OH-
/OD-Peakintensitétsvergleich) als auch durch Auswertung von NMR-Spektren
in Losung (OH-/H-Peakintensitétsvergleich). Zur Vermeidung einer Entdeuterie-
rung erfolgt die Abfiillung der Losung in eine geschlossene Rotationsmesszelle
unter wasserfreier Stickstoffatmospére. Vor und nach jeder Messung wurde durch
Aufnahme eines Absorptionsspektrum der Probenlésung in der verwendeten Zelle
der qualitative Bestand der Deuterierung kontrolliert.
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3.4.3 Frei flieBender Probenl6sungsstrahl

Die Messungen in Benzylalkohol und Propylencarbonat wurden an einem frei
flieBenden Strahl der Probenlosung durchgefiihrt. Der Vorteil des freien Strahls
besteht zum einen in der hohen erreichbaren Durchflussgeschwindigkeit, die eine
Anregung von 1.8-DHAQ mit groBerer Intensitét erlaubt, ohne dass dieses hier-
durch zerstort wiirde. Dies hat wiederum zur Folge, dass das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis der am freien Probenlosungsstrahl gemessenen Kurven sehr viel besser
ist, als bei Kurven, die im gleichen Zeitraum an einer Probenzelle aufgenommen
wurden. Zum anderen erfihrt die im FLUC-Experiment erzeugte Fluoreszenz
aufgrund der fehlenden Fenster keine stédrkere Dispersion bis zu ihrer Detektion,
was eine bessere Zeitauflosung im Vergleich zu Messungen an Probenzellen zur
Folge hat. Fiir das Pump-Probe-Experiment kommt als weiterer positiver Aspekt
des freien Probenlosungsstrahls hinzu, dass, da keine dispersiven Fenster wie bei
Probenzellen vorhanden sind, etwaige durch Kreuzphasenmodulation verursachte
Artefakte nur noch vom Losungsmittel verursacht werden kénnen.

3.4.4 Geschlossene Rotationszelle

Auch eine Rotationszelle besitzt ihre unbestreitbaren Vorziige. Zum einen wird
aufgrund des geringen Zellenvolumens sehr viel weniger Probenlésung als fiir
einen frei flieBenden Strahl benétigt. Zum anderen erméglicht die geschlossene
Zelle die Verwendung leicht fliichtiger Losungsmittel, wie z.B. Tetrachlorkohlen-
stoff. Die Moglichkeit eine Rotationszelle hermetisch zu verschiefen ist auch eine
entscheidende Voraussetzung fiir die Verwendung deuterierter Derivate von 1.8-
DHAQ), die durch den Kontakt mit Feuchtigkeit der Umgebungsluft entdeuteriert
wiirden.

3.5 Messung stationirer Spektren

Die fiir eine spektrale Normierung der Fluoreszenzintensitéiten benotigten stati-
onédren Emissionsspektren (vgl. Kap. 4.1.3) wurden an einem Fluoreszenz-Spektro-
meter von Jobin-Yvon (Fluorolog-3) in 10~*-molaren Losungen bei Raumtempe-
ratur aufgenommen.

Die zur qualitativen Kontrolle des Deuterierungsgrades aufgenommenen stati-
ondren Absorptionsspektren wurden mit einem UV /VIS-Spektrometer von Shi-
madzu (UV-160) direkt in der Probenlosung der Rotationszelle bei Raumtem-
peratur aufgenommen. Die iibrigen stationdren Absorptionsspektren wurden in
10~*-molaren Losungen durchgefiihrt.



Kapitel 4

Ergebnisse und Datenanalyse

In diesem Kapitel werden die experimentell ermittelten Ergebnisse vorgestellt und
die zur Analyse der Daten verwendeten Methoden besprochen. Der Ubersicht-
lichkeit halber erfolgt eine Unterteilung entsprechend den verwendeten Losungs-
mitteln Benzylalkohol, Propylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff. Es wird je-
weils ein kurzer Uberblick iiber die stationiren Spektren von 1.8-DHAQ in diesen
Losungsmitteln gegeben und anschlielend die aus dem FLUC-Experiment ermit-
telte Fluoreszenzdynamik présentiert. Pump-Probe-Transienten wurden nur in
Benzylalkohol gemessen. In Tetrachlorkohlenstoff wurde dariiberhinaus noch der
Einfluss der Deuterierung von 1.8-DHAQ auf die stationdren Spektren und die
Fluoreszenzdynamik untersucht.

4.1 1.8-DHAQ in Benzylalkohol

4.1.1 Stationire Spektren in Benzylalkohol

Abbildung 4.1 zeigt das bei Raumtemperatur aufgenommene stationére Absorp-
tions- und Emissionsspektrum von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol. Das Absorpti-
onsspektrum zeigt kaum Struktur und besitzt lediglich zwei schwach ausgeprigte
Schultern zu beiden Seiten des Maximums bei etwa 436 nm. Diese werden wahr-
scheinlich durch Anregung hochfrequenter Schwingungsmoden verursacht [35,46].
Das Emissionsspektrum wurde nach Anregung bei 400 nm aufgenommen. Seine
Form weicht merklich von einem einfachen Spiegelbild des Absorptionsspektrums
ab, obgleich sich auch hier nicht viel Struktur im Spektrum zeigt. Neben dem
Maximum bei etwa 596 nm ist nur eine schwache Schulter bei etwa 520 nm zu
beobachten. Der Stokesshift zwischen dem Absorptions- und Emissionsmaximum
ist mit ~ 6160 cm™! deutlich ausgeprigt.

29
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Abbildung 4.1: Stationdres Absorptionsspektrum (gestrichelte Kurve) und Emis-
sionsspektrum (durchgezogene Kurve) nach Anregung bei 400nm von 1.8-DHAQ
in Benzylalkohol.

4.1.2 Pump-Probe-Transienten in Benzylalkohol

In Abbildung 4.2 sind experimentell ermittelte Pump-Probe-Signalkurven fiir ver-
schiedene Probenwellenléingen abgebildet. Aufgetragen ist die durch den Pump-
puls ausgeloste Anderung des Transmissionsverhaltens von 1.8-DHAQ in Ben-
zylalkohol in Abhéngigkeit von der Verzogerung des Probepulses gegeniiber dem
Pumppuls. Die Wellenldnge des Pumppulses lag bei 400 nm. Als Probepuls diente
das Licht eines Weillichtkontinuums. Die geprobten Wellenléingen lagen im Be-
reich von 500 nm bis 680 nm. Alle Pump-Probe-Messungen wurden bei Raum-
temperatur durchgefiihrt.

Fiir Probenwellenldngen unterhalb von etwa 570 nm ist eine transiente Absorpti-
on zu beobachten, oberhalb davon findet man stimulierte Emission. Ein Ausblei-
chen des Grundzustandes kann als Ursache fiir eine verringerte optische Dichte
ausgeschlossen werden, da die gewéhlten Probenwellenldngen auflerhalb des sta-
tiondren Absorptionsspektrums liegen. Die Intensitét der transienten Absorption
und auch der stimulierten Emission steigt innerhalb der ersten 300 fs bis 400 fs an
und féllt danach monoton ab. In beiden Wellenldngenbereichen zeigt sich eine pe-
riodische Modulation der Signalintensitdt. Im Bereich des zeitlichen Ursprungs,
in dem Pump- und Probepuls einander iiberlappen, wird das Signal stark von
einem Kreuzphasenmodulations-Artefakt beeinflusst.

Ursache fiir das Kreuzphasenmodulations-Artefakt ist die Intensitédtsabhingig-
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Abbildung 4.2: Pump-Probe-Signale von 1.8-DHAQ) in Benzylalkohol.

keit des Brechungsindex bei hohen Intensitéten I(t). Der starke Pumppuls be-
wirkt daher withrend seiner Dauer eine zeitliche Anderung des Brechungsindex
des Mediums geméf n(t)=ng-nyI(t), wobei ny und ny den linearen bzw. nichtlinea-
ren Brechungsindex des Mediums darstellen. Diese Anderung des Brechungsindex
fithrt bei dem schwicheren Probepuls zu einer zeitlichen Anderung seiner Phase
gemiB o(t)ocn(t)w/c, was wiederum nach Aw = —(9¢/dt) eine Anderung seiner
instantanen Frequenz zur Folge hat. In Kombination mit dem Gruppengeschwin-
digkeitsunterschied zwischen dem Probepuls und den verschiedenen spektralen
Komponenten des gechirpten Weillicht-Probepulses fiithrt dies zu einer zeitlichen
Modulation der detektierten Transmission des Probepulses, da sich im Detekti-
onsstrahlengang ein Frequenz-Filter befindet [58].

Das reine Kreuzphasenmodulations-Artefakt zwischen dem Pumppuls und dem
gechirpten Weifilicht-Probepuls, ohne den Einfluss von 1.8-DHAQ in einem nicht-
linearen Kristall ! aufgenommen, zeigt fiir alle hier gemessenen Probenwellenlin-
gen eine nahezu spiegelsymmetrische W-Form (vgl. Abb. 4.3). Dieses entspricht
auch bereits bekannten experimentellen Beobachtungen und theoretischen Vor-

10.5mm dicker BBO bei nicht-phasenangepasstem Winkel fiir die Summenfrequenzerzeu-
gung.
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der Kreuzphasenmodulation gemessen in einem
BBO-Kristall und des Pump-Probe-Signals von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol. Die
Wellenlinge des Pumppulses lag bei 400nm, der Weifslicht-Probepuls wurde mit
einem Monochromator bei 580 nm detektiert.

hersagen [58]. In Benzylalkohol sollte sich die gleiche Form ergeben, allerdings
mit verdnderter Amplitude, da der nichtlineare Brechungsindex fiir Benzylalko-
hol ein anderer ist. Auch die Breite des Artefaktes kann im Experiment variieren,
sofern sich die Breite des Pumppulses oder der Chirp des Probepulses bei den
Messungen verdndert. Hinzu kommt, dass bei Anwesenheit von 1.8-DHAQ das
resultierende Signal nicht einer einfachen Uberlagerung der optischen Antwort
von 1.8-DHAQ und des Kreuzphasenmodulations-Artefaktes entsprechen kann,
denn die Anderung der instantanen Frequenz des Probepulses miisste auch eine
verénderte instantane optische Antwort von 1.8-DHAQ zur Folge haben. Uber den
Signalverlauf fiir eine feste Probenwellenléinge im Bereich des zeitlichen Pulsiiber-
lapps kann daher keine eindeutige Aussage gemacht werden. Aus diesem Grund
wird dieser Zeitbereich bei der Analyse der Daten nicht weiter beriicksichtigt.
Leider kann aus demselben Grund auch der Nullpunkt nicht genauer als +20 fs
festgelegt werden, was zur Folge hat, dass die absolute Phase der beobachteten
Ostzillationen nicht genau bestimmt werden kann. Dies ist bedauerlich, da die
Phase einen Hinweis auf den Ursprung der Oszillation geben koénnte. Letztlich
kann eine verléssliche Aussage nur {iber die Frequenzen und die Abklingzeiten
der beobachteten Oszillationen gemacht werden.

Die oszillatorischen Beitrdige im Pump-Probe-Signal wurden nach Abzug des
nichtoszillierenden Signalbeitrags mit Hilfe einer LPSVD-Anpassung (”Linear
prediction singular value decomposition”) analysiert [59,60]. Als Anpassungs-
funktion diente
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S(t) = Z;Ai cos(w;t + ¢;) exp (—i) :

Ti

(4.1)

wobei A; die Amplitude, w; die Frequenz, ¢; die Phase und 7; die Abklingzeit der
beobachteten Oszillation ist. Zur Uberpriifung der daraus erhaltenen Ergebnisse
wurde zusétzlich eine Fouriertransformation der oszillatorischen Signalbeitriage
durchgefiihrt. Aus dem Beobachtungszeitraum von etwa 22 ps léasst sich die klein-
ste beobachtbare sog. Nyquistfrequenz auf etwa 2cm™! abschiitzen. Nach dem
Shannonschen Abtasttheorem ist mit einer Abtastperiode von At die hochste er-
fassbare Frequenz im Messsignal 1/2At. Im Falle des Pump-Probe-Experiments

sollten daher bei einer Pulsdauer von etwa 40fs Frequenzen bis 417 cm™! auf-
zulGsen sein.
AProbe 7 bei T bei T bei T bei
(207-215) em ™t | (330-350) em ™! | (90-170) em™t | (30-60) cm ™!
[nm] /5] /5] /5] /5]
540 730-740 - 240-250 -
560 740-800 200 120-130 350-540
570 720-790 - - -
580 830-980 - - 280-370
605 640-680 610-850 230-310 240-270
621 630-700 500-870 180-580 250-290
639 630-750 640-840 - 150-200

Tabelle 4.1: Abklingzeiten T der beobachteten Oszillation im Pump-Probe-Signal
von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol bei verschiedenen Probewellenlingen Apyope.

Zu beobachten sind die Oszillationen bei Probewellenldngen zwischen 520 nm und
660 nm, wobei ihre Amplitude in den Randbereichen schwécher wird. In Tabelle
4.1 sind die Ergebnisse der LPSVD-Anpassung zusammengestellt. Die Frequenzen
in den Oszillationen lassen sich in vier Bereiche zusammenfassen. Die Unsicher-
heit der gefundenen Frequenzen und Abklingzeiten rithrt daher, dass verschiedene
Anpassungsfunktion die Daten innerhalb des Rauschens der Signale gleich gut be-
schreiben. Die in allen beobachteten Oszillationen dominierende Frequenz liegt
bei (207-215) cm ™! und klingt nach der LPSVD-Analyse mit einer Zeitkonstante
zwischen 630 fs und 850 fs ab. Abhéngig von der Probewellenlénge findet man in
den Signalmodulationen auch Frequenzen bei (30-60) cm ™', (90-170) cm ™" und
(330-350) em™!. Die Intensitét dieser Beitriige ist jedoch um den Faktor 0.3 bis
0.1 schwiicher als bei (207-215) cm™!. Dariiberhinaus ist die Existenz der nied-
rigfrequenten Beitrige zu den Oszillationen bei Frequenzen von 30-60 ¢~ und
90-170 cm ™!, deren Schwingungsdauern im Bereich ihrer Ddmpfung und dariiber
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Abbildung 4.4: Vergleich der Ergebnisse der LPSVD- und FFT-Analyse der beob-

achteten Oszillation im Pump-Probe-Signal von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol bei
verschiedenen Probewellenlingen.

liegen, nicht signifikant, da ihre Bestimmung kritisch von der Wahl des nichtos-
zillierenden Signalbeitrags und der Bestimmung des Nullpunkts abhéngt.

Abbildung 4.4 veranschaulicht wie die in der LPSVD-Anpassung gefundenen Fre-
quenzen auch in den Ergebnissen der FFT-Analyse zu finden sind. Die maximale
Frequenzauflosung in der FFT-Analyse betrigt 9cm™. Wegen eines Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses von nur etwa 10 ist Bestimmung der Frequenz der Maxima
der bis zu 50 cm~! breiten Linien im FFT-Spektrum jedoch nur mit einer sehr
viel geringeren Genauigkeit moglich. Fiir das Maximum bei 214cm™! im FFT-
Spektrum wurde die Lebensdauer mittels der Heisenberg’schen Unschérferelation
AEAt> h tiber die spektrale Breite des Peaks auf (300-440) fs abgeschétzt. Sie
ist wesentlich kleiner als die in der LPSVD-Anpassung erhaltenen Abklingzeiten.
In einigen FFT-Spektren treten Peaks bei 0 cm™! auf. Diese werden durch einen
restlichen Offset im angepassten oszillatorischen Anteil des Signals verursacht.
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4.1.3 Fluoreszenzdynamik in Benzylalkohol

Mit Hilfe des FLUC-Experiments wurde die zeitaufgeloste Fluoreszenz von 1.8-
DHAQ in Benzylalkohol fiir verschiedene Wellenldngen zwischen 483 nm und
658 nm gemessen. Die Anregung erfolgte bei 400 nm. In Abbildung 4.5 sind re-
prasentativ fiinf der experimentell ermittelten FLUC-Signalkurven zusammen
mit den jeweiligen Anpassungskurven abgebildet. Die Zunahme der absoluten
Signalstéirke mit ansteigender Wellenldnge erklédrt sich aus einer kombinierten
Betrachtung der stationdren Emissionswahrscheinlichkeiten von 1.8-DHAQ fiir
verschiedenen Wellenldngen und der Transmission der im Experiment verwen-
deten Filter, sowie der spektralen Empfindlichkeit des eingesetzten Photomulti-
pliers.

Entsprechend der zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzintensitét lésst sich das
Spektrum in zwei Bereiche, unterhalb und oberhalb von etwa 560 nm einteilen.

Als Anpassungskurve fiir das gemessene zeitabhéngige Signal S(t) diente bei den
Signalen bis 544 nm eine triexponentiell abfallende Fluoreszenzintensitéit F(t’)
multipliziert mit einer Heavyside-Funktion ©(t’), die mit einer GauBfunktion als
Antwortfunktion G(t’) des Systems gefaltet wurde.

5@) = /°° o). F(t—t')-G(t")dt'
= ;AU /_/ @(t’)-eXp (t;t/> - exp <;:22> dt' (42)

Das Integral lésst sich analytisch 16sen und man erhélt

S(t):if:lAli-a-eXp [(%)2—11 (1—67“ <1—3)> (4.3)

T; 2, o

wobei A|; die Amplitude der Komponente mit der Abklingzeit 7; ist und o
die volle Halbwertsbreite der Antwortfunktion. Zur Anpassung der Signale bei
Fluoreszenzwellenléingen oberhalb von 560 nm wurde eine mit der Antwortfunk-
tion gefaltete Kombination aus ansteigenden (negative Amplituden A;;, Anstieg-
zeiten 7p;) und abklingenden Exponentialfunktionen (positive Amplituden A ;)
benotigt. Die Anpassung der experimentellen Kurven erfolgte unter Zuhilfenah-
me eines iterativen ” Nonlinear-Least-Squares-Fit”-Algorithmus.

In Tabelle 4.2 sind die auf diese Weise bestimmten Zeitkonstanten zusammen-
gestellt. Im Anhang A ist eine vollstiandige Liste der ermittelten Anpassungs-
parameter zu finden. Im Bereich der kurzwelligen Fluoreszenz ist ein schnelles
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)\Fluoreszenz Tllang T | mittel T\ kurz Trmittel Tkurz
[nm] [ps] [ps] [ps] [ps] [ps]
483 157 6.0 0.325 - -
489 227 6.9 0.312 - -
500 219 11.4 0.382 - -
509 330 16.8 0.509 - -
018 259 24.2 0.473 - -
544 309 - 0.268 - -
570 279 15.4 - 15.4 5.6
580 362 | 20.6 _ 57 | 0.102
593 247 | 246 _ 39 | 0.250
622 193 | 35.0 _ 13 | 0.144
644 201 9.7 _ 1.9 | 0.158
658 179 5.0 - 0.85 | 0.159

Tabelle 4.2: Abklingzeiten (Tyiang, Timittel; Tikurz) und Anstiegszeiten (Trmittel,
Trkurz) der Fluoreszenzkurven von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol, gemessen bei der
Fluoreszenzwellenlinge Apyoreszens -

Abklingen der Intensitét innerhalb der ersten (300-500) fs (7| kur-) zu beobachten,
gefolgt von einem langsameren Abklingen mit 7, auf der ps-Zeitskala. Dem-
gegeniiber ist im Bereich der langwelligen Fluoreszenz ein schnelles Ansteigen der
Intensitit innerhalb der ersten (100-200) fs (Tyxur-) zu beobachten, gefolgt von ei-
nem langsameren Ansteigen mit 7y, und nachfolgendem Abklingen mit 7| ister
auf der ps-Zeitskala. Die Fluoreszenz bei Wellenlingen im Ubergangsbereich von
etwa 560 nm zeigt ein intermediéres Verhalten.

Die Zeitkonstanten 7yj,,, im Bereich des fs-Anstiegs, sind mit einer groferen Un-
sicherheit behaftet als die Zeitkonstanten 74,,., da die Anstiegszeiten der Fluo-
reszenzintensitét in der gleichen Gréflenordnung wie der durch die endliche Breite
der Antwortfunktion bedingte Signalanstieg liegen. Die Breite der Antwortfunk-
tion des Systems ist von der betrachteten Fluoreszenzwellenléinge abhéngig, und
steigt mit abnehmender Wellenlédnge an (vgl. Kap. 3.2.2). Die Bestimmung der
Breite der Kreuzkorrelation zwischen Anregungspuls und Gatepuls kann daher
nur eine Abschétzung der maximalen Breite der Antwortfunktion liefern. Bei
der Anpassung der Daten an eine gefaltete multiexponentielle Anpassungskurve
mit Hilfe eines iterativen ”Nonlinear-Least-Squares-Fit”-Algorithmus wurde da-
her auch die Variation der Breite der Antwortfunktion zugelassen. Daher ist die
erhaltene Anstiegskonstante 7y, nur auf etwa £100fs genau.
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Abbildung 4.5: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit von 1.8-DHAQ in
Benzylalkohol nach Anrequng bei 400nm, gemessen fiir verschiedene Fluoreszenz-
wellenlangen. Ezxperimentelle Daten sind mit offenen Kreisen, Anpassungskurven
mit durchgezogenen Linie gekennzeichnet.
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Die Zeitkonstanten 7y, und Tigy,» zeigen im Rahmen der Genauigkeit des Expe-
riments und der Anpassung innerhalb des langwelligen Bereichs (etwa 460 fs) und
des kurzwelligen Bereichs (etwa +100 fs) keine grofie Abhéngigkeit von der Fluo-
reszenzwellenldnge. Die Zeitkonstanten 7,,ite; Und Typmine; Weisen demgegeniiber
eine deutliche Entwicklung mit der Wellenléinge auf. 7, steigt im Bereich
der kiirzeren Fluoreszenzwellenldngen mit zunehmender Wellenlénge bis zu etwa
518 nm an und besitzt im Bereich der langeren Fluoreszenzwellenléngen ein Maxi-
mum zwischen 593 nm und 622 nm. Ty zeigt eine Abnahme mit zunehmender
Fluoreszenzwellenlénge.

Das langsame exponentielle Abklingen der Fluoreszenz auf der Zeitskala von
Tlang=(160-360) ps kann im Rahmen der Genauigkeit des Experiments, da die
Fluoreszenz nur bis zu einem Zeitpunkt von 100 ps nach der Anregung gemessen
wurde, als konstant angesehen werden, und entspricht der Lebensdauer des an-
geregten Zustandes von 1.8-DHAQ.

Zur Rekonstruktion der zeitabhéngigen Spektren wurden die Intensitéten der mit
den Anpassungsparametern aus der entsprechenden Tabelle in Anhang A gebil-
deten Fluoreszenzkurven auf die relative Intensitat der jeweiligen Wellenlédnge im
stationdren Spektrum normiert. Das Fluoreszenzspektrum zu einem bestimmten
Zeitpunkt wurde dann durch Vergleich der Intensitdten bei verschiedenen Wel-
lenléngen gewonnen. Die Rekonstruktion der zeitlichen Entwicklung des Fluores-
zenzspektrums ist in Abbildung 4.6 abgebildet.

Bei allen beobachteten Wellenléngen setzt eine Fluoreszenzemission innerhalb der
zeitlichen Auflssung des FLUC-Experiments? von etwa (100-160) fs quasi instan-
tan mit der Anregung von 1.8-DHAQ ein. Qualitativ ist die Form des zeitabhéngi-
gen Spektrums der des stationdren Spektrums sehr dhnlich. Man beobachtet al-
so schon 150fs nach der Anregung eine ausschliefllich stark Stokes-verschobene
Emission und die Intensitdt im Bereich der langwelligen Fluoreszenz ist bereits
starker als die Intensitdt im Bereich der kurzwelligen Fluoreszenz. Allerdings
ist kurz nach der Anregung der Unterschied zwischen beiden Bereichen deutlich
geringer als im stationdren Fall. Gut erkennbar in Abbildung 4.6 ist das Ab-
klingen der Fluoreszenz im Bereich der kiirzeren Fluoreszenzwellenldingen und
das Ansteigen im Bereich der lingeren Fluoreszenzwellenldngen. Der Bereich der
langwelligen Fluoreszenz zeigt eine etwas groBere Anderung als der Bereich der
kurzwelligen Fluoreszenz.

2 Abgeschétzt aus der vollen Halbwertsbreite der angepassten Antwortfunktion.
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Abbildung 4.6: Zeitliche Entwicklung des Fluoreszenzspektrums von 1.8-DHAQ
in Benzylalkohol. Die unterste Kurve kennzeichnet den Verlauf des stationdren
Spektrums.

4.2 1.8-DHAQ in Propylencarbonat

4.2.1 Stationire Spektren in Propylencarbonat

Abbildung 4.7 zeigt das bei Raumtemperatur aufgenommene stationére Absorpti-
ons- und Emissionsspektrum von 1.8-DHAQ in Propylencarbonat. Die Anregung
erfolgte bei 400 nm. Das Absorptionsspektrum in Propylencarbonat ist nahezu
strukturlos. Es ist lediglich eine sehr schwach ausgeprigte Schulter auf der lang-
welligen Seite des Maximums bei etwa 427 nm zu sehen.

Das wesentlich breitere Emissionsspektrum, dessen Form stark von einem ein-
fachen Spiegelbild des Absorptionsspektrums abweicht, weist demgegeniiber eine
deutliche duale® Struktur auf. Neben dem globalen Maximum bei etwa 582 nm ist
im Bereich der kiirzeren Emissionswellenldngen bei etwa 526 nm ein ausgepragtes
Nebenmaximum zu beobachten, sowie eine leichte Schulter bei etwa 640 nm. Der
Stokesshift zwischen dem Absorptions- und Emissionsmaximum ist mit ungefahr
6240 cm™! deutlich ausgeprigt. Verglichen mit den stationiiren Spektren in Ben-
zylalkohol ist das globale Maximum der Absorption und Emission in Propylen-
carbonat leicht blauverschoben.

3Zur Definition des Begriffs der Dualitiit: vgl. Kap. 2.2.3
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Abbildung 4.7: Stationdres Absorptionsspektrum (gestrichelte Kurve) und Emis-
sionsspektrum (durchgezogene Kurve) nach Anregung bei 400nm von 1.8-DHAQ
i Propylencarbonat.

4.2.2 Fluoreszenzdynamik in Propylencarbonat

Mit Hilfe des FLUC-Experiments wurde die zeitaufgeloste Fluoreszenz von 1.8-
DHAQ in Propylencarbonat fiir verschiedene Fluoreszenzwellenldngen zwischen
480 nm und 620 nm gemessen. Die Anregung erfolgte bei 400 nm. In Abbildung
4.9 sind représentativ fiinf der experimentell ermittelten FLUC-Signalkurven zu-
sammen mit den jeweiligen Anpassungskurven abgebildet. Die Anpassung der
experimentellen Kurven erfolgte wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben durch die ge-
faltete Summe aus drei exponentiellen Funktionen. In Tabelle 4.3 sind die auf
diese Weise bestimmten Zeitkonstanten zusammengestellt. Im Anhang A ist eine
vollsténdige Liste der ermittelten Anpassungsparameter zu finden.

Das Spektrum von 1.8-DHAQ in Propylencarbonat teilt sich entsprechend der
zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzintensitédt sogar noch eindeutiger als in
Benzylalkohol in zwei Hélften. In der einen Hélfte, dem Bereich der kurzwelligen
Fluoreszenz, ist nach instantanem Anstieg ein starkes Abklingen der Intensitét
innerhalb der ersten 200-300fs (7|u») zu beobachten, gefolgt von einem lang-
sameren Abfall mit einer Zeitkonstante 7, von wenigen ps. In der anderen
Halfte dagegen, dem Bereich der langwelligen Fluoreszenz, steigt die Intensitét
nach einem instantanem Anstieg innerhalb der ersten 200-300 fs (7jjyr») zZunéchst
stark an, um danach mit einer Zeitkonstante Ty von wenigen ps langsamer
als zuvor zu zunehmen. Bei Wellenlingen im Ubergangsbereich ist wieder wie bei
1.8-DHAQ in Benzylalkohol ein intermediéres Verhalten zu beobachten.
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)\Fluoreszenz Tllang T|mittel T\ kurz Trmittel Tkurz
[nm] [ps] [ps] [ps] [ps] [ps]
480 350 5.0 0.312 - -
490 373 2.6 0.200 - -
500 373 1.5 0.205 - -
520 309 - 0.256 15.9 -
540 290 - 0.287 8.1 -
560 269 - - 8.8 0.016
580 276 - - 8.3 0.275
590 282 - - 6.0 0.181
600 266 - - 6.2 0.255
620 269 - - 3.9 0.183

Tabelle 4.3: Abklingzeiten (Tiang, Timittel, Tikur:) und Anstiegszeiten (Tymitter,
Trkurz) der Fluoreszenzkurven von 1.8-DHAQ in Propylencarbonat.

In Propylencarbonat stimmen die ermittelten fs-Zeitkonstanten 7y, und Ty,
innerhalb der Genauigkeit des Experiments und der Anpassung (im langwelligen
Bereich etwa £60fs und im kurzwelligen Bereich etwa £100fs) fir alle Wel-
lenlangen tiberein. Die einzige Ausnahme stellt die Kurve bei 560 nm dar. Da die
Wellenlénge im mittleren Bereich des Spektrums liegt, konnte die hier ermittelte
fs-Zeitkonstanten von scheinbar 16fs durch die Uberlagerung von einem 7 jy,»
und einem Ty, in der gleichen Groflenordnung zustandegekommen sein. Die
mittleren ps-Zeitkonstanten 7|,ite; Und Tymirer nehmen in beiden Bereichen mit
zunehmender Wellenlédnge ab.

Die Zeitkonstante 7|14,y von einigen hundert ps ist der Lebensdauer des elektro-
nisch angeregten Zustandes von 1.8-DHAQ zuzuordnen. Diese scheint im Bereich
der kurzwelligen Fluoreszenz etwas grofler zu sein als im Bereich der langwelligen.
Da die Fluoreszenz nur bis zu einer Verzogerung von 100 ps nach der Anregung
gemessen wurde, sind die ermittelten langen ps-Zeitkonstanten jedoch mit einer
grofleren Unsicherheit behaftet.

Die wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben rekonstruierte zeitliche Entwicklung des Fluo-
reszenzspektrums von 1.8-DHAQ in Propylencarbonat ist in Abbildung 4.8 ab-
gebildet.

Auch in Propylencarbonat setzt bei allen beobachteten Wellenldngen eine Fluo-
reszenzemission innerhalb der zeitlichen Auflésung des FLUC-Experiments* von
etwa (100-160) fs instantan mit der Anregung von 1.8-DHAQ ein. Man beobach-

4 Abgeschitzt aus der vollen Halbwertsbreite der angepassten Antwortfunktion.
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Abbildung 4.8: Zeitliche Entwicklung des Fluoreszenzspektrums von 1.8-DHAQ in
Propylencarbonat. Die unterste Kurve kennzeichnet den Verlauf des stationdren
Spektrums.

tet also bereits 150 fs nach der Anregung eine stark Stokes-verschobene Emission.
Die Form des Emissionsspektrums wenige hundert fs nach der Anregung unter-
scheidet sich merklich von der des stationdren Spektrums. Unmittelbar nach der
Anregung zeigen die Bereiche der kurzwelligen und langwelligen Fluoreszenz ver-
gleichbare Intensitdten. Mit zunehmender Zeit verlagert sich der Schwerpunkt
der Emission zu ldngeren Wellenldngen hin. Die Entwicklung des zeitabhingigen
Spektrums ist wesentlich ausgeprégter als in Benzylalkohol.
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Abbildung 4.9: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit von 1.8-DHAQ in
Propylencarbonat nach Anrequng bei 400nm, gemessen fiir verschiedene Fluores-
zenzwellenldngen. Experimentelle Daten sind mit offenen Kreisen, Anpassungs-
kurven mit durchgezogenen Linie gekennzeichnet.
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4.3 1.8-DHAQ in Tetrachlorkohlenstoff

Der Ubersichtlichkeit halber wird im folgenden das deuterierte Derivat von 1.8-
DHAQ), in dem die Hydroxylgruppen-Protonen von 1.8-DHAQ durch Deuterium
substituiert wurden, mit 1.8-DDAQ bezeichnet, da es sich bei diesem um 1.8-
Dideuteriumanthrachinon handelt.

4.3.1 Einfluss der Deuterierung auf die stationiren
Spektren

Abbildung 4.10 zeigt das bei Raumtemperatur aufgenommene stationéire Ab-
sorptions- und Emissionsspektrum von 1.8-DHAQ und 1.8-DDAQ in Tetrachlor-
kohlenstoff. Die Anregung erfolgte bei 395nm. Der Einfluss der Deuterierung
ist deutlich erkennbar. Das Absorptionsspektrum von 1.8-DDAQ in Tetrachlor-
kohlenstoff zeigt ebenso wenig Struktur wie in den zuvor verwendeten Losungs-
mitteln. Es sind lediglich zwei gering ausgeprigte Schultern zu beiden Seiten
des Maximums bei etwa 428 nm zu erkennen. Das Absorptionsspektrum von 1.8-
DHAQ weist demgegeniiber merklich ausgepriagte Schultern zu beiden Seiten des
Maximums bei etwa 432nm auf. Analoges findet man bei der Betrachtung der
Emissionsspektren. Beide Emissionsspektren zeigen eine deutliche duale Struk-
tur. Das globalen Maximum der Emission liegt in der N&he von 584 nm, und
das Nebenmaximum fiir 1.8-DDAQ bei etwa 500 nm und fiir 1.8-DHAQ bei etwa
520 nm. Im Emissionsspektrum von 1.8-DHAQ sind iiberdies jedoch noch weitere
ausgepragte Schultern neben den beiden Maxima zu erkennen. Im Vergleich zu
1.8-DHAQ sind die Maxima der Absorption und Emission von 1.8-DDAQ leicht
blauverschoben.

1.8-DHAQ 1.8-DDAQ
1.2 432 nm 586 nm 1.24 4275 nm 582 nm
1.04 1.0
W o84 LR
3 d
T 06 2 0.6
1%}
QL 04 c 0.4
£ 2
£
0.2 0.2
0.0 467 nm 00+ 464 nm
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Abbildung 4.10: Stationdres Absorptionsspektrum (gestrichelte Kurve) und Emis-
sionsspektrum (durchgezogene Kurve) nach Anregung bei 395 nm von 1.8-DHAQ
und 1.8-DDAQ in Tetrachlorkohlenstoff.
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4.3.2 Einfluss der Deuterierung auf die Fluoreszenz-
dynamik

Mit Hilfe des FLUC-Experiments wurde die zeitaufgeloste Fluoreszenz von 1.8-
DHAQ und 1.8-DDAQ in Tetrachlorkohlenstoff fiir verschiedene Fluoreszenz-
wellenldngen zwischen 480 nm und 630 nm gemessen. Die Anregung erfolgte bei
395 nm. In den Abbildungen 4.11 bis 4.12 sind représentativ acht der experimen-
tell ermittelten FLUC-Signalkurven zusammen mit den jeweiligen Anpassungs-
kurven abgebildet. Die Anpassung der experimentellen Kurven erfolgte so wie in

)\Fluoreszenz Tllang T | mittel T\ kurz Trmittel Tkurz
[nm] [ps] [ps] [ps] [ps] [ps]
480 196 6.2 0.248 - -
490 165 1.6 0.118 - -
500 210 8.2 0.218 - -
520 173 3.6 0.234 - -
540 173 7.2 0.231 - -
560 | 140 | - Jo0633 ] 161 | - |
o985 177 - - 19.7 0.135
605 181 - - 12.7 0.248
630 197 - - 8.7 0.178

Tabelle 4.4: Abklingzeiten (Tjiang, Timittel, Tikur:) und Anstiegszeiten (Tymitter,
Trkurz) der Fluoreszenzkurven von 1.8-DHAQ) in Tetrachlorkohlenstoff.

)\Fluoreszenz Tllang T\ mittel T kurz Trmittel T kurz
[nm] [ps] [ps] [ps] [ps] [ps]
480 163 8.2 0.381 - -
490 111 2.3 0.167 - -
500 200 7.8 0.255 - -
520 172 1.2 0.077 - -
540 222 0.62 - - -
560 230 0.35 - - -
585 224 - - 12.9 0.078
605 257 - - - 0.112
630 238 - - 19.3 0.476

Tabelle 4.5: Abklingzeiten (T|iang, Timittel; Tiskurz) und Anstiegszeiten (Tymittel,
Trkurz) der Fluoreszenzkurven von 1.8-DDAQ in Tetrachlorkohlenstoff.
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Abbildung 4.11: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit von 1.8-DHAQ
und 1.8-DDAQ in CCly nach Anregung bei 395 nm.. Experimentelle Daten sind
mit offenen Kreisen, Anpassungskurven mit durchgezogemen Linie gekennzeich-

net.

Kapitel 4.1.3 beschrieben durch gefaltete multiexponentielle Funktionen. In Ta-
belle 4.4 sind die auf diese Weise bestimmten Zeitkonstanten zusammengestellt.
Im Anhang A ist eine vollstdndige Liste der ermittelten Anpassungsparameter zu
finden.

Wie in den Abbildungen 4.11 und 4.12 zu erkennen, ist das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis mit 4:1 im Bereich kiirzerer Fluoreszenzwellenldngen bzw. 16:1 im Be-
reich ldngerer Fluoreszenzwellenldngen bei diesen Messungen trotz langer Mess-
zeiten (vgl. Kap. 3.2.4) schlechter als bei den vorangegangenen FLUC-Messungen
in Benzylalkohol und Proplylencarbonat (16:1 im kurzwelligen Bereich bis 48:1
im langwelligen Bereich). Dies liegt daran, dass aufgrund des leicht fliichtigen
Losungsmittels und des deuterierten Derivates an einer geschlossenen Rotations-
zelle gemessen werden musste. Die Probe konnte daher nur mit geringer Intensitét
angeregt werden, damit sie sich nicht zersetzte. Dies hat zur Folge das die ermit-
telten Zeitkonstanten mit einem relativ grofen Unsicherheitsfaktor behaftet sind,
und daher nur fiir qualitative Aussagen geeignet sind.

Ebenso wie bei den bisher betrachteten Losungsmitteln teilt sich das Spektrum
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Abbildung 4.12: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitit von 1.8-DHAQ
und 1.8-DDAQ in CCly nach Anregung bei 395nm. Experimentelle Daten sind

mit Punkten, Anpassungskurven mit durchgezogenen Linie gekennzeichnet.

von 1.8-DHAQ in Tetrachlorkohlenstoff entsprechend der zeitlichen Entwicklung
der Fluoreszenzintensitdt in den Bereich der kurzwelligen Fluoreszenz, in dem ein
starkes Abklingen der Intensitdt auf Zeitskalen weniger hundert fs und weniger
ps zu beobachten ist, und den Bereich der langwelligen Fluoreszenz, in dem die
Intensitéit auf diesen Zeitskalen ansteigt. Auch wenn es den Anschein hat, dass
die schnellste Zeitkonstante 7, im Wellenldngenbereich von 480 nm bis 520 nm
fiir 1.8-DDAQ etwas grofler ist als fiir 1.8-DHAQ), kann innerhalb der Fehlergren-
zen der Zeitkonstanten kein Isotopeneffekt festgestellt werden. Die Lebensdauer
des angeregten Zustandes scheint fiir die deuterierte Verbindung etwas groéfier
zu sein, doch auch diese Beobachtung ist angesichts der Ungenauigkeit bei der
Bestimmung der Parameter, da die Fluoreszenz nur bis zu einem Zeitpunkt von
100 ps nach der Anregung gemessen wurde und iiberdies das Signal-zu-Rausch-

Verhiltnis relativ schlecht ist, nicht sicher.

Die aus den Signalkurven ermittelte Rekonstruktion (vgl. Kap. 3.2.4) der zeit-
lichen Entwicklung des Fluoreszenzspektrums von 1.8-DHAQ und 1.8-DDAQ in
Tetrachlorkohlenstoff ist in Abbildung 4.13 abgebildet.

Auch in Tetrachlorkohlenstoff setzt bei allen beobachteten Wellenléingen eine
Fluoreszenzemission innerhalb der zeitlichen Auflosung des FLUC-Experiments
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Abbildung 4.13: Zeitliche Entwicklung des Fluoreszenzspektrums von 1.8-DHAQ
(links) und 1.8-DDAQ (rechts) in Tetrachlorkohlenstoff. Die untersten Kurven
kennzeichnen den Verlauf der stationdren Spektren.

instantan mit der Anregung der Probe ein. Betrachtet man zu einem festen
Zeitpunkt wenige hundert fs nach der Anregung die relative Fluoreszenzinten-
sitédt bei verschiedenen Wellenldngen, scheint die relative Intensitat zu kleineren
Wellenldngen (500 nm—480 nm) hinzuzunehmen. Da jedoch keine Messungen bei
Fluoreszenzwellenléngen kleiner als 480 nm durchgefiihrt wurden und die existie-
renden Messungen aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses keine
sichere Anpassung ermoglichen, sollte diese Beobachtung nicht {iberbewertet wer-
den. Letzteres gilt auch fiir den herausstechenden Peak bei 490 nm im zeitabhéngi-
gen Spektrum von 1.8-DDAQ. Um seine Relevanz zu testen, miissten weitere
Messungen bei benachbarten Wellenléngen durchgefiithrt werden. Die Entwick-
lung des zeitabhéngigen Fluoreszenzspektrums ist in Tetrachlorkohlenstoff noch
ausgepragter als in Benzylalkohol oder Propylencarbonat. Die Form des Emis-
sionsspektrums unmittelbar nach der Anregung unterscheidet sich merklich von
der des stationdren Spektrums. Wahrend der ersten hundert fs ist die Intensitét
im Bereich der kurzwelligen Fluoreszenz vergleichbar oder sogar grofler als die In-
tensitdt im Bereich der langwelligen Fluoreszenz. Mit zunehmender Zeit verlagert
sich der Schwerpunkt der Emission zu langeren Wellenldngen hin. Die Dynamik
ist dabei im kurzwelligen Bereich des Spektrums wesentlich ausgeprégter. Bei
1.8-DHAQ ist dies noch deutlicher als bei 1.8-DHAQ.



Kapitel 5

Diskussion

Zunéchst folgt eine Kurzfassung des in Kapitel 2.2.3 ausfiihrlich erlduterten, bis-
herigen Modells der Photochemie von 1.8-DHAQ. Wie beschrieben wurde, fol-
gerten Smulevich et al. und Gillispie et al. aus der Analyse ihrer Ergebnisse fre-
quenzaufgeloster Messungen (Stokesverschiebung, duale Absorption, duale Emis-
sion, v(OH)-Progression auf dem S, —S; Ubergang, Intensitit und Frequenz
der Moden im wasserstoffgebundenen Ring), dass der wasserstoffgebundene qua-
siaromatische C;/g-O-H---O=Cy Ring am 7 — 7~ Ubergang vom Grundzustand
in den ersten elektronisch angeregten Zustand von 1.8-DHAQ beteiligt ist. Fer-
ner entnahmen sie ihren Analysen, dass der Abstand R(O---O) zwischen den
Sauerstoffatomen der Carbonyl- und Hydroxylgruppe bei der Anregung um et-
wa 0.16 A verringert, die Wasserstoffbriickenbindung gestéirkt und hierdurch ein
Protontransfer im angeregten Zustand auslost wird.

Nach den Analysen von Smulevich et al. lassen sich die stationéren spektrosko-
pischen Eigenschaften von 1.8-DHAQ gut beschreiben durch die Annahme ei-
nes asymmetrischen Lippincott-Schroder-Doppelminimum-Potentials entlang der
r(OH)-Koordinate im elektronischen Grundzustand, dessen energetisch tiefer lie-
gendes Minimum die Normalform des Molekiiles représentiert und dessen zweites
Minimum dem Protontransfer-Tautomer zuzuordnen ist. Das Potential im ange-
regten Zustand sollte demgegeniiber eine leicht asymmetrische Doppelminimum-
Form inverser Symmetrie beziiglich des Potentialverlaufs im Grundzustand auf-
weisen und eine so niedrige Energiebarriere besitzen, dass sich das Nullpunkt-
niveau im energetisch tieferliegenden Minimum knapp unterhalb dieser befin-
det, wiahrend im zweiten Minimum kein quantenmechanisch gebundener Zustand
mehr existieren kann (vgl. Abb. 5.1). Fiir hoher vibronisch angeregte Zustédnde
kann das Potential entlang der r(OH)-Koordinate daher als ndherungsweise har-
monisch betrachtet werden, mit einem globalen Minimum, dessen Lage sich zwi-
schen den beiden Minima des Grundzustandes befindet. Letzteres hat zur Folge,
dass die Wellenfunktionen in vibronisch angeregten Zustdnden von S; {iber bei-
de Minima des Grundzustandes delokalisiert ist. Da sich das Smulevich-Modell

49
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sowohl fiir die Gasphase als auch fiir die Messungen in der Matrix sehr bewé&hrt
hat, wird es in der folgenden Interpretation auch als Grundlage fiir ein Modell
zur Erklarung der Beobachtungen in der fliissigen Phase herangezogen.

Bevor nun diskutiert wird ob und wie sich die in Pump-Probe- und FLUC-
Experimenten gemachten Beobachtungen in das bestehende Modell fiir den Pro-
tontransfer in 1.8-DHAQ einfiigen lassen oder in welcher Hinsicht es einer Er-
weiterung bedarf, soll zunéichst noch ein zusammenfassender Uberblick iiber die
experimentellen Ergebnisse in dieser Arbeit gegeben werden.

Wie die zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen zeigen setzt die spontane Emissi-
on von 1.8-DHAQ unabhingig vom Losungsmittel innerhalb der Zeitauflosung
des FLUC-Experiments von etwa (100-160)fs quasi instantan mit der Anre-
gung ein und liegt bereits zu diesem Zeitpunkt im Wellenldngenbereich der stark
Stokes-verschobenen stationdren Emission. Hinsichtlich der Fluoreszenzdynamik
besitzt 1.8-DHAQ in allen drei untersuchten Losungsmitteln ein qualitativ dhn-
liches Verhalten. Analog zu der Dualitédt des stationdren Emissionsspektrums
findet man in Bezug auf die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz (geméfl der
FLUC-Kurven) in allen Losungsmitteln zwei spektrale Bereiche entgegengesetzter
Dynamik (vgl. Abb. 4.6, 4.8, 4.13). Im Wellenldngenbereich der KWE (”kiirze-
re Wellenldngen des stationédren Emissionsspektrums”) findet man ein stérkeres
Abklingen der Fluoreszenzintensitit, innerhalb der ersten 7|gy,. ~(200-450) fs
und ein schwicheres Abklingen innerhalb der folgenden 7,,e1 ~(2-25) ps. Ten-
denziell scheint 7|4y, im Bereich der KWE in Benzylalkohol etwas gréfier zu
sein als in Propylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff. Im Wellenldngenbereich
der LWE (”ldngere Wellenléingen des stationidren Emissionsspektrums”) hinge-
gen zeigen die FLUC-Signale ein stérkeres Ansteigen der Fluoreszenzintensitit,
innerhalb der ersten 74, ~(100-300) fs und ein schwécheres Ansteigen innerhalb
der folgenden Tymitrer 2(1-20) ps. Nur in Benzylalkohol ist im LWE-Bereich noch
eine zusétzliche auf der Zeitskala von 5-35 ps abfallende Fluoreszenzkomponente
notig, um die experimentellen Daten anzupassen. Der Einflul des Losungsmittels
macht sich vor allem in der unterschiedlich ausgeprégten zeitlichen Entwicklung
des Fluoreszenzspektrums innerhalb der ersten wenigen hundert fs bemerkbar.
Wihrend das spontane Emissionsspektrum von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol be-
reits 150 fs nach der Anregung groBe Ahnlichkeit mit dem stationéiren Emissions-
spektrum aufweist, unterscheiden sich die spontanen Emissionsspektren in Pro-
pylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff zu diesem Zeitpunkt noch merklich vom
stationdren Fall. Zwar liegt die Fluoreszenz bereits im stark Stokes-verschobenen
Bereich, die Emission im KWE-Bereich ist aber deutlich erhoht, und der Schwer-
punkt der spontanen Emission ist daher noch leicht blauverschoben.

Der Einfluss des Losungsmittels auf die stationéren spektroskopischen Eigenschaf-
ten von 1.8-DHAQ &uflert sich in einer von Benzylalkohol {iber Propylencarbonat
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zu Tetrachlorkohlenstoff zunehmenden Strukturierung der eher formlosen stati-
ondren Absorptionsspektren und einer stiarker ausgeprigten Dualitdt der stati-
ondren FEmissionsspektren.

Hinsichtlich der Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von der Wellenlénge kann be-
merkt werden, dass Tjpyr. und Tygy.. jeweils im Rahmen der Fehlertoleranzen
der experimentellen Daten konstant sind, wahrend die 7,itte; Und Typmiteer demge-
geniiber eine Abhéngigkeit von der Wellenlédnge aufweisen.

Die Deuterierung der Hydroxylgruppen von 1.8-DHAQ), die sich deutlich auf die
stationdren Spektren auswirkt, hat in Bezug auf die Fluoreszenzdynamik keine
eindeutige Tendenz der Zeitkonstanten zur Folge. Zwar scheint 7|j,,, im Wel-
lenlédngenbereich von 480-500 nm im Falle der Deuterierung etwas grofier zu wer-
den. Unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen der Anpassung ergibt sich jedoch
keine signifikante Abhéngigkeit der Dynamik.

Bei der Betrachtung des transienten Transmissionsverhaltens des angeregten 1.8-
DHAQ (geméB der Pump-Probe-Kurven) findet man analog zu der Aufteilung des
Spektrums in Hinblick auf die Fluoreszenzdynamik ebenfalls zwei unterschiedli-
che Bereiche. Im Wellenldangenbereich der KWE zeigen die Pump-Probe-Signale
eine transiente Absorption aus S; in hohere elektronisch angeregte Zustédnde S,
im Wellenldngenbereich der LWE hingegen eine stimulierte Emission aus S; in
den elektronischen Grundzustand. Nach Véhringer et al. [46] entsteht ebenso wie
bei der Fluoreszenz auch der Grofiteil des Pump-Probe-Signals bei allen beob-
achteten Wellenldngen innerhalb der ersten 100 fs, allerdings wachsen transiente
Absorption und stimulierte Emission danach mit derselben Zeitkonstante von et-
wa 300 fs weiter an [46]. Die Pump-Probe-Signale weisen {iberdies eine schwach
geddmpfte (7 a600-900fs), periodische Modulation der Intensitéit auf, mit ei-
ner besonders starken Oszillation bei (207-215) cm™! und einer die Grenzen der
Nachweisempfindlichkeit erreichenden bei (330-350) cm ™!,

5.1 Ursprung der Emission

Man ist zunéchst geneigt die beiden spektralen Bereiche mit so unterschiedli-
chen spektroskopischen Eigenschaften von 1.8-DHAQ mit der lokal angeregten
Normalform und dem Protontransfer-Tautomer im elektronisch angeregten Zu-
stand in Verbindung zu bringen. Da die beobachtete Fluoreszenz (FLUC-Signal)
und auch die stimulierte Emission (Pump-Probe-Signal) jedoch bereits unmittel-
bar nach der Anregung stark Stokes-verschoben ist, miissten bereits innerhalb
der ersten hundert fs groBere strukturelle Anderungen im Molekiil stattgefun-
den haben. Um die Beobachtung der beiden Bereiche zu erklédren, ist es auch
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Abbildung 5.1: Modell des Protontransfers im ersten elektronisch angeregten Zu-
stand von 1.8-DHAQ.

gar nicht notig, die Existenz zweier verschiedener chemischer Spezies im ersten
elektronisch angeregten Zustand anzunehmen. Vielmehr l&sst sich eine solche Be-
obachtung ebenso mit der Annahme einer einzigen Wellenfunktion im ersten elek-
tronisch angeregten Zustand erklédren, die sich iiber die beiden Potentialminima
des Grundzustandes erstreckt, wie von Smulevich et al. vorgeschlagen. Die beiden
spektralen Bereiche im zeitabhédngigen Fluoreszenzspektrum spiegeln in diesem
Fall die zeitliche Entwicklung des Franck-Condon-Uberlapp (FC-Uberlapp) der
iiber beide Potentialminima des Grundzustandes delokalisierten Wellenfunktion
im vibronisch angeregten Zustand mit der Wellenfunktion im Grundzustand der
Normalform Sy und der tautomeren Form S, des Molekiils wieder (vgl. Abb. 5.1).
Entsprechendes gilt fiir das zeitabhéngige Transmissionsspektrum. Fiir dessen
Eigenschaften spielt allerdings auch zusitzlich die Entwicklung des FC-Uberlapp
der Wellenfunktion im S;-Zustand mit den Wellenfunktionen in hoéhere elektro-
nisch angeregte Zustiande S,, eine Rolle. Die Existenz einer einzigen delokalisierten
Wellenfunktion im vibronisch angeregten Zustand wird auch durch Tahara et al.
unterstiitzt, der in zeitaufgelosten FLUC-Messungen an 1.8-DHAQ in Hexan ei-
ne gleiche Fluoreszenzlebensdauer in beiden Bereichen der Emission beobachtet
hat [47]. Die Frage, ob es sich bei der entlang der r(OH)-Koordinate delokalisier-
ten Wellenfunktion um eine Mischform aus S;- und S}-Zustand handelt oder um
einen reinen S}-Zustand, wird spéter noch diskutiert werden.
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5.2 Instantane Stokesverschiebung

In den durchgefiithrten Experimenten wurde das Molekiil bei 395-400 nm ange-
regt, d.h. nach den Analysen von Smulevich et al. mit einem Uberschuss an
Schwingungsenergie in der GréBenordnung von 3400 cm ™! oberhalb des rein elek-
tronischen Sy — S; Ubergangs der Normalform und etwa 4100 cm ™" oberhalb des
rein elektronischen Sy — S} Ubergangs in die tautomere Form des Molekiils. Nach
Smulevich et al. findet nach Anregung bei 390 nm der Ubergang Sy — S1+3 v(OH)
statt und man befindet sich weit oberhalb einer eventuell vorhandenen klei-
nen Potentialbarriere in einem Bereich, in dem S;- und S}-Zustand in dem LS-
Potentialbild nicht mehr voneinander zu trennen sind. Da die Schwingungsdauer
der ¥(OH)-Mode im angeregten Zustand etwa 13 fs betrdgt (entsprechend einer
Vibrationsfrequenz von 1300cm™1), sollte die Wellenfunktion bereits innerhalb
der Dauer des Anregungspulses von etwa 30 fs entlang der r(OH)-Koordinate de-
lokalisiert sein. Das allein reicht aber nicht aus als Grund fiir die beobachtete star-
ke Stokesverschiebung der Emission (vgl. Abb. 5.1). Eine mdogliche Erklérung ist
die Relaxation innerhalb der v(OH)-Schwingungsmode durch sehr schnelle IVR-
Prozesse!, die im wesentlichen zu einer Population der beiden untersten Zustinde
im LS-Potential fithren wiirde, also insbesondere zu einer starken Besetzung des
Si-Zustands. Innerhalb der ersten hundert fs sollte also der Protontransfer weit-
gehend abgeschlossen sein. Eine solche schnelle Relaxation kénnte durch eine
starke anharmonische Kopplung der v(OH)-Schwingungsmode an andere Moden
begiinstigt werden, die den Energieflufl in diese ermdglicht. Das solche Kopplun-
gen existieren miissten wird spéter in der Diskussion gezeigt werden. Eine andere
mogliche Erklérung fiir die nahezu instantan stark Stokes-verschobene Emission
basiert auf Berechnungen durch Nagaoka et al. (vgl. Kap. 2.2.3). Hiernach findet
nach der Anregung von 1.8-DHAQ eine Delokalisierung der beiden ungepaarten
Elektronen des angeregten mr*-Zustands statt. Diese bedingt, dass das Molekiil
eine stark verdnderte Potentiallandschaft vorfindet, innerhalb derer es beginnt
sich zu entwickeln. Die Anregungsenergie wiirde auf diese Weise auf verschiedene
Schwingungsfreiheitsgrade verteilt werden, beziiglich derer sich das elektronisch
umstrukturierte Molekiil unter Begiinstigung der Relaxation der v(OH)-Mode
entwickelt. Nach beiden Erkldrungsmodellen kann die starke instantane Stokes-
verschiebung also der Relaxation der v(OH)-Schwingungsmode zugeordnet wer-
den. Welche der Moglichkeiten hier wahrscheinlicher ist, wird deutlicher, wenn
der Ursprung der Oszillationen im Pump-Probe-Signal besprochen wurde.

1IVR = Intramolecular Vibrational Redistribution
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5.3 Zuordnung der Zeitkonstanten

Es folgen einige prinzipielle Uberlegungen zum moglichen Ursprung der verschie-
denen Zeitkonstanten. Vor der Anregung befindet sich das Molekiil im elektro-
nischen Grundzustand der Normalform, mit einer thermischen Besetzung der
Schwingungsmoden (d.h. n,m=0). Bei einer vibronischen Anregung des Mo-
lekiils mit einem grofien Uberschuss an Schwingungsenergie werden nur solche
Schwingungsfreiheitsgrade des angeregten Zustandes erreicht die einen endlich
grofen FC-Uberlapp mit dem elektronischen Grundzustand der Normalform auf-
weisen. Durch anharmonische Wechselwirkungen oder Fermi-Resonanzen sind je-
doch weitere Schwingungsfreiheitsgrade an die direkt durch Anregung besetzten
Zustiande gekoppelt. Zu einer zeitlichen Entwicklung des FC-Uberlapp kann da-
her nicht nur die strukturelle Umwandlung des Molekiils infolge des Transfers
eines Protons fithren, sondern auch die intramolekulare Umverteilung der kurz
nach der Anregung in wenigen Freiheitsgraden lokalisierten Vibrationsenergie auf
diese zusétzlichen Schwingungsfreiheitsgrade (IVR). Diese Umverteilung fiihrt zu
einer statistischen Besetzung aller zugénglichen, angeregten Zustinde geméf ei-
ner Boltzmannverteilung. Eine weitere Ursache fiir eine zeitliche Entwicklung
des FC-Uberlapp ist die abnehmende Population in héheren vibronisch angereg-
ten Zustdnden infolge der Energierelaxation der Probenmolekiile hauptséchlich
durch StéBe mit dem Losungsmittel (VER)? zugunsten energetisch tiefer liegen-
der Vibrationszustinde (vibrational cooling). Wichtig ist, dass hierbei nicht nur
der eindimensionale FC-Uberlapp entlang der r(OH)-Schwingungskoordinate be-
trachtet werden muss, sondern auch der FC-Uberlapp zwischen dem angeregten
Zustand und dem Grundzustand entlang anderer Schwingungskoordinaten, die
infolge von IVR besetzt wurden. Es wird somit deutlich, dass das eindimensiona-
le Bild des Protontransfers entlang der r(OH)-Koordinate des LS-Potentials nicht
ausreicht fiir eine angemessene Beschreibung der realen Vorgéinge.

In Losungen wurden fiir grole Molekiile (mehr als 20 Atome) im ersten angereg-
ten Singulettzustand Zeitkonstanten unter hundert fs fiir [IVR-Prozesse zwischen
resonanten Schwingungszustdnden und von mehreren hundert fs zwischen nicht
resonanten gefunden. Die Zeitskalen fiir VER liegen dagegen bei (1-50) ps [61].
Da die kiirzesten im Experiment auflésbaren Zeitkonstanten 7y, und 7y, von
~(100-450) fs im Rahmen der Fehlertoleranzen der experimentellen Daten relativ
konstant sind?, liegt es nahe diese mit einer Anderung des FC-Uberlapps infolge
von IVR-Prozess zwischen wenigen mit der v(OH)-Mode gekoppelten Schwin-
gungsfreiheitsgraden in Verbindung zu bringen, die zu einer abnehmenden Be-
setzung im S;-Zustand fithrt zugunsten des S} Zustand fithrt (vgl. Abb. 5.1).
Die mittleren Zeitkonstanten 7mte; und Tpmirter von ~(1-25) ps die eine stérke-

2VER = Vibrational Energy Relaxation
3Hiervon ausgenommen ist der Ubergangsbereich.
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re Abhéingigkeit von der Wellenléinge aufweisen, sind dagegen hauptséchlich als
Folge von VER zu betrachten.

5.4 Losungsmittelabhingigkeit

Welche Informationen sind in der Losungsmittelabhéngigkeit der Signale enthal-
ten? Es liegt nahe, hieriiber Aussagen zu gewinnen, ob es sich bei dem iibertrage-
nen Teilchen um ein Proton oder ein H-Atom handelt. Im Falle eines Protontrans-
fers wiirde ein polares Losungsmittel das resultierende Zwitterion stabilisieren,
und die langwellige Emission aus dem S|-Zustand verstarkt sein. Man beobachtet
jedoch, dass die stationdre Emission im kurzwelligen Bereich der Emissionswel-
lenléingen in Propylencarbonat und Tetrachlorkohlenstoff sehr viel starker aus-
geprigt ist als in Benzylalkohol. Da Benzylalkohol ein kleineres elektrisches Di-
polmoment als Propylencarbonat aufweist (up= 4.9D > up= 1.7D* [62]), aber
ein grofleres als der unpolare Tetrachlorkohlenstoff, kann dieser Effekt nicht mit
der Polaritdt der Losungsmittel zusammenhéngen. Gleiches gilt fiir den beob-
achteten Einfluss der Losungsmittel auf die Fluoreszenzdynamik von 1.8-DHAQ).
Grundsétzlich ist dieser Einfluss, wie im Vorangegangenen beschrieben wurde,
relativ klein. Die stark ausgeprigte Stokesverschiebung ist bei allen Losungsmit-
teln innerhalb der ersten 150fs weitgehend abgeschlossen. Allerdings zeigt die
Entwicklung des Fluoreszenzspektrums von 1.8-DHAQ in Propylencarbonat und
Tetrachlorkohlenstoff auch auf der Zeitskala weniger hundert fs noch deutliche
Veranderungen. Im Bereich der kurzwelligen Emission ist die Fluoreszenzinten-
sitdt noch sehr viel stérker als in den jeweiligen stationdren Spektren, wéahrend
das transiente Spektrum in Benzylalkohol bereits eine sehr grofie Ahnlichkeit mit
dem stationdren Fall aufweist. Die Umstrukturierung des Molekiilgeriistes voll-
zieht sich demnach in Benzylalkohol schneller als in den anderen beiden Lésungs-
mitteln. Auch diese Beobachtung kann also nicht mit der Polaritiat der Losungs-
mittel zusammenhéngen. Moglich wére es, dass Benzylalkohol durch die Aus-
bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken mit 1.8-DHAQ), die Potentialland-
schaft von Schwingungsmoden, die in den Protontransfer involviert sind beein-
flusst. Insgesamt kann aus den beobachteten Losungsmittelabhéngigkeiten also
geschlossen werden, dass es sich bei dem aus der Umstrukturierung des ange-
regten 1.8-DHAQ resultierenden Tautomer mit Bestimmtheit nicht um ein Zwit-
terion handelt. Nichtsdestotrotz wird sich auch beim Ubergang in einen solchen
ungeladenen, tautomeren Zustand das Dipolmoment der Probe leicht &ndern und
zur Stabilisierung des neuen Zustands werden sich die Dipolmomente der umlie-
genden Losungsmittelmolekiile entsprechend umorientieren, um die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zu minimieren. Unterschiedliche Zeitkonstanten fiir die Polarisa-
tionsrelaxation von Benzylalkohol und Propylencarbonat kénnten eine Erkldrung

4D=debye units, 1D=3.33564-10"30 Cm
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dafiir liefern, dass zur Anpassung der Fluoreszenzkurven im LEW-Bereich in Ben-
zylalkohol vier statt wie in Propylencarbonat drei gefaltete Exponentialkurven
notig sind.

5.5 Einfluss der Deuterierung

Nun zu den Folgerungen, die sich aus dem Einfluss der Deuterierung ergeben. Da
sich die Deuterierung der Hydroxylgruppen von 1.8-DHAQ merklich auf die sta-
tionéren spektroskopischen Eigenschaften auswirkt, muss sich der FC-Uberlapp
zwischen dem angeregten Zustand von 1.8-DHAQ und dem Grundzustand infol-
gedessen verdndert haben. Eine Deuterierung sollte sich auf alle Schwingungs-
zustande auswirken, die eine Bewegung des Protons beinhalten, also neben der
v(OH)-Mode z.B. auch auf die §(C-O)-Biegemode des quasiaromatischen Ringes
und weitere niederfrequente Geriistmoden, die eine Bewegung der OH-Gruppen
beinhalten. Nach Smulevich et al. l&sst sich der Einfluss der Deuterierung auf die
stationdren Spektren jedoch schon gut im LS-Potentialbild entlang der r(OH)-
Koordinate durch eine energetische Absenkung der v(OH)-Schwingungszustéande
beschreiben. Die Tatsache, dass andere Moden fiir die Ubergéinge aus dem ther-
mischen Gleichgewicht weniger entscheidend sind, sagt jedoch nichts dariiber aus
ob und inwieweit diese Moden am Erreichen des thermischen Gleichgewichts und
an der Umstrukturierung des Molekiils beteiligt sind und durch welche Prozes-
se die Form des Potentials im elektronisch angeregten Zustand zustandekommt.
Aus den stationédren Spektren ldsst sich daher auch nicht schlieflen, ob sich aus-
schliefllich das Proton selbst bewegt oder sich eher die Potentiallandschaft um
das Proton herum veréndert. Hierzu musste die zeitliche Anderung der spek-
troskopischen FEigenschaften von 1.8-DHAQ untersucht werden. Es zeigte sich,
dass die Deuterierung keinen deutlich erkennbaren Einflufl auf die Fluoreszenz-
dynamik nach 150fs besitzt. Dies bedeutet, dass der Transfer des Protons be-
reits innerhalb der ersten 150 fs abgeschlossen, oder aber dass der als solcher be-
zeichnete Prozess, wie durch Nagaoka et al. vorhergesagt (vgl. Kap. 2.2.3), keine
grofle Verschiebung des Protons beinhaltet, sondern vielmehr eine Deformation
des quasiaromatischen Ringes, die andere Freiheitsgrade des Molekiils umfasst
als die v(OH)-Schwingungskoordinate. Eine Entscheidung, welche Erklarung hier
zutrifft, kann aufgrund der limitierten Zeitauflosung des Experiments leider nicht
getroffen werden.
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5.6 Intensitdtsmodulationen im Pump-Probe-
Signal

Nun zum moglichen Ursprung der im Pump-Pump-Experiment beobachteten
Signalmodulation. Solche Signalmodulationen kénnen beobachtet werden, wenn
keine stationéren Eigenzustinde des Systems prépariert werden, sondern mit kur-
zen Laserpulsen ausreichender spektraler Breite mehrere Niveaus einer Schwin-
gungsmode phasenkohérent angeregt werden und so Schwingungs-Wellenpakete
im angeregten Zustand oder im Grundzustand (durch Raman-artige Prozesse)
erzeugt werden. Da es sich bei den lokalisierten Wellenpaketen nicht mehr um
Eigenzustinde des System handelt, entwickeln sie sich abhéngig von der Form
des Potentials gemafl der zeitabhéngigen Schrodingergleichung, und oszillieren
innerhalb der Grenzen des Potentials hin und her. Sind die jeweiligen Moden
direkt am Pump-Probe-Ubergang beteiligt fithrt dies zu einer Intensitétsmodu-
lation im Pump-Probe-Signal. Bei Wellenpaketen im angeregten Zustand tragt
{iberdies auch noch die periodische Anderung des FC-Uberlapp zwischen dem
angeregten Zustand und hoher angeregten Zustédnden mit zur Signalmodulation
bei [63].

Es stellt sich nun die Frage, welche Moden von 1.8-DHAQ fiir die Signalmodulation
verantwortlich sind und ob ein Zusammenhang dieser Moden zum Protontransfer
besteht. Zur Beschreibung der spektroskopischen Eigenschaften von 1.8-DHAQ
hatten Smulevich et al. ein LS-Potential entlang der r(OH)-Koordinate vorge-
schlagen. Die v(OH)-Schwingungsmode mit einer Frequenz von ~1300cm™"! im
angeregten Zustand, kann jedoch nicht fiir die Wellenpakete verantwortlich sein,
da die spektrale Breite des anregenden Laserpulses von o gy g, =400-500 cm™!
kaum fiir eine kohdrente Anregung zweier v(OH)-Schwingungszusténde ausreicht.
Uberdies wiirden die Oszillationen in diesem Fall eine Frequenz von 1300 cm™!
besitzen, entsprechend der Energiedifferenz zweier aufeinanderfolgender v(OH)-
Schwingungszustinde. Es miissen also andere, niederfrequente Moden fiir die
Schwingungs-Wellenpakete verantwortlich sein. Die stérkste in den Oszillationen
des Pump-Probe-Signals beobachtete Frequenz bei (207-215) cm™! entspricht er-
staunlich gut einer von Smulevich et al. bei (214£5) cm™! im Grundzustand von
1.8-DHAQ gefundenen Mode. Da bei Probenwellenléingen weit aulerhalb des sta-
tiondren Absorptionsspektrums beobachtete wurde, kann fiir die Oszillationen
keine Wellenpaketdynamik im Grundzustand verantwortlich sein. Im angeregten
Zustand hingegen sollte die entsprechende Mode nach Smulevich et al. eine Fre-
quenz von 242cm~! besitzen. Eine Erklirung hierfiir wire, dass das Potential
stark anharmonisch ist, und die Energiedifferenz AE zwischen benachbarten Ni-
veaus mit zunehmender Schwingungsquantenzahl kleiner wird.

Diese bei (21445) cm™! im Grundzustand von 1.8-DHAQ gefundene Mode wur-
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de von Smulevich et al. in fritheren Veroffentlichungen einer Biegeschwingung in
der Ebene des Molekiilgeriistes im elektronischen Grundzustand zugeordnet, die
grofe Bewegungen der beiden O-H-Gruppen beinhaltet. In der letzten Veroffent-
lichung wurde hingegen fiir dieselbe Bande die §(C' — O)-Biegeschwingung ver-
antwortlich gemacht. Beiden Zuordnungen ist also gemeinsam, dass durch ein
Schwingungswellenpaket dieser Mode der Abstand der Sauerstoffatome im durch
Wasserstoffbriicken gebundenen C-O-H- - -O=C-Ring moduliert wird.

Energie [10°cm™]

0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
r(OH)-r(OH) [A]

Abbildung 5.2: Abhdingigkeit des LS-Potentials vom R(O---0)-Abstand. Mit Ver-

ringerung des R(O---0)-Abstands verschwindet die Barriere (vgl. Anhang B).

Im folgenden soll erértert werden, auf welche Weise die mutmafliche 6(C' — O)-
Mode zu den beobachteten Signalmodulationen fithren kann. In den Interpreta-
tionsansétzen von Smulevich et al. wurde der Protontransfer als ein eindimensio-
nales Problem behandelt, in dem der Verlauf des Potentials entlang der r(OH)-
Koordinate betrachtet wurde, und ein fester R(O---O)-Abstand der Sauerstof-
fatome im wasserstoffbriickengebundenen C,/s-O-H---O=Cy Ring im angereg-
ten Zustand angenommen wurde. Da die Hohe und Breite der Potentialbarriere
im LS-Potential entscheidend vom R(O- - -O)-Abstand abhéngt (vgl. Anhang B),
denn von diesem héngt die Starke der Wasserstoftfbriickenbindung ab, wird eine
kohérente Anregung von Schwingungsfreiheitsgraden, die den R(O- - -O)-Abstand
modulieren, zu einer Modulation des Potentialverlaufs entlang der r(OH)-Koor-
dinate fiihren (vgl. Abb. 5.2). Diese wird eine periodischen Anderung der Fre-
quenz der v(OH)-Schwingungsmode bewirken, was wiederum eine periodischen
Anderung der Ubergangsfrequenz in den Grundzustand (bzw. hohere elektroni-
sche Zustinde) zur Folge hitte. Letztlich wird genau diese Anderung der Uber-
gangsfrequenz als Intensitdtsmodulation im Pump-Probe-Signal registriert, da
bei einer festen Wellenldnge beobachtet wird. Solche Intensitdtsmodulationen im
Pump-Probe-Signal aufgrund einer starken anharmonischen Kopplung zwischen
der hochfrequenten v(OH)-Schwingungsmode und anderen niederfrequenten Mo-
den, die den Abstand der Wasserstoffbriickenbindung modulieren, wurden bereits
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bei anderer Molekiilen mit intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen gefun-
den [64-66]. Es existieren Modelle fiir den ESIPT, nach denen die Entwicklung
eines angeregten Wellenpakets entlang der Auslenkungskoordinate einer nieder-
frequenten Mode zu einer Anderung der Potentialfliche entlang der gekoppelten
Schwingungskoordinate hoherer Frequenz fithrt und hierdurch erst ein barrierelo-
ser Kanal fiir den Protontransfer gedffnet wird [11,26,67,68]. Die maximale, fiir
den Protontransfer bendtigte Zeit entspricht dann der halben Schwingungsdauer
der niederfrequenten Mode zuziiglich der Zeit, die das Wellenpaket benétigt, um
sich entlang des barrierelosen Kanals zum Potentialminimum des Tautomers zu
bewegen.

Wendet man dieses Modell auf die Prozesse in 1.8-DHAQ an, so folgt dass erst
die Verringerung des R(O- - -O)-Abstandes durch entsprechend angeregte Moden
die Barriere zwischen S; und S fiir die untersten vibronischen Zustidnde zum
Verschwinden bringen wiirde. Nach Smulevich und Gillespie sollte eine solche
Barriere, sofern sie bestiinde, sehr klein sein (<475cm™") und die den R(O- - -O)-
Abstand modulierende 214 cm~'-Mode wiirde eine solche Barriere quasi schon
nach 80 fs das erste mal zum verschwinden bringen, d.h. die Wellenfunktion hétte
sich innerhalb etwa (80+13) fs delokalisiert. Da jedoch in diesem Experiment mit
einem hohen Uberschuss an Schwingungsenergie angeregt wurde (s.0.), sollte sich
der préparierte Zustand bereits vor der Modulation des R(O---O)-Abstandes
oberhalb der Barriere befinden, und der Protontransfer eher einer barrierelosen
Relaxation entsprechen. An dieser Stelle wird deutlich, dass es sehr interessant
wire, die Experimente nochmals mit niedrigeren Anregungsenergien zu wieder-
holen.

Doch nun zur Frage nach dem Ausloser der niederfrequenten Wellenpakete, die im
Vorherigen als Verursacher der beobachteten Signalmodulationen angefiihrt wur-
den. Eine niederfrequente Mode von (214+5) cm™! kénnte innerhalb der spektra-
len Breite des anregenden Laserpulses von 400-500 cm™! (FWHM) direkt angeregt
werden, sofern sie einen endlichen FC-Uberlapp mit dem elektronisch Grund-
zustand aufweist. Allerdings wurde in den stationdren Anregungsspektren von
Smulevich et al. und Gillespie et al. kein Hinweis auf ihre Existenz gefunden, was
auf einen verschwindend kleinen FC-Uberlapp mit dem Grundzustand schlieBen
1aBt. Die Anregung niederfrequenten Moden durch sehr schnelle IVR-Prozessen
infolge der starken anharmonischen Kopplung mit der direkt angeregten v(OH)-
Schwingungsmode scheint aber auch fragwiirdig, da eine solche Anregung eher
inkohérent erfolgen sollte. Es wurde auch vorgeschlagen, dass niederfrequente
Geriistmoden das Resultat des Protontransfers sind, da im Verlauf der strukturel-
len Umorganisation des Molekiils eine Verschiebung des Potentialminimums be-
stimmter niederfrequenter Geriistmoden eintritt und das Molekiil daher beginnt
um die neuen Minima zu oszillieren [19,26]. Eine Verschiebung des Potentialmini-
mums bestimmter niederfrequenter Geriistmoden kénnte aber auch schon durch
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die instantan nach der Anregung stattfindende Delokalisierung der m7* Elektro-
nen wie sie von Nagashima et al. vorhergesagt wurde ausgelost werden.

Eine Moglichkeit dem Ausloser der Oszillation auf die Spur zu kommen, kénn-
te darin bestehen die Phase der Oszillation zu bestimmen, denn zum Zeitpunkt
der Prédparation des Wellenpaketes sollte sich die Schwingung an einem Umkehr-
punkt befinden. Leider kann aus den in Kapitel 4.1.3 geschilderten Griinden die
Phase der Oszillation in dem hier durchgefiihrten Pump-Probe-Experiment nicht
genau bestimmt werden, daher liegen beide Varianten, die der niederfrequenten
Schwingung als Wegbereiter des Protontransfers und die der niederfrequenten
Schwingung als Konsequenz des Protontransfers im Rahmen des Moglichen.

Aus der vorangegangenen Diskussion ergibt sich, dass der Begriff des Protontrans-
fers einer genaueren Definition der mit ihm einhergehenden Umstrukturierungen
bedarf. In der klassischen Beschreibung bewegt sich ein Proton oder ein neutrales
H-Atom entlang der Wasserstoffbriicken-gebundenen O-H- - -O als Reaktionskoor-
dinate. Nach dem Transfer sind die Rollen der vorherigen kovalenten Bindung und
Wasserstoffbriickenbindung vertauscht. Hierbei stellt sich natiirlich die Frage, ob
die Elektronenverteilung der Protonbewegung adiabatisch folgt, oder ob infolge
der Anregung eine Umstrukturierung der Elektronendichteverteilung eintritt, die
die Verschiebung der Protonposition erst nach sich zieht. Nach neueren Modellen
sind auch Kernbewegungen des gesamten Molekiilgeriistes in die Umstrukturie-
rung involviert und es findet eine globale Umverteilung der Elektronendichten im
gesamten Molekiil mit nachfolgender Relaxation entlang verschiedener gekoppel-
ter Schwingungskoordinaten statt. Wenn man von einer fiir den ” Protontransfer”
notwendigen Zeit sprechen will, muss man sich zuvor erst darauf einigen, welche
Vorgénge man diesem zuordnet und wann man ihn als abgeschlossen betrachtet.
Diesen Zeitpunkt kann man entweder als das Ende der Verschiebung der Elektro-
nendichte definieren oder durch das Erreichen des Potentialminimums entlang der
r(OH)-Koordinate, wobei sich letzteres aufgrund der R(O- - -O)-Modulation noch
bis zum Abklingen der verantwortlichen Moden &ndert. In einer weitergehenden
Definition wiirde man das Erreichen des globalen Minimums entlang der multi-
dimensionalen Potentiallandschaft annehmen. Letztlich gehen die Verschiebung
des Protons und die Schwingungsrelaxation des Tautomers entlang verschiedener
Schwingungskoordinaten nahtlos ineinander {iber.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das strahlungslose Relaxationsverhalten in Zu-
sammenhang mit dem intramolekularen Protontransfer im ersten elektronisch an-
geregten Zustand von 1.8-Dihydroxy-9.10-Anthrachinon untersucht. Hierzu wur-
de das zeitabhéingige Transmissionsverhalten von 1.8-DHAQ in Benzylalkohol
(Pump-Probe-Messungen) sowie die zeitaufgeloste Fluoreszenzdynamik in den
drei verschiedenen Losungsmitteln Benzylalkohol, Propylencarbonat und Tetra-
chlorkohlenstoff (Fluoreszenz- Aufkonvertierungs-Messungen) analysiert. Uberdies
wurde der Einfluss der Deuterierung der Hydroxylgruppen von 1.8-DHAQ in Te-
trachlorkohlenstoff betrachtet.

Aus den experimentellen Beobachtungen ergibt sich das folgende Bild fiir den
Protontransfer im angeregten Zustand von 1.8-DHAQ. Bereits innerhalb der er-
sten 150fs nach der Anregung finden wesentliche Umstrukturierungen des 1.8-
DHAQ-Molekiils statt, die eine Delokalisierung der Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des Protons zwischen den beiden Sauerstoffatomen des quasiaromatischen
Ringes zur Folge haben. Ursache hierfiir ist hochstwahrscheinlich eine in theore-
tischen Modellen postulierte Delokalisierung der m*-Elektronen. Letztere liefert
auch eine zufriedenstellende Erklarung fiir die Beobachtung von Wellenpaketen
in nicht Franck-Condon-aktiven, niederfrequenten Schwingungsmoden. Auf ei-
ner Zeitskala von 200-400 fs nach der Anregung findet durch nichtresonante IVR
verursacht eine weitere Verschiebung des Proton in Richtung des ehemaligen
Carbonyl-Sauerstoffatoms statt, an der mehrere niederfrequente Schwingungsmo-
den des Molekiils beteiligt sind. Die Frage, ob am Protontransfer hauptséchlich
Schwingungsmoden des wasserstoffbriickengebundenen, quasiaromatischen Rin-
ges beteiligt sind oder des gesamten Molekiilgeriistes, kann hier, da die theoreti-
sche Zuordnung der beobachteten Schwingungsmoden nicht eindeutig ist, leider
nicht beantwortet werden. Sicher ist aber, dass an der Umstrukturierung des Mo-
lekiils und dem Erreichen des Tautomer-Minimums neben der v(OH)-Mode auch
weitere Schwingungsmoden von 1.8-DHAQ beteiligt sind und sich das Molekiil
entlang einer multidimensionalen Potentialfliche auf das Tautomer-Minimum im
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angeregten Zustand zubewegt. Die Verteilung der Energie auf mehrere Freiheits-
grade des Molekiils ist auch der Grund dafiir, weshalb ein Riicktransfer des Pro-
tons sehr unwahrscheinlich wird und innerhalb der Lebensdauer des angeregten
Zustands nicht beobachtet werden kann. Die Losungsmittelabhéngigkeit der Dy-
namik legt nahe, dass es sich bei dem aus der Umstrukturierung des angeregten
1.8-DHAQ resultierenden Tautomer mit Bestimmtheit nicht um ein Zwitterion
handelt. Dies ist konsistent mit der Annahme eines zwischen beiden Sauerstoffa-
tomen des quasiaromatischen Ringes delokalisierten Protons und zweier iiber das
gesamte aromatische Ringsystem delokalisierter m*-Elektronen. Die hier gefun-
denen geringen Deuterierungseffekte unterstiitzen ebenfalls diese Interpretation.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass sich der Protontransfer im angeregten Zu-
stand von 1.8-DHAQ weder, wie aus den stationdren Messungen gefolgert wurde,
durch eine separate Verschiebung des Protons innerhalb des quasiaromatischen
Ringes in seiner Gesamtheit beschreiben lédsst, noch, wie in der Theorie vermutet
wurde, durch eine reine Deformation des Molekiilgeriistes. Vielmehr umfasst die
Umstrukturierung im angeregten Zustand mehrere Schwingungsfreiheitsgrade des
Molekiils, die v(OH)-Mode ebenso wie andere niederfrequente Schwingungsmo-
den, und kann nur auf der Grundlage einer multidimensionalen Potentialfliche
vollsténdig erklért werden.

Abschlieflend lédsst sich Folgendes anmerken: Da in den durchgefiihrten Expe-
rimenten mit einem hohen Uberschuss an Schwingungsenergie angeregt wurde,
tritt der als Protontransfer bezeichnete Prozess hier als barrierelose Relaxation
in Erscheinung. Es kann jedoch keine Aussage dariiber gemacht werden, ob sich
unterhalb einer gewissen Schwellenenergie nicht doch noch eine kleine Barriere
zeigt. Es wére daher sehr aufschlussreich weitere zeitaufgeloste Messungen bei
kleineren Anregungsenergien durchzufithren. In diesem Zusammenhang konnte
auch festgestellt werden, ob die beobachteten Oszillationen erst oberhalb einer
bestimmten Anregungsenergie einsetzen, da hieraus weitere Riickschliisse iiber ih-
ren Ursprung gezogen werden konnten. Voraussetzung fiir ein tieferes Verstédndnis
des hier untersuchten Protontransferprozesses wére jedoch eine Annéherung an
das Molekiil auf theoretischer Ebene. Ab initio Rechnungen fiir den angeregten
Zustand des Molekiils konnten hierzu einen wesentlichen Beitrag leisten.
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AP OFWHM || T|llang | Tlmittel | Tlkurz | Timittel | TTkurz >:§m >§§& A lkurz >§@.:& >2§§
[nm] | [ps] ps] | [ps] | [ps] | [ps] | [ps] || [WE]| [wE] | [WwE]]| [wE] | [wE]
483 0.159 157 6.0 0.325 - - 100 70.7 153.5 - -
489 0.159 227 6.9 0.312 - - 100 47.7 91.9 - -
500 0.162 219 11.4 0.382 - - 100 29.0 50.3 - -
509 0.147 330 16.8 0.509 - - 100 18.2 27.4 - -
518 0.152 259 24.2 0.473 - - 100 13.4 20.9 - -
544 0.125 309 - 0.268 - - 100 - 19.3 - -
570 0.164 279 154 - 154 5.581 100 17.1 - 4.8 11.0
580 0.116 362 20.6 - 5.7 0.102 100 114 - 7.5 61.9
593 0.097 247 24.6 - 3.9 0.250 100 11.2 - 9.6 14.4
622 0.117 193 35.0 - 1.3 0.144 100 11.1 - 7.7 101.4
644 0.100 201 9.7 - 1.9 0.158 100 5.8 - 6.3 99.5
658 0.110 179 5.0 - 0.9 0.159 100 5.7 - 9.1 96.7

Tabelle A.1: Abklingzeiten (7)1, 7j2, 7;3) und Anstiegszeiten (711, Tj2) der Fluoreszenzkurven von 1.8-DHA(Q) in Ben-
zylalkohol, sowie die zugehorigen Amplituden A der Fits, gemessen bei der Fluoreszenzwellenlinge Ap. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden die Amplituden fiir diese Tabelle auf die Amplitude der langlebigsten Komponente normiert.
orwum entspricht der vollen Halbwertsbreite der Gerdtefunktion.
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AF OFWHM || Tllang | Tlmittel | Tlkurz | Timittel | TTkurz >:§m >§§§ >§§§ >?:.:& >ﬁ§§
[nm] | [ps] ps] | [ps] | [ps] | [ps] | [Ips] | WE]| [WE] | WE] | [wE] | [wE]
480 0.116 196 6.2 0.248 - - 100 37.0 133.0 - -
490 0.097 165 1.6 0.118 - - 100 15.8 79.4 - -
500,0 0.109 210 8,2 0.218 - - 100 14.6 44.2 - -
5 520 0.089 173 3.6 0.234 - - 100 2.6 25.8 - -
m 540 0.090 173 7.2 0.231 - - 100 4.3 28.3 - -
5 560 0.090 140 - 0.633 16.1 - 100 - 2.3 15.1 -
nn 585 0.089 177 - - 19.7 0.135 100 - - 14.4 10.9
605 0.096 181 - - 12.7 0.248 100 - - 16.8 11.8
630 0.074 197 - - 8.7 0.178 100 - - 4.4 21.3
480 0.087 163 8.2 0.381 - - 100 35.7 95.4 - -
490 0.113 111 2.3 0.167 - - 100 38.3 116.9 - -
500 0.094 200 7.8 0.255 - - 100 24.1 74.3 - -
m 520 0.109 172 1.2 0.077 - - 100 22.1 95.6 - -
.m 540 0.087 222 0.6 - - - 100 21.5 - - -
= 560 0.085 230 - 0.350 - - 100 - 16.0 - -
= 585 0.070 224 - - 12.9 0.078 100 - - 12.7 37.0
605 0.084 257 - - - 0.112 100 - - - 28.1
630 0.096 238 - - 19.3 | 0.476 100 - - 9.0 7.9
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Tabelle A.3: Abklingzeiten (71, 7|2, 73) und Anstiegszeiten (741, 72) der Fluoreszenzkurven von deuteriertem und ”norma-
lem” 1.8-DHAQ in Tetrachlorkohlenstoff, sowie die zugehérigen Amplituden A der Fits, gemessen bei der Fluoreszenzwel-
lenldnge A\p. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Amplituden fiir diese Tabelle auf die Amplitude der langlebigsten
Komponente normiert. opy g entspricht der vollen Halbwertsbreite der Gerédtefunktion.



Anhang B

Lippincott-Schroder-Potential

Mitte der 60er Jahre schlugen Lippincott und Schroeder ein eindimensionales Mo-
dell zur Beschreibung von Wasserstoftbriickenbindungen vor, das sie auf lineare
und gewinkelte Wasserstoftbriickenbindungssysteme der Art X-H---Y anwende-

ten [42,43].
Ho
Y

*

Abbildung B.1: Koordinaten des Wasserstofforiickenbindungssystems X-H---Y.

Sie nahmen hierbei an, dass sich die Anderung der potentielle Energie infolge
einer Dehnung der Bindung, sowohl fiir die kovalente Bindung zwischen X und
H, als auch fiir die schichere Wasserstoftbriickenbindung zwischen H und Y, durch
ein Potential der Form

V(r') = D[l — exp(—nAr?/2r")] (B.1)

beschreiben lésst. D entspricht hierbei der Dissoziationsenergie der Bindung,
Ar =r" —ry der Auslenkung relativ zum Gleichgewichtsabstand ry der gebunde-
nen Atome, und n=*kyro/D enthélt die Kraftkonstante kq der freien Schwingung
entlang der Bindung. Die Van-der-Waals-Abstoflung zwischen den Atomen X und
Y beschrieben Lippincott und Schroeder durch ein exponentielles Potential der
Form Vxy,ep(R)~ exp(-b/R), mit b als repulsiven Parameter zwischen X und
Y, und dem Abstand R der Atome X und Y. Ein attraktives elektrostatisches
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Potential zwischen X und Y in der resonanten Form O~ ---H-O™ beriicksichtig-
ten sie durch einen Term Vxy g (R)~(1/R). Die Gesamtenergie Vx gy (r’,R) des
dreiatomigen Systems entlang 1’ (H-Auslenkung in Richtung von Y) ergibt sich
dann als

Vi v(r',R) = Vxu(r") + Vay (r', R) + Vxviep(r', R) + Vxyv,aur (', R)  (B.2)

Der Potentialverlauf entlang r’ ist der eines Doppelminimumpotentials. Die bei-
den Minima entsprechen den beiden resonanten Formen O-H---O und O~ - - -H-O™.
In gewinkelten Systemen, wie dem in Abbildung B.1 dargestellten, schreibt sich
der Beitrag des freien X-H-Potential als

Vxn(r') = D[l — exp(—n(r’ — rocos a)?/2r' cos )] (B.3)

und der Beitrag des H- - -Y-Potential als

Vay (7', R) = D*[1—exp(—n*(R—1"—7} cos(a+60))?/2(R—7") cos(a+6))] (B.4)

Hier entsprechen D*, n*, r* den zu D, n, r korrespondierenden Grofien fiir die H-O™
Bindung. Das Lippincott-Schroder-Potential (LS-Potential) diente Smulevich et
al. als Grundlage zur Beschreibung der stationéren Spektren von 1.8-DHAQ (vgl.
Kap. 2.2.3).
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