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1 Einleitung

10-16

Ob im menschlichen Kérper!™, bei Verbrennungsprozessen , in der Erdatmosphé-

re!™ 1 oder in interstellaren Nebeln?"33: Radikale sind allgegenwirtig in unserem Uni-
versum. Diese sogenannten offenschaligen Molekiile besitzen ungepaarte Elektronen,
von denen in der Regel eine besonders hohe Reaktivitat ausgeht. Viele natiirlich vor-
kommende Radikale sind daher nur in Abwesenheit von Reaktionspartnern in den
kalten Weiten des Weltraums oder bei einer besonders schnellen Bildungsreaktion, wie
sie zum Beispiel bei Verbrennungsprozessen oder dem Photonenbeschuss in der Erdat-
mosphare auftritt, fiir langere Zeit beobachtbar. In der kondensierten Phase fiihrt die
Reaktivitat radikalischer Molekiile zu einer oftmals sehr kurzen Grundzustandslebens-
dauer.?* So werden zum Beispiel Hydroxylradikale mit einer in-vivo Halbwertszeit von
Nanosekunden? fiir den Alterungsprozess im menschlichen Korper verantwortlich ge-
macht.* 5 Gleichwohl haben sich aufgrund der Reaktionsfreudigkeit diverse offenscha-
lige Spezies in vielen grofitechnischen Synthesen wie die Hock’sche Phenolsynthese3:3¢

oder zur Initiierung radikalischer Kettenpolymerisation3™® etabliert.

Alle chemischen Reaktionen und die allermeisten biologischen Prozesse basieren auf
der Kinetik intra- oder intermolekularer Energieumverteilung.3%4° Insbesondere im
fliissigen Medium entscheidet dabei die Wechselwirkung mit den Molekiilen in der
nidheren Umgebung eines betrachteten Reaktionszentrums, ob und in welche Richtung
eine chemische Reaktion verlauft.3* %3 Zur vollstindigen Beschreibung eines Reakti-
onsherganges ist daher die genaue Kenntnis tiber die Mechanismen der dynamischen
Solvent-Solvens Wechselwirkungen notig. Mit der zeitaufgelosten Laserspektroskopie
steht uns ein geeignetes Werkzeug zur Verfiigung, mit dem ein Probemolekiil durch
Zufuhr einer definierten Energieportion gezielt aus seinem dynamischen Gleichgewicht
ausgelenkt und die sich anschlieBende Umverteilung der zugefithrten Uberschussenergie
verfolgt werden kann.?? Dabei unterteilt man die stattfindenden Vorgénge in photoche-
mische und photophysikalische Prozesse.** Wihrend photophysikalische Vorginge zu
einem Abbau der Uberschussenergie ohne chemische Verdnderung der beteiligten Spezi-
es fithren, kommt es durch photochemische Prozesse zu einer chemischen Umwandlung
(Strukturverédnderung) des betrachteten Molekiils, also einer photoinduzierten chemi-

schen Reaktion.
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Trotz des vielfdltigen Auftretens offenschaliger organischer Molekiile in der Natur und
ihres breiten Anwendungspektrums in der chemischen Industrie ist iiber ihre Photo-
physik und Photochemie nur wenig bekannt.3* Die hohe Reaktivitdt und die damit
verbundene kurze Grundzustandslebensdauer erfordern haufig ausgefeilte experimen-
telle Techniken, in denen die kurzlebigen Spezies vor der eigentlichen Untersuchung
der Photodynamik, zunachst aus labilen Precursorverbindungen generiert werden miis-
sen. 3445 Auf diese Weise kénnen zum Beispiel organische Radikale wie Ethly-, t-Butyl-,
Propargyl-, Benyzl-, Allyl- oder Methylallyl-Radikale durch Pyrolyse oder Blitzlicht-
photolyse in der Gasphase oder im Molekularstrahl erzeugt und anschliefend in Pump-
Probe Experimenten wie zum Beispiel der Multiphotonenionisation mit massenspek-
trometrischer Detektion studiert werden.*>° Bei diesen eher kleinen radikalischen
Kohlenwasserstoffen zeigen sich in den meisten Fallen Lebensdauern des angeregten
Zustandes in der Gréfienordnung von 1-100 ps.*>4752 Das schnelle Abklingen wird oft
durch die Existenz von konischen Durchschneidungen entlang des beschrittenen Relaxa-
tionspfades erkléart, durch die das Molekiil strahlungslos in den elektronischen Grund-

zustand zuriickkehren kann.4%:47:49,52

Hierbei wird die elektronische Anregungsenergie
in angekoppelte Vibrationsfreiheitsgrade umverteilt. Daher schlie3t sich in vielen Fal-
len an die ultraschnelle interne Konversion die Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus
hochliegenden Vibrationsniveaus des elektronischen Grundzustandes an.*>47 30 Wih-
rend die bisher vorgestellten Erkenntnisse sich allesamt mit ungeladenen Radikalen in
der Gasphase beschaftigen, fehlen Studien zur Dynamik elektronisch angeregter neu-

traler Radikale im geldsten Zustand bisher vollstandig.

Geladene Radikale in der fliisssigen Phase sind hingegen deutlich besser untersucht. Wie
auch bei den Studien organischer Radikale in der Gasphase, konnen Radikalionen in
Losung durch chemische, elektrochemische oder photophysikalische Methoden in situ
erzeugt werden. Zur Erfassung der Dynamik des angeregten Zustandes und der statt-
findenden Relaxationsmechanismen werden konventionelle Pump-Probe oder zeitauf-
geloste laserinduzierte Gitter (transient grating techniques) eingesetzt.?3>7 Ebenfalls
bekannt sind Studien, in denen ungeladene Precursorverbindungen in Anwesenheit ei-
nes Elektronenakzeptors durch optische Anregung photooxidiert und das entstandene
Radikalionenpaar in Losung mit zeitaufgeloster Absorptionsspektroskopie untersucht
wird. 399861 Nach der elektronischen Anregung dieser Radikalionenpaare verlauft die
Wiederbevolkerung des Grundzustandes generell besonders effiziert. So kénnen fiir den
angeregten Zustand Lebensdauern im Bereich von einigen zehn Pikosekunden bis hin
zu einigen zehn Femtosekunden beobachtet werden. In einem Fall wurden Anzeichen

fiir ein Ablésen des ungepaarten Elektrons vom Molekiilgeriist gefunden.® Wie auch



1 Einleitung

bei den neutralen Radikalen in der Gasphase wird das ultraschnelle Abklingen des an-
geregten Zustandes bei Radikalionen durch konische Durchschneidungen erklart, durch
die eine besonders schnelle strahlungslose Riickkehr der radikalischen Spezies in ihren

elektronischen Grundzustand moglich ist.3%58 64

In dieser Arbeit soll das bisherige Bild von der Photodynamik offenschaliger organischer
Molekiile um ein neutrales Radikal in der fliissigen Phase erganzt werden. Mit 1,3,5-

65,66 wurde

Triphenylverdazyl, einem Vertreter der kleinen Gruppe der stabilen Radikale
eine perfekte Probensubstanz fiir das derartige Vorhaben gefunden. Stabile Radikale
zeichnen sich durch eine besonders gute thermodynamische oder kinetische Stabilisie-
rung des ungepaarten Elektrons aus, sodass diese gegeniiber Feuchtigkeit, Luft oder
Solvensmolekiilen so unempfindlich sind, dass sie isolierbar und tiber langere Zeitrau-
me lagerfiahig sind. Diese Eigenschaft erleichtert die Probenpraparation erheblich, da
Probenlésungen wie bei geschlossenschaligen organischen Substanzen vor der Messung

prapariert werden konnen und nicht erst in situ erzeugt werden miissen.

Bei der Gruppe der Verdazyle handelt es sich

um paramagnetische Feststoffe, die erstmals R, R,

durch Kuhn und Trischmann in den 1960er R, ){ _R, Ph_ _~_ _Ph
Jahren beschrieben wurden.®”% Der Name ’Tj ’\|j ’\|l ’\|j
geht auf die charakteristische griine Farbung NN NN

der Kristalle und Losungen zuriick und lei- \( \(

tet sich vom lateinischen Wort viridis (griin) Ry Ph

ab.% Verdazyle, deren allgemeine Struktur in (a) (b)

Abbild 1.1 igt ist, stellen die einzi-
s (a) gezeigt ist, stellen die einzi Abb. 1.1: (a) Allgemeine Lewis-Struktur

der Kuhn-Verdazyle® mit aromatischen
ohne die kinetische Stabilisierung raumgrei- Substituenten R; — R3 und (b) Struktur
des 1,3,5-Triphenylverdazyls.

ge Klasse von organischen Radikalen dar, die

fender Substituenten ™ stabil gegeniiber Was-
ser, Luft und den meisten Losungsmitteln und
somit nahezu unbegrenzt lagerfiahig ist. "™ Die auflergewohnliche Stabilitét liegt in der
ausgedehnten Delokalisierung des ungepaarten Elektrons iiber das gesamte m-System
des 1,2,4,5-Tetrazingeriists begrindet. Im Falle des in Abbildung 1.1 (b) gezeigten
1,3,5-Triphenylverdazyls tragen die aromatischen Phenylsubstituenten zusatzlich zur
mesomeren Stabilisierung bei.™ Aufgrund ihrer geringen Tendenz zur Dimerisierung
werden Verdazyle als vielversprechende Bausteine zur Synthese molekularer Magne-
te diskutiert ™77 sodass in den letzten Jahrzehnten grofie Fortschritte in der Syn-

these dieser Stickstoff-basierten Radikale erzielt wurden.”®"" Die spektroskopischen
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Eigenschaften der kréiftig gefarbten Verdazyllosungen, sind trotz der markanten Ab-
sorption im sichtbaren Spektralbereich nur wenig charakterisiert.” 8% In der vor-
liegenden Arbeit wird gerade dieser besonders markante Spektralbereich des geldsten
1,3,5-Triphenylverdazyls genutzt um Einblicke in die photodynamischen Prozesse nach
elektronischer Anregung zu gewinnen. Hierfiir wurden die Methoden der zeit- und fre-
quenzaufgelosten Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich eingesetzt.
Die erlangten Informationen sollen zum tieferen Verstandnis photophysikalischer und
photochemischer Prozesse und der dynamischen Solvens-Solvent Wechselwirkungen

von offenschaligen Molekiilen beitragen.

Zunéchst wird in Kapitel 2 ein kurzer Uberblick iiber alle relevanten Grundlagen der
vorliegenden Arbeit gegeben. Neben den Prinzipien der Pump-Probe Technik zur Auf-
nahme zeitaufgeloster Absorptionsspektren werden mogliche photophysikalische und
photochemische Prozesse nach elektronischer Anregung vorgestellt. In diesem Kontext
soll auch auf die Temperaturabhédngigkeit von Absorptionsspektren eingegangen wer-
den, die hinsichtlich der oftmals hohen vibronischen Anregung radikalischer Molekiile
nach strahlungsloser Riickkehr in den elektronischen Grundzustand von Belang sein
konnte. Kapitel 3 befasst sich mit den angewandten experimentellen Techniken der
zeit- und frequenzaufgelosten Pump-Probe Spektroskopie. Hierbei wird insbesondere
auf die Konstruktion und umfassende Charakterisierung der Experimente sowie die
Probepréparation eingegangen. Die experimentellen Ergebnisse zur Photodynamik des
gelosten Triphenylverdazyls werden in den Kapitel 4 und 5 vorgestellt und diskutiert.
Dabei wird zunédchst auf die Dynamik nach Anregung mit ultrakurzen Laserpulsen
der Wellenlénge 800 nm und anschlieBend auf die mit der zweiten Harmonischen bei
400 nm eingegangen. In diesem Abschnitt soll auch der Einfluss des Losungsmittels auf
die beobachtete Relaxationsdynamik thematisiert werden. Das abschliefende Kapitel
6 beschaftigt sich mit den Ergebnissen zum korrespondierenden geschlossenschaligen

Triphenylverdazylium Kation.
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In diesem Kapitel sollen die Grundlagen der photoinduzierten Molekiildynamik und der
apparativen Methoden zu ihrer Beobachtung im Experiment vorgestellt werden. Zu-
néchst wird ein kurzer Uberblick iiber moglichen Primérprozesse und Relaxationsme-
chanismen nach lichtinduzierter Anregung gegeben, bevor in einem zweiten Abschnitt
auf die verwendeten Methoden der zeitaufgelosten Absorptionsspektroskopie, dem zen-
tralen Instrument zur Aufklarung von Molekiildynamik, eingegangen wird. Der dritte
Abschnitt ist der Polarisationsabhéngigkeit der absorptionsspektroskopischen Signale
gewidmet, die Einblicke in die elektronische Struktur der untersuchten Molekiile gestat-
tet. Das Kapitel schliefit mit Methoden zur Berechnung der Temperaturabhangigkeit

von Absorptionsspektren, die im weiteren Verlauf der Diskussion von Relevanz sind.

2.1 Elektronische Anregung und Relaxation

Die elektronische Struktur eines Molekiils und deren zeitliche Entwicklung bei der
Wechselwirkung mit einer elektromagnetischen Welle wird durch die zeitabhangige

Schrodingergleichung

oV (¢, t)
ot

H (L) =ih (2.1)
mit dem Hamiltonoperator A und der orts- (£) und zeitabhéngigen (t) Wellenfunktion
U (&, t) beschrieben.®! Der Hamiltonoperator setzt sich hierbei aus den Operatoren
T fiir die kinetische und V fiir die potentielle Energie des betrachteten molekularen

Systems zusammen: !

F[:T+V:——m—+V(§) (2.2)
Fiir ein zeitlich konstantes Potential V' (§) lasst sich die Wellenfunktion W (¢, ¢) in einen

stationdren Anteil f,(¢) und einen zeitabhingigen, von den Energieeigenwerten F,,

abhangigen Phasenfaktor separieren:

“E"> (2.3)

Wa(6,0) = (&) exp (=5
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Trifft nun Licht einer Photonenenergie hr auf das betrachtete molekulare System,

kommt es im Bereich der Resonanz
hv ~ E; — E} (2.4)

zu einer Besetzungsianderung zwischen den beiden beteiligten Zustanden i und k mit
den Energieeigenwerten E; und Ej. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs ist hierbei
proportional zum Amplitudenquadrat E? des eingestrahlten elektrischen Feldes und
dem quadrierten Ubergangsdipolmoment 2. Das Ubergangsdipolmoment fiir einen

molekularen Ubergang lisst sich entsprechend
o = (W3] 1] W) (2.5)

aus den Wellenfunktionen der beteiligen Zusténde i und k und dem Dipoloperator ji be-
rechnen.®' Fiir die elektronische Anregung einer molekularen Probe durch Bestrahlung
mit Licht des sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereichs muss neben der erfiillten
Resonanzbedingung (2.4) auch das Ubergangsdipolmoment von Null verschieden sein.
Sogenannte verbotene Uberginge mit einem verschwindend kleinen Ubergangsdipolmo-
ment sind folglich absorptionsspektroskopisch nicht beobachtbar und der Zielzustand

der betreffenden Resonanz wird als dunkler Zustand bezeichnet.

2.1.1 Adiabatische Naherung

Da eine Wellenfunktion W(§) grundsétzlich eine Funktion der Ortskoordinaten r der
Elektronen und R der Kerne ist, kann die Schrodingergleichung fiir mehratomige Mo-
lekiile im Allgemeinen nicht exakt gelost werden. Daher wird im Rahmen der Born-
Oppenheimer Approximation auf einen Separationsansatz der Kern- und Elektronen-
bewegung zuriickgegriffen, bei dem unter Vernachlassigung der Elektron-Kern-Kopp-
lungsterme die Wellenfunktion W(r, R) in einen elektronischen Anteil ¢)(r, R) und einen
Kernbeitrag 1*(R) zerlegt wird:

U(r, R) = ¢*(r, R) ¥"(R) (2.6)

Diese adiabatische Nédherung wird durch den grofien Massenunterschied zwischen Elek-
tronen und Atomriimpfen plausibilisiert, bei der die leichten Elektronen einer Bewe-
gung der Kerne quasi-instantan folgen konnen.®? Hierdurch ist es moglich fiir einen
gegebenen Satz von Kernkoordinaten den elektronischen Anteil der Wellenfunktion ¢,
und die zugehorigen Energieeigenwerte F,, zu berechnen, die ihrerseits vom Potential-

feld der quasi-stationdren Atomriimpfe abhéngen.
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Die Vereinfachung durch den Separationsansatz kann auch bei der Berechnung des
Ubergangsdipolmoments nach Gleichung (2.5) ausgenutzt werden.®¥ Der hierfiir beno-
tigte Dipoloperator setzt sich aus einem elektronischen Beitrag . und einem Kernbei-

trag pi, zusammen und ist gegeben durch
ﬂ:pe+uk:—62rl+62ZmRm (2.7)
1 m

wobei e die Elementarladung, r die Elektronenkoordinaten, R,, die Kernkoordinaten
und Z,, die Kernladungen des Molekiils bezeichnen. Die Indizes 1 und m beziehen sich
auf die Laufzahlen der Elektronen und Atomriimpfe des betreffenden Molekiils. Im

Rahmen der Franck-Condon Approximation kann das Ubergangsdipolmoment

pie = (SUF| e + b [VELR)
~ (U507 | e [URYR) + (W77 i)
~ (W) (0| ke [R) + (F18R) (| paw [) (2.8)
in eine Summe mit separierten Kern- und Elektronenbeitriagen zerlegt werden. Auf-

grund der Orthogonalitat elektronischer Wellenfunktionen zweier unterschiedlicher Zu-

stande ist (f]g) = 0, sodass der letztgenannte Summand verschwindet und gilt:

Mi g =2 WfW@ (V5| pe 19R) (2.9)
Der Term (¢¢] e [10§) beinhaltet hierbei ausschlief3- N
lich elektronische Beitrage zur Gesamtwellenfunk- ﬁ;_
tion und erfasst die Wahrscheinlichkeitsamplitude 7]
fir den Ubergang zwischen den betrachteten elek-
tronischen Zustanden i und k. Das Betragsquadrat .2

2 2|

des erstgenannten Terms ‘(@/)ﬂw’,;}‘ wird als Franck- chj B /\/7/30_
Condon Faktor bezeichnet und entspricht dem Uber- j\f\ i /\/Z\/
lappungsintegral der Kernwellenfunktionen der betei- &( /f
ligten elektronischen Zustinde.®? T\ e/
Bei einer elektronischen Anregung im Sinne des ’

v

Franck-Condon Prinzips kommt es aufgrund der Kernkoordinaten

N Abb. 2.1: Franck-Condon Prin-
nannten vertikalen Ubergang, bei dem das Molekiil zip eines vertikalen Ubergangs.

quasi-stationaren Kernkoordinaten zu einem soge-

zwar den elektronischen Zustand wechselt, allerdings
die Geometrie des spektroskopischen Ausgangszustandes beibehélt. Hiermit geht ein-

her, dass ein Teil der eingebrachten Photonenenergie zur Anregung sogenannter Franck-
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Condon aktiver Schwingungsmoden genutzt wird, wie es exemplarisch anhand zweier
hypothetischer Zustdnde Sy und S; in Abbildung 2.1 illustriert ist. Die Absorption
eines Photons fithrt also im Allgemeinen zu einem Nichtgleichgewichtszustand bei dem
sowohl elektronische als auch vibronische Freiheitsgrade angeregt sind. Fiir die Relaxa-
tion zurtick in ein thermodynamisches Gleichgewicht existieren diverse Mechanismen,
die sich in zwei Kategorien, die photophysikalischen und die photochemischen Prozesse,

einteilen lassen und im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

2.1.2 Photophysikalische Prozesse

Bei photophysikalischen Prozessen handelt es sich um Vorgénge bei denen die Exzess-
energie nach elektronischer und/oder vibronischer Anregung ohne Verdnderung der
chemischen Identitdt des angeregten Molekiils dissipiert wird. Das in Abbildung 2.2
gezeigte Jablonski-Diagramm fasst sowohl strahlungsbehaftete als auch strahlungslose

photophysikalische Prozesse zusammen, die nachfolgend besprochen werden. 8

Abb. 2.2: Jablonski-Diagramm zur
Veranschaulichung photophysikalischer
Relaxationsprozesse nach elektronischer
Anregung. Exemplarisch gezeigt sind
der Singulettgrundzustand Sy, der ers-

te angeregte Singulettzustand S7 und 1% S 26

der erste angeregte Triplettzustand T} ) 1 ISC

mit jeweils einer angedeuteten Schwin- - T,
gungsmannigfaltigkeit. A: Absorption, A F P

F: Fluoreszenz, P: Phosphoreszenz, VR: ' '

Vibrationsrelaxation, IC: Innere Kon-

version, ISC: Intersystem Crossing. S,

Schwingungsrelaxation: Der wohl wichtigste strahlungslose Prozess ist die Schwin-
gungsrelaxation (VR in Abbildung 2.2), bei der zwischen den beiden Teilprozessen der
intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung und dem intermolekularen Schwin-
gungsenergietransfer unterschieden wird. Bei einem elektronischen Anregungsprozess
werden durch Kopplung bestimmter Schwingungsfreiheitsgrade an den elektronischen
Ubergangsdipol, die sogenannten Franck-Condon aktiven Moden angeregt. Die Schwin-
gungsenergie ist folglich in dezidierten Schwingungsfreiheitsgraden lokalisiert, wéh-
rend sich andere Schwingungsmoden des Molekiils in ihrem vibronischen Grundzu-
stand befinden. Bei der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung (IVR - in-
tramolecular vibrational energy redistribution) kommt es durch Kopplung mit ande-
ren Schwingungsmoden des Molekiils zu einem Energietransfer auf zunédchst unange-

regte Schwingungsfreiheitsgrade.** Eine wirkliche Dissipation der Schwingungsenergie
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an die Umgebung erfolgt durch den zweiten moglichen Teilprozess, dem intermoleku-
laren Schwingungsenergietransfer (VET - vibrational energy transfer). Hierbei wird
die Schwingungsenergie durch St68e mit Losungsmittelmolekiilen in Form von War-
me an die Umgebung abgegeben, wobei die iibertragene Energie in Rotations- und
Vibrationsfreiheitsgraden des Losungsmittels aufgenommen wird.** Mit Geschwindig-
keitskonstanten zwischen 10''s™ und 10*s! liuft der Prozess der intramolekularen
Schwingungsenergieumverteilung in der Regel um Groéflenordnungen schneller ab als
der Dissipationsprozess durch den intermolekularen Schwingungsenergietransfer, der

Raten zwischen 10%s~1 und 10*s7! zeigt. %

Innere Konversion und Intersystem Crossing: Die Born-Oppenheimer Approxi-
mation entkoppelter Elektronen- und Kernbewegungen ist in weiten Teilen der Quan-
tenchemie in guter Naherung anwendbar. Im Falle zweier sich energetisch sehr nahe
kommenden elektronischen Zustanden versagt jedoch die adiabatische Ndherung und es
kommt zu einer starken Kopplung elektronischer und vibronischer Freiheitsgrade. Hier-
durch wird ein strahlungsloser nicht-adiabatischer Ubertrag von elektronischer Anre-
gungsenergie in Schwingungsfreiheitsgrade des tieferliegenden elektronischen Zustandes
moglich, wie es fiir die Prozesse der inneren Konversion (IC in Abbildung 2.2) und des
Intersystem Crossing (ISC in Abbildung 2.2) in Abbildung 2.2 illustriert ist. Eine innere
Konversion findet zwischen Zustédnden gleicher Multiplizitat statt und zeigt typischer-
weise Geschwindigkeitskonstanten zwischen 108s~! und 102571, wobei die Rate von
der Energielticke zwischen den beteiligten elektronischen Zustédnde abhéangt (Energie-
liickengesetz, energy gap law).** Besonders schnelle innere Konversionen, auf Zeitskalen
weniger hundert Femtosekunden werden an sogenannten konischen Durchschneidungen
beobachtet, an denen es zur vollstandigen Entartung zweier adiabatischer Potentialhy-
perflichen kommt.®

Das Intersystem Crossing findet zwischen zwei elektronischen Zustdnden unterschiedli-
cher Spinmultiplizitéit statt, wie es exemplarisch zwischen dem ersten angeregten Sin-
gulettzustand S; und dem Triplettzustand 77 in Abbildung 2.2 dargestellt ist. Ein
solcher Zustandswechsel mit Spinumkehr ist formal verboten und wird nur durch die
Kopplung des Elektronenspins an den Bahndrehimpuls unter Erhalt des Gesamtdreh-
impulses iiberhaupt erst moglich. Daher zeigen die meisten organischen Molekiile, die
in der Regel eine schwachen Spin-Bahn Wechselwirkung besitzen, tiblicherweise Ge-
schwindigkeitskonstanten die mit Werten zwischen 105! und 10%s~! deutlich kleiner
sind als die einer inneren Konversion.** Bei Molekiilen mit schweren Atomen kénnen
hingegen aufgrund der oftmals wesentlich besseren Spin-Bahn Kopplung Geschwindig-

keitskonstanten von bis zu 10''s~! beobachtet werden.**
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Fluoreszenz und Phosphoreszenz: Nachdem nun die nichtstrahlenden photophysi-
kalischen Prozesse vorgestellt sind, soll zu den strahlungsbehafteten Relaxationsmecha-
nismen der Lumineszenz iibergegangen werden, bei denen die Uberschussenergie durch
Emission eines Photons abgegeben wird. Hierbei unterscheidet man zwischen der Fluo-
reszenz (F in Abbildung 2.2), bei der die Multiplizitat des molekularen Zustandes erhal-
ten bleibt und der Phosphoreszenz (P in Abbildung 2.2), bei der sich die Multiplizitat
des Zustandes bei der Photonenemission dndert. Wie auch beim Intersystem Crossing
ist die Spinumkehr wahrend der Phosphoreszenz formal spinverboten, was sich beson-
ders deutlich in der Lebensdauer des emittierenden Zustandes &duflert. Wahrend die
Fluoreszenz Geschwindigkeitskonstanten zwischen 10%s~! bis 10%s7! zeigt, konnen bei
phosphoreszierenden Materialien Geschwindigkeitskonstanten zwischen 1s~% bis 10%s~!
beobachtet werden.® Einem elektronisch angeregten Molekiil bleibt folglich sowohl bei
der Fluoreszenz als auch der Phosphoreszenz genug Zeit, vibronische Anregungsenergie
durch die zuvor beschriebenen Prozesse der Vibrationsrelaxation abzubauen. Dement-
sprechend ist die Wellenldnge des emittierten Lichts im Vergleich zum Anregungslicht

iiblicherweise rotverschoben und zeigt den sogenannten Stokes-Shift.*

2.1.3 Photochemische Prozesse

Die Energie eines absorbierten Photons kann im Rahmen einer photochemischen Re-
aktion auch zum Uberwinden von Aktivierungsbarrieren genutzt werden und zu einer
strukturellen Verdnderung des bestrahlten Molekiils fithren. Die méglichen Reakti-
onsmechanismen sind hierbei so vielfiltig wie die Dimensionen der zugrundeliegen-
den Energiehyperfliche und reichen von photoinduzierten Konformationsanderungen
iiber Protonen- oder Elektronentransferreaktion bis hin zu homolytischen Bindungs-
briichen.®” Die prominentesten Beispiele photochemischer Reaktionen sind die Photo-
synthese®®, die Bildung von Vitamin D im menschlichen Korper®! und die lichtindu-

zierten Konformationsinderungen des Rhodopsins beim menschlichen Sehvorgang.“?

2.2 Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektroskopie ist ein Verfahren zur Bestimmung von Absorptionsspek-
tren von fliissigen, gasformigen oder festen Substanzen. Ublicherweise wird hierbei eine
Probe einer Konzentration ¢ und einer Schichtdicke d mit Licht einer Intensitét Io(\)
bestrahlt und die Intensitdat I(A) des transmittierten Lichts gemessen. Entsprechend
des Lambert-Beer’schen Gesetzes ergibt sich die optische Dichte OD der Probe nach

To(N)
)

OD = log =e€(\) cd (2.10)
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als Produkt der Konzentration, Schichtdicke und dem charakteristischen Extinktions-
koeffizienten €(\) der Probensubstanz.®' Soll eine sich zeitlich verdndernde Absorp-
tion, zum Beispiel wahrend einer chemischen Reaktion verfolgt werden, ist die kon-
ventionelle lineare Absorptionsspektroskopie durch die elektronischen Ansprechzeiten
der konventionellen Detektoren auf die Nanosekundenzeitskala beschrankt. Fiir die
Untersuchung ultraschneller Prozesse im Subpikosekundenbereich muss daher auf die
Pump-Probe Technik zurtickgegriffen werden, die sich als unverzichtbares Werkzeug
photochemischer und photophysikalischer Studien etabliert hat.?311° Bei der Pump-
Probe Spektroskopie wird ein Teil der Molekiile im untersuchten Probevolumen durch
einen kurzen Anregungspuls (Pump-Puls) aus dem thermodynamischen Gleichgewicht
ausgelenkt und in einen angeregten Zustand gebracht. Dieser Nichtgleichgewichtszu-
stand unterliegt den in Abschnitt 2.1 vorgestellten Relaxationsprozessen, in denen die
durch den Anregungspuls eingebrachte Exzessenergie entweder in die Umgebung dissi-
piert oder zur chemischen Umwandlung genutzt wird. Die Dynamik dieser intra- und
intermolekularen Energieumverteilung duflert sich im Absorptionsverhalten der Probe
und kann durch einen zweiten deutlich schwicheren Abfragepulses (Probe-Puls) ab-
sorptionsspektroskopisch verfolgt werden. Apparativ wird hierfiir die Verzogerung zwi-
schen Anregungs- und Abfrageereignis At variiert und die zeitliche Entwicklung der
Absorption aus einer Folge von Momentaufnahmen zusammengesetzt. Dieses sogenann-
te transiente Signal wird tblicherweise als differentielle optische Dichte AOD(At, \)

dargestellt, die pumpinduzierte Anderungen des Absorptionsverhaltens wiedergibt.

2.2.1 Differentielle optische Dichte

Die differentielle optische Dichte AOD(At, \) berechnet sich aus der Differenz der
optischen Dichte AODy;, der angeregten und AOD,.s der nicht angeregten Probe:

AOD(At,\) = ODy(At, ) — OD, s (AL, \) = log fo — log L :zogﬂ (2.11)
Lsig Liey Lsig

Hierfiir sind bei konstanter Intensitat I, der Nachweislichtquelle nur die beiden Inten-
sitaten des transmittierten Lichts I, und I,.; der angeregten und nicht angeregten
Probe notig. Apparativ konnen die beiden benétigten Belichtungszustande der Probe
auf zwei unterschiedlichen Wegen realisiert werden. Fir die erste Alternative wird nur
ein einziger Probestrahlengang benétigt und das Pumplicht mit Hilfe einer rotierten
Sektorscheibe ein- und ausgeblendet. Fiir jede Verzogerungszeit At werden die beiden
Intensitaten Iy, und I,.; nacheinander mit derselben Diode aufgenommen, wie es in
Abbildung 2.3 (a) und (d) illustriert ist. Da bei dieser Methode verschiedene Pulse

oder Pulsziige zur Messung der beiden Belichtungszustédnde herangezogen werden, ist

11
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diese Methode besonders anféllig gegeniiber Intensitéatsschwankungen der Lichtquelle.
Bei der zweiten Alternative wird dieses Problem dadurch umgangen, dass die Signale
Isig und I,.¢ aus denselben, in zwei Strahlengénge aufgeteilten Pulsen oder Pulsziigen
generiert werden. Wie in Abbildung 2.3 (b) gezeigt, tritt der sogenannte Referenzpuls
vor und der Signalpuls nach dem Pumppuls durch die Probe und die transmittierten

Intensitaten I, und I,.; werden mit zwei baugleichen Detektoren aufgenommen.

L.(A)

T
/L‘\Q

Sektorblende VI L{PA)

Detektor
Pump

Probe Messzelle L (PA) L(A)
(a) Angeregte Probe (b) Angeregte Probe (¢c) Probe im Gleichgewicht
| " oo e 40 g
Pump I, A E | E |
Promgj L,(P) @ I,,(0) @
(d) Probe im Gleichgewicht (e) Pumpstreulicht (f) Elek. Hintergrund

Abb. 2.3: Belichtungszustéinde des Pump-Probe Experiments. (a),(d) Pump-Probe Expe-
riment mit einem Probestrahl. (b) Pump-Probe Experiment mit Signal- und Referenzstrah-
lengang. (c),(e),(f) weitere Belichtungszusténde bei Ein- und Ausblenden des Signal- und
Referenzstrahlengangs. Die Symbole P, A und 0 in Klammern geben hierbei die Belichtung
der Probe an: P - Pumplicht an, A - Probelicht an, 0 - keine Belichtung.

Storende Effekte wie elektronisches Rauschen der Detektion oder gestreutes Anregungs-
licht lassen sich hingegen mit keiner der beiden Methoden erfassen. Hinsichtlich des
Signal/Rausch Verhéltnisses ist es daher in manchen Féllen hilfreich, die Zweistrahl-
geometrie mit einer rotierenden Sektorblende zu kombinieren. Bei Ein- und Ausblenden
aller beteiligter Strahlen (Pump-, Referenz- und Signalstrahl) kénnen so alle in Abbil-
dung 2.3 (b),(c),(e) und (f) gezeigten Belichtungszustinde realisiert werden, mit denen

ein vollstindig referenziertes Signal berechnet werden kann: !

AOD(At, )\) = log (IZ:;E§7 j; : f:;((i))) — log (I]:ij;gj; : ;TEf(O)> (212)

Hierbei reprasentieren die Symbole in Klammern den Belichtungszustand der Probe,
wobei P fiir eine Belichtung mit Pumplicht, A fiir das Abfragelicht und 0 fiir keine
Belichtung steht.

12
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2.2.2 Signalbeitrage

Die gemessene optische Differenzdichte eines Pump-Probe Experiments setzt sich im

Allgemeinen aus verschiedenen Signalbeitrigen zusammen. 2

Grundzustandsausbleichen: Da ein Teil der Molekiile im Probevolumen durch den
Anregungspuls in einen angeregten Zustand versetzt wird, sinkt die Zahl der Molekiile
im Grundzustand und damit auch die Netto-Grundzustandsabsorption der Probe. Bei
Referenzierung gegen ein nicht angeregtes Probevolumen kommt es folglich zu einem
negativen Signalbeitrag im Spektralbereich der Grundzustandsabsorption, dem soge-

nannten Grundzustandsausbleichen.

Stimulierte Emission: In einem Zweiniveausystem ist der Einsteinkoeffizient B 5
der Grundzustandsabsorption identisch mit dem des umgekehrten Prozesses der sti-
mulierten Emission (By1). Fiir ein Probemolekiil im angeregten Zustand kommt es
daher durch die Wechselwirkung mit dem Probelicht zur induzierten Emission in den
Grundzustand und somit zu einer Nettoverstirkung des Probelichts auf dem Detektor.
In der aufgezeichneten differentiellen optischen Dichte macht sich der Prozess der sti-
mulierten Emission folglich als negativer Signalbeitrag bemerkbar, der oftmals mit den
Beitridgen der Grundzustandsabsorption iiberlagert ist. In vielen Fallen fiithrt jedoch
die fortschreitende Vibrationsrelaxation im angeregten Zustand zu einer Stokes’schen

Rotverschiebung des Emissionsspektrums.

Absorptionen angeregter Zustinde: Molekiile in einem angeregten Zustand (elek-
tronisch oder vibronisch) besitzen ebenfalls optisch erlaubte Uberginge in hohere elek-
tronische Niveaus, die ihrerseits zu weiteren charakteristischen Absorptionsbanden fiih-
ren. Wird die angeregte Probe mit Licht im betreffenden Spektralbereich abgefragt,
kommt es zur Absorption von Probephotonen, was sich im Pump-Probe Experiment als
positive differentielle optische Dichte duflert. Nach elektronischer Anregung kann hier-
bei prinzipiell zwischen Absorptionen elektronisch angeregter Zustande (ESA - excited
state absorptions) und Absorptionen eines vibronisch heifien elektronischen Grundzu-
standes (hot ground state absorptions) unterschieden werden. Im letztgenannten Fall
kommt es im Vergleich mit der nichtangeregten Probe aufgrund der hohen Schwin-
gungsanregung des Probemolekiils zu einer Verbreiterung und gleichzeitigen Rotver-
schiebung der Grundzustandsabsorption und somit zu einem charakteristischen Signal

fiir die differentielle optische Dichte.
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Produkt-Absorptionen: Im Rahmen der optischen Anregung kann es zu einer photo-
chemischen Reaktion kommen, bei der aus dem angeregten Edukt eine neue chemische
Verbindung gebildet wird. Diese Spezies konnen entweder transienter oder langlebiger
Natur sein, sodass es in der Pump-Probe Antwort zu weiteren Absorptionsbeitragen
kommt, die die bisher genannten Signalbeitriage der Eduktverbindung iiberlagern und
entsprechend ihrer Lebensdauer abklingen oder ein permanentes Absorptionssignal hin-

terlassen.

Koharentes Artefakt: Hinter dem Begriff des kohdrenten Artefakts verbergen sich
diverse, sich oftmals gegenseitig iiberlagernde Signalbeitrage, die in der Literatur meist
nicht klar voneinander abgegrenzt sind.!!® Sie alle haben gemein, dass sie in keinem
direkten Zusammenhang mit der Populationsdynamik der elektronischen Zustande des
Probemolekiils oder moglicher photochemischer Produkte stehen, wie die zuvor genann-
ten resonanten Beitrdge der untersuchten Probe. Vielmehr ist das kohédrente Artefakt
ein Resultat der Koharenz des Pump- und Probepulses bei sehr kleinen Verzogerungs-
zeiten. 111 Den wohl grofiten Einfluss auf das gemessene Differenzsignal in diesem
Bereich, insbesondere beim Arbeiten mit gelosten Substanzen in Kiivetten, hat die so-
genannte Kreuzphasenmodulation. Dabei kommt es durch nichtlineare Wechselwirkung
des intensiven Anregungspulses mit dem Losungsmittel und/oder der Zellfenster zu ei-
ner lokalen Anderung des Brechungsindex, was bei der Abfrage mit einem Probepuls

zu einer starken Signalmodulation im Bereich des Zeitnullpunkts fithrt. 113,115,116

2.2.3 Spektrale und zeitliche Auflosung

Die minimale Pulsdauer At eines Laserpulses hangt von seiner Bandbreite v ab und ist
bei gauBformigen Pulsprofilen durch das Zeit-Bandbreite Produkt At Av = 0.44 be-
stimmt. Ein ultrakurzer Laserpulse mit einer Zentralfrequenz von 12500 cm ™! (800 nm)
und einer Pulsdauer von 35 fs besitzt demnach im Fourierlimit eine spektrale Halb-
wertsbreite von etwa 30 nm. Folglich geht mit einer hohen Zeitauflosung eines Pump-
Probe Experiments eine geringe spektrale Selektivitat einher. Bei der Préaparation eines
definierten angeregten Zustandes mit einem spektral breiten Anregungspuls miissen
daher die Absorptionsbanden konkurrierender Uberginge einen ausreichend grofien
Abstand zueinander aufweisen. Bei der Abfrage des angeregten Systems mit einem
Probepuls einer spektralen Breite von mehreren Nanometern, stellt das erhaltene Si-
gnal stets eine tiber das Spektrum des Abfragepulses integrierte Antwort dar. Eine
Alternative hierzu ist die Detektion mit Hilfe eines dispergierenden Elements, z.B ei-
nem optischem Gitter, dass das Probelicht nach passieren des Probevolumens in seine

spektralen Bestandteile zerlegt, die anschlieBend mit einem Zeilendetektor wellenlan-
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genselektiv detektiert werden kénnen.!'" 129 Hierdurch kann ein gesamtes transientes
Spektrum aufgezeichnet werden, dessen Abfragebereich durch die spektrale Breite des
Probepulses gegeben ist. Im sichtbaren Spektralbereich werden daher iiblicherweise
Superkontinuumpulse (WeiBlicht) zur Abfrage eingesetzt, mit denen problemlos der

gesamte sichtbare Spektralbereich durch einen einzigen Abfragepuls zugénglich ist.

2.3 Anisotropie

Bei Pump-Probe Experimenten mit polarisiertem Licht hdngt die Absorptionswahr-
scheinlichkeit eines Photons von der relativen Orientierung des Ubergangsdipolmo-
ments zum elektrischen Feldvektor der auftreffenden elektromagnetischen Welle ab.
Aufgrund dieser Winkelabhéangigkeit findet bei der Bestrahlung mit linear polarisiertem
Pumplicht eine sogenannte Photoselektion statt, die zu einer anisotropen Verteilung
angeregter Molekiile fiihrt, welche ihrerseits Auswirkungen auf das durch den Probepuls
erfasste Signal hat.!?! Die Messungen der Polarisationsabhiangigkeit des Pump-Probe

Signals lasst Riickschliisse auf die elektronische Struktur des untersuchten Molekiils zu.

2.3.1 Photoselektion

In einer Probelésung sind die Ubergangsdipolmo-
mente der gelosten Molekiile statistisch verteilt.
Wird dieses Ensemble mit linear polarisiertem
Licht bestrahlt, besitzen Molekiile deren Uber-
gangsdipol parallel zum elektrischen Feldvektor

orientiert sind, die hochste Wahrscheinlichkeit ein

Photon zu absorbieren. Bei Molekiilen die nicht
exakt parallel zum elektrischen Feldvektor aus-
gerichtet sind, nimmt die Absorptionswahrschein-
lichkeit mit steigendem Winkel © zwischen dem
elektrischen Feldvektor E und dem Ubergangsdi-

polmoment p ab, bis sie im Fall senkrechter Ori-

entierung vollstdndig verschwindet. Die Absorpti-

Abb. 2.4: Orientierungen der Uber-
gangsdipolmomente der durch Ein-
photonenabsorption angeregten Mo-
die in Abbildung 2.4 dargestellte rotationssymme- lekiile (Photoselektion).

onswahrscheinlichkeit ist hierbei proportional zu

c0s?0, sodass sich durch Einphotonenabsorption
trische Verteilung angeregter Molekiile ergibt. Ein

Anregungsprozess mit linear polarisiertem Pumplicht fithrt folglich dazu, dass das

Ubergangsdipolmoment der meisten angeregten Molekiile entlang des elektrischen Feld-
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vektors (z-Achse in Abbildung 2.4) ausgerichtet ist. Molekiile deren Ubergangsdipol-
moment in der x-y-Ebene orientiert ist, werden wiederum nicht angeregt und tragen
zumindest anfanglich nicht zum Differenzsignal einer Pump-Probe Messung bei. Mit
fortschreitender Zeit nach dem Anregungsprozess kommt es durch Rotationsdiffusi-
on oder anderen Umverteilungsprozessen wie dem intermolekularen Energietransfer zu

einer Aquilibrierung der angeregten Molekiile.

2.3.2 Anisotropie in Pump-Probe Messungen

Bei der Abfrage eines photoselektierten Ensembles mit einem linear polarisierten Pro-
bepuls hingt das beobachtete Pump-Probe Signal von der Polarisationsebene des ein-
gestrahlten Lichts ab. Wie auch beim Anregungsprozess hingt die Absorptionswahr-
scheinlichkeit des linear polarisierten Probephotons hierbei von der relativen Orientie-
rung seines elektrischen Feldes zum Ubergangsdipolmoment der betreffenden Absorpti-
on ab. Da bei der Pump-Probe Spektroskopie pumpinduzierte Absorptionsanderungen
erfasst werden und die hierfiir verantwortlichen angeregten Molekiile entsprechend der
Photoselektion im Probevolumen ausgerichtet sind, ist vor allem die relative Orientie-
rung der Polarisationsebenen von Pump- und Probelicht von entscheidender Bedeutung
fiir die aufgezeichnete Antwort. So konnen fiir die zwei Grenzfille paralleler und senk-
rechter relativer Polarisation der Anregungs- und Abfragepulse die pumpinduzierten
optischen Differenzdichten AOD)(t) und AOD, (t) gemessen werden, mit deren Hilfe

die Anisotropie r(t) entsprechend

o AODgpiso(t)  AOD)(t) — AOD (1)
rit) = AOD;s(t) — AOD|(t) +2 AOD, ()

(2.13)

experimentell zuginglich ist.1?? Die Anisotropie 7(t) stellt hierbei das Verhéltnis des
anisotropen Signals AO D, is(t) zum isotropen AODjg,(t) dar, welches sich bei Ver-
wendung von unpolarisiertem Licht oder bei Abfrage unter dem magischen Winkel
(54.7°) ergeben wiirde.'?? Da bei der Anregung und Abfrage im Allgemeinen unter-
schiedliche Uberginge eines Molekiils gepumpt respektive abgefragt werden, die prin-
zipiell unterschiedlich orientierte Ubergangsdipolmomente besitzen, sind in der an-
fanglichen Anisotropie 7(0) zum Zeitnullpunkt Informationen tiber das Molekiil und
die Orientierung der beteiligten Ubergangsdipolmomente zueinander enthalten. Durch
Mittelung tber alle Molekiilausrichtungen des Ensembles lésst sich zeigen, dass die
Anisotropie r(0) tiber

r(0) = = (3 cos”2 — 1) (2.14)

ot =
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mit dem Winkel  zwischen den beiden Ubergangsdipol-

Tab. 2.1: Anisotropie r und
Polarisationsverhéltnis R bei
verschiedenen Winkeln 2.

momenten der Anregung und Abfrage verkniipft ist.!??
Im Falle parallel orientierter Pump- und Probetibergangs-
dipolmomente wird 2 = 0° und die Anisotropie somit
r(0) = 4+2/5. Bei senkrechter Orientierung (2 = 90°) er-
hélt man einen Wert von r(0) = —1/5 und im magischen

Winkel Q = 54.7° verschwindet die Anisotropie vollstan- 0° 2/5 1/3
90° -1/5 2
54.7° 0 1

Q r R

dig. Fiir eine spéter folgende Diskussionen soll an dieser
Stelle noch das Verhéltnis R zwischen den pumpinduzier-
ten Signalen AOD, bei senkrechter und AOD) bei par-

alleler Pump-Probe Polarisation vorgestellt werden:

AODL 1—r
~ AODy  1+2r (2.15)

R

Fiir die Grenzfille paralleler und senkrechter Orientierung der gepumpten und geprob-
ten Ubergangsdipolmomente folgen hiermit R = 1/3 und R = 2. Tabelle 2.1 fasst die

in diesem Abschnitt vorgestellten Groflen fiir die diskutierten Spezialfille zusammen.

2.4 Temperaturabhangigkeit elektronischer
Absorptionsspektren

Bei einer Anregung im Sinne des Franck-Condon Prinzips kommt es zu einem verti-
kalen Ubergang aus besetzen Schwingungsniveaus des elektronischen Ausgangszustan-
des in Schwingungsniveaus des elektronischen Zielzustandes. Im thermodynamischen
Gleichgewicht sind die Schwingungsniveaus des elektronischen Ausgangszustandes mit

Energien F; entsprechend der Boltzmannverteilung

N, 1 ( E, > 2.16)
N 7 P\ kT ‘

besetzt, wobei N; die Zahl der Molekiile im Zustand i, N die Gesamtzahl der Mo-
lekiile im Ensemble, Z die Zustandssumme, kp die Boltzmannkonstante und T die
Temperatur repriasentieren.®! Bei Zimmertemperatur ist im Regelfall nur das unterste
Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes signifikant besetzt, sodass die
spektrale Breite einer Absorptionsbande im Wesentlichen durch die Schwingungsman-
nigfaltigkeit des oberen elektronischen Zustandes gegeben ist. Wird die Temperatur des
Systems erhoht, steigen die Besetzungszahlen héherer Schwingungsniveaus und somit

die spektrale Breite der Absorption, was dann als heifle Absorption bezeichnet wird. In
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2 Grundlagen

diesem Abschnitt sollen die von Sulzer und Wieland etablierten Methoden zur Simula-
tion der Temperaturabhéangigkeit von Absorptionsspektren besprochen werden, die in

Hinblick auf die spitere Diskussion der Messdaten von Relevanz sind. 123124

2.4.1 Sulzer-Wieland Formalismus

Der klassische Sulzer-Wieland Formalismus wurde urspriinglich fiir zweiatomige Mo-
lekiile mit nur einem einzigen Schwingungsfreiheitsgrad entwickelt. Hierbei wird ein
elektronischer Ubergang zwischen einem oberen und einem unterem elektronischen Zu-
stand S; und Sy durch einen vertikalen Ubergang unter Erhalt der Molekiilgeometrie
dargestellt. Entsprechend Gleichung (2.9) miissen zur Berechnung des Ubergangsdi-
polmoments p;;, die Franck-Condon Faktoren (1F|yF) sowie die Wahrscheinlichkeit-
samplitude des elektronischen Anteils (¢f| p1e |15) berechnet werden. Bei vollstandig
entkoppelter Kern und Elektronenbewegung kann letztgenannte als konstant beziig-

lich Kernbewegungen betrachtet werden, sodass in

pik = QIR (WF| e [W5) = (WF|v) M (2.17)

die GroBle M., als konstanter Faktor betrachtet

s werden kann. Die Indizes i und k reprasentieren

hierbei die Schwingungsquantenzahlen der beiden
>°> elektronischen Zustande. Da die Gestalt der be-
S, teiligten Potentiale und die zugehorigen Schwin-

gungswellenfunktionen im Allgemeinen nur unter

groflem rechnerischen Aufwand zugénglich sind,

Frequenz

----------------- ist eine exakte quantenmechanische Berechnung

des Absorptionsspektrums auf diesem Wege oft-

oo y mals nicht moglich. Eine giinstige Alternative

WO stellt ein von Condon etabliertes Verfahren dar,
v,

mit dem durch Reflexion der quadrierten Schwin-

Kernkoordinaten g gungswellenfunktionen des Grundzustandes am

P ial ein kontinuierliches A ions-
Abb. 2.5: Reflexionsmethode nach oberen Potential ein kontinuierliches Absorptions

Condon zur Berechnung kontinuierli-
cher Absorptionsspektren. von Abbildung 2.5 illustriert, wird hierfiir das

spektrum erhalten werden kann.'?® Wie anhand

Grundzustandspotential als harmonisch, das obe-
re Potential als repulsiv aufgefasst, sodass letztgenanntes im relevanten Geometriebe-
reich durch eine Gerade approximiert werden kann. Durch die Reflexion nach Condon

am oberen Potential kann so die Kernkoordinatenachse £ in eine Frequenzachse v
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2 Grundlagen

transformiert werden und der temperaturabhingige Extinktionskoeffizient (v, T') ent-

sprechend

U7 (E()) (2.18)

‘ 2

ew,T) =€ 2 N;i(T)

durch Summation der mit den Besetzungszahlen N;(T') gewichteten Betragsquadra-
2
te |WF(& (1/))‘ des Grundzustandes erhalten werden.!?* Der Proportionalitétsfaktor €J*

bezeichnet hierbei den Extinktionskoeffizienten am absoluten Nullpunkt, wo lediglich

das unterste Schwingungsniveau des Grundzustandes besetzt ist. Fiir das harmonische
Grundzustandspotential lassen sich die Schwingungswellenfunktionen %™ (¢) mit Hil-

fe der Hermiteschen Polynome i-ter Ordnung H;(&) geméf

vV —1)

AI/O

Yl () = @, exp (_g) Hi(€) mit €= (2.19)
darstellen, wobei G; einen Normierungsfaktor reprasentiert und die Variable £ aus der
Transformation der Kernkoordinatenachse in eine Energieachse bei der Reflexion nach
Condon folgt. Hierbei wird die Grofle Ay durch die Steigung des oberen Potenti-
als bestimmt und ist somit ein Maf fiir die spektrale Breite der Absorptionsbande,
wahrend vy die mittlere Frequenz des betrachteten Ubergangs bezeichnet. Die Tem-
peraturabhingigkeit eines Absorptionsspektrums ergibt sich aus den Besetzungszahlen
N;(T) des harmonischen Oszillators, die sich nach der Boltzmannstatistik wie folgt

berechnen lassen: 124

hC Dvib

ks

N(T)=(1-2)2" mit z=exp (— @Tmb> und O, = (2.20)
Der Faktor ©,;, bezeichnet hierbei die charakteristische Temperatur der harmonischen
Schwingungsmode mit der Schwingungsfrequenz ,;;,, h das Plankschen Wirkungsquan-
tum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, kp die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur.
Ausgehend von den Gleichungen (2.18) bis (2.20) und unter Beriicksichtigung der Rot-
verschiebung fiir Ubergénge aus angeregten Schwingungsniveaus des Grundzustandes
in den elektronisch angeregten Zustand (in Abbildung 2.5 nicht dargestellt) lasst sich
fiir die Temperaturabhéangigkeit des Extinktionskoeffizienten die folgende geschlossene

Darstellung ableiten: 24

v 6vib % ®vib V= 1Veff 2
Vo [tanh( 5T )] exp [—tanh < 2T> . ( Av > (2.21)

(v, T) = €
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2 Grundlagen

Da bei einer Temperaturerhohung die Verbreiterung des Absorptionsspektrums von
einer energetischen Rotverschiebung durch Populierung hochangeregter Schwingungs-
niveaus begleitet wird, ist die Zentralfrequenz einer Absorptionsbande vy (7" eine
Funktion der Temperatur. Im Modell wird dieses Phanomen durch die Korrektur der
Zentralfrequenz am absoluten Nullpunkt 1y um die mittlere Schwingungsenergie des
harmonischen Oszillators beriicksichtigt, was in nachfolgender Gleichung (2.22) formu-

liert ist:126

Vyib
exrp (%) —1

voer(T) = vo — (2.22)

Mit Hilfe dieses Formalismus kénnen bei Kenntnis der GroBlen ©,:, vo, Ary und €

Absorptionsspektren fiir beliebige Temperaturen berechnet werden.

2.4.2 Polyatomare Systeme

Der im vorangegangen Abschnitt abgeleitete analytische Ausdruck gilt formal nur fiir
zweiatomige Molekiile mit einer einzigen Streckschwingungsmode. Polyatomare Mole-
kiile mit N > 2 Atomen besitzen hingegen mindestens 3N — 6 Schwingungsfreiheits-
grade, die bei der Berechnung des Absorptionsspektrums strenggenommen alle beriick-
sichtigt werden miissten.'?¢ Erstaunlicherweise konnte fiir etliche polyatomare Syste-
me gezeigt werden, dass zur Wiedergabe der Temperaturabhangigkeit experimenteller
Absorptionsspektren die vorgestellten Gleichungen fiir diatomare Systeme vollstandig
ausreichen, wenn nur eine virtuelle Schwingungsmode berticksichtigt wird.123:124:126,127
Trotz der Reduktion auf die vibronische Anregung einer einzigen aktiven Schwingungs-
mode ist mit dem vorgestellten Sulzer-Wieland Formalismus eine verlassliche Voraus-

sage temperaturabhéngiger Absorptionsspektren polyatomarer Molekiile moglich.
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3 Experimentelle Techniken

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit den verwendeten experimentellen Methoden
der zeitaufgelosten Absorptionsspektroskopie. Fiir diese Arbeit wurden zwei verschiede-
ne Pump-Probe Experimente genutzt, die sich im Wesentlichen in der spektralen Breite
des Abfragepulses unterscheiden. Wahrend beim konventionellen Pump-Probe Aufbau
schmalbandige Pump- und Probepulse zur Erfassung der lichtinduzierten Dynamik
verwendet werden, ermoglicht die Pump-Superkontinuum-Probe Anordnung durch Ver-
wendung spektral breiter Weifllichtpulse eine gleichzeitige Abfrage im nahezu gesamten
sichtbaren Spektrum. An dieser Stelle soll zunédchst die gemeinsame Lichtquelle vor-
gestellt werden, bevor im Anschluss auf alle relevanten Details beider Experimente,
insbesondere der Charakterisierung und Signalgenerierung eingegangen wird. Zuletzt
folgen apparative Hinweise zu den verwendeten Messzellen sowie zur Préparation der

Probelosungen.

3.1 Lichtquelle

Der schematische Aufbau der gemeinsam genutzten Lichtquelle beider Experimente
ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die Pulserzeugung erfolgt mittels eines kommerziellen
modengekoppelten Titan-Saphir-Laser (Coherent Vitesse), der Pulse einer Mittenwel-
lenlange von 800 nm mit einer mittleren Pulsenergie von 2.75 nJ bei der Repetitionsrate
von 80 MHz bereitstellt. Die anschlieBend zeitlich gestreckten Pulse werden in einen
Titan-Saphir basierten regenerativen Verstarker (Coherent RegA 9050) eingekoppelt
und darin verstiarkt. Nach Passieren des Gitterkompressors werden die Pulse mit einer
Mittenwellenlénge von 800 nm, einer Pulsenergie von 5.20 piJ bei einer Repetitionsrate
von 250 kHz und einer Pulsdauer von 35 fs bandbreitenlimitiert erhalten. Technische
Details zur Funktionsweise und genaue Spezifikationen des vorgestellten kommerziellen
Systems konnen einer fritheren Arbeit und den technischen Anweisungen des Herstellers
entnommen werden. 1287133

Das Pump-Probe Experiment kann, je nach beabsichtigtem Vorhaben, mit Pumplicht
der Wellenléngen 800 nm oder 400 nm betrieben werden. Fiir die Abfrage kann ent-
weder Licht im durchstimmbaren Bereich zwischen 470 nm und 730 nm oder die Fun-

damentale bei 800 nm respektive ihre zweite Harmonische bereitgestellt werden. Fir

21



3 Experimentelle Techniken

PSCP
B , Strecker + Experiment
§ WS Kompressor
LHP L1 BBO L2 S4 LHP| 800nm
— — i
ST2 y
P T S —
| 400 nm 5
RegA 9050 OPA 9450 o
470-730 nm
——

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Lichtquelle mit optionalen Bauteilen zum Betrieb
des Pump-Superkontinuum-Probe (PSCP) sowie des Pump-Probe (PP) Experiments. Verdi:
Nd:YVOg4-Pumplaser (Coherent), Vitesse: Ti:Sa-Pulsquelle (Coherent), RegA 9050: Ti:Sa ba-
sierter regenerativer Verstérker (Coherent), OPA 9450: kommerzieller optisch-parametrischer
Verstéarker (Coherent), ST1: dielektrischer Strahlteiler R = 30 %, ST2-3: optionale Strahl-
teiler, S1-S4: optionale Spiegel, LHP: \/2-Platte, L1-2: optionale Linsen f = 100 mm, BBO:
optionaler BBO-Kristall (Typ I SHG, 29.2°, 400 pm).

alle denkbaren Kombinationen sind hierfiir im experimentellen Aufbau verschiedene
optionale optische Bauteile vorgesehen, die in Abbildung 3.1 in gelb vermerkt sind
und entsprechend des geplante Experiments angepasst oder gegebenenfalls ausgebaut
werden miissen. Wird zum Beispiel Licht der Wellenldange 400 nm bendtigt, wird die-
ses durch Typ I Frequenzverdopplung in einem BBO-Kristall (/-Bariumborat, 29.2°,
400 pm) erhalten. Ein bei 400 nm hochreflektierender und 800 nm hochtransmissiver
Spiegel (S4 in Abbildung 3.1) dient der Abtrennung der zweiten Harmonischen von
der Fundamentalen. Zum Erhalt der horizontalen Polarisation von Pump- und Pro-
belicht werden \/2-Platten (Mica Wellenplatten fiir 800 nm) eingesetzt. Wird Pump-
und Probelicht gleicher Wellenlange benotigt, sind Strahlteiler fiir 800 nm respektive
400 nm (ST2 und ST3 in Abbildung 3.1) vorgesehen. Bei Einsatz des kommerziellen
optisch-parametrischen Verstéarkers (Coherent OPA 9450) kann Probelicht im Bereich
von 470 nm bis 730 nm erzeugt werden.** Hierfiir werden mit Hilfe des dielektrischen
Strahlteilers (ST1 in Abbildung 3.1) 30 % der ausgekoppelten Leistung abgetrennt,
die mit Hilfe eines optionalen Spiegels (S2 in Abbildung 3.1) zur Generierung des
Pumplichts genutzt werden. Der transmittierte Anteil dient dem Betrieb des optisch-
parametrischen Verstérkers. Das Pump-Superkontinuum-Probe Experiment benotigt
die gesamte ausgekoppelte Leistung der Lichtquelle, was durch Einbau der optionalen

Spiegel S1 und S3 in Abbildung 3.1 realisiert werden kann.
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3.2 Pump-Probe Experiment

Das Pump-Probe Experiment ist fiir den Betrieb mit verschiedenen Pump- sowie Pro-
bewellenldangen konzipiert. So kann entweder mit der Fundamentalen oder der Zweiten
Harmonischen gepumpt, sowie mit 800 nm, 400 nm oder durchstimmbar im Bereich
zwischen 470 nm und 730 nm geprobt werden. Im Folgenden soll anhand des in Abbil-
dung 3.2 gezeigten Schemas der Strahlengang des optischen Aufbaus vorgestellt wer-
den. Bei nicht néher spezifizierten Spiegeln des Pumpstrahlengangs sind hochreflek-
tive Optiken fiir die entsprechende Pumpwellenldnge verbaut. Im Probestrahlengang
werden, soweit nicht anders angegeben, Silberspiegel verwendet. Zur Pulskompression
werden in beiden Strahlengangen doppelt durchlaufene Prismenpaare (PK1 und PK2
in Abbildung 3.2) eingesetzt, die die aufgesammelte positive Gruppengeschwindigkeits-
dispersion transmittierter Optiken kompensieren sollen.®> Zur Reduktion auftretender
Reflexionsverluste an den Prismenoberfléchen sind die Prismen im Brewsterwinkel ge-
schnitten. Da die negative Dispersion eines Prismenkompressors sowie die dispersiven
Eigenschaften der transmittierten optischen Bauteile stark von der Wellenlénge abhén-
gen, muss der Abstand der Prismenpaare stets der Wellenlénge des verwendeten Lichts
angepasst werden.

Das Probelicht wird durch einen breitbandigen 50:50 Strahlteilerwiirfel (ST4 in Abbil-

dung 3.2) in einen Referenz- und einen Signalstrahl aufgespalten. Nach Drehen der Po-

e Diode Helium/Neon-Laser
_J Rapid Scan s
~ | ——  Ref
Pump HVS )ﬁt __l "
— Sig
PK2 (—I)nterferometer .
Dioden
PK1 ST4
RZ WP
"/ PST L3 J
Probe | ! L4 — s
TLHP P L

\) \) NM

Abb. 3.2: Aufbau des Pump-Probe Experiments. PK1-2: Pulskompressor aus Brewster-
Quarzprismen, VT: Verschiebetisch, NM: motorisierter Verschiebetisch (Melles Griot Nano-
mover), RZ: Rotationszelle, Rapid Scan: schwingende Spiegel mit interferometrischer Positi-
onserfassung, HVS: Retroreflektor mit Hohenversatz, ST4: Breitband 50:50 Strahlteilerwiirfel,
PST: Polarisationsstrahlteilerwiirfel, TLHP: wellenléngen-selektiv verstimmbare \/2-Platte,
LHP: Mica A\/2-Platte, P: Polarisator, 1.3-5: Linsen f = 150 mm, L6: Linse f = 40 mm, WP:
Wollastonprisma, Sig und Ref: Dioden fiir Signal- und Referenzstrahlengang.
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larisation des transmittierten Teilstrahls durch eine verstimmbare \/2-Platte (TLHP in
Abbildung 3.2) werden die zueinander senkrecht polarisierten Strahlen in einem Pola-
risationsstrahlteilerwiirfel (PST in Abbildung 3.2) vereint und anschliefend durch eine
150 mm Linse L3 kollinear in die Probenzelle fokussiert. Nach Kollimation durch eine
weitere 150 mm Linse (L4 in Abbildung 3.2) werden Referenz- und Signalstrahl durch
ein Wollastonprisma (WP in Abbildung 3.2) entsprechend ihrer Polarisation getrennt
und ihre Intensitdt durch baugleiche Dioden (Advanced Photonix Inc. SD200-12-22-
041) registriert, die durch eine Metalleinhausung vor Streulicht geschiitzt sind. Mittels
der Verschiebetische (VT in Abbildung 3.2) beider Teilstrahlengdnge des Probelichts
kann die Verzogerung der Probepulse zueinander so festgelegt werden, dass der Refe-
renzpuls vertikaler Polarisation stets vor dem Pumppuls durch die Probenzelle tritt und
die Absorption des Probevolumens im Gleichgewichtszustand erfasst. Der relativ zum
Referenzpuls verzogerte Signalpuls horizontaler Polarisation registriert entsprechend
der Pump-Signalpuls Verzogerung eine Momentaufnahme der Absorption wahrend des
Relaxationsprozesses der angeregten Probe. Zur schnellen Variation der Verzogerungs-
zeit zwischen Pump- und Signalpuls wird die Rapid Scan Technik genutzt. Hierbei
durchlauft das Pumplicht eine schwingende Spiegelanordnung (Rapid Scan in Abbil-
dung 3.2), die periodisch die Linge des Pumpstrahlengangs dndert. '3 Die Bewegung
der schwingenden Spiegel wird dabei riickseitig mit Hilfe eines Interferometers erfasst.
Zweimaliges Passieren der beweglichen Spiegel mit kleinem Hohenversatz erhoht die
mechanische Strahlstabilitdt. Auf weitere Details zur Funktionsweise der Rapid Scan
Anordnung soll im néchsten Abschnitt 3.2.1 eingegangen werden. Die Anordnung aus
A/2-Platte und Polarisator (LHP und P in Abbildung 3.2) dient der einfachen Drehung
der Polarisation und Variation der Leistung des Pumplichts. Das anschliefend durch
eine Linse mit einer Brennweite von 150 mm in die Probezelle fokussierte Pumplicht
schneidet den Probestrahl in der Probenzelle in einem Winkel von 5°. Durch die Probe

transmittiertes Anregungslicht wird anschliefend abgeblockt.

3.2.1 Rapid Scan Technik

Bei Pump-Probe Experimenten wird durch Variation der Pump-Probe Verzogerung die
zeitliche Entwicklung der Absorption einer Probensubstanz nach einem Anregungser-
eignis als Folge von Momentaufnahmen erfasst. Die zeitliche Verzogerung zwischen
Anregung und Abfrage wird dabei durch eine Langenveranderung des Pump- relativ
zum Probestrahlengang realisiert. Ublicherweise werden dazu Verschiebetische einge-
setzt, mit denen schrittweise dezidierte Positionen angefahren werden. Eine schnellere
Alternative bietet das in Abbildung 3.3 gezeigte Rapid Scan Verfahren mit interfe-

rometrischer Kalibrierung, das in Zusammenarbeit mit B. Wezisla basierend auf frii-
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schwingende ~Diode
Spiegel 632 nm
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(a) Fotographie (b) Zeichnung

Zeit/ ms Abb. 3.3: Rapid Scan Anordnung als Fo-
0 20 40 60 _ 80 _ 100 to (a) sowie schematische Zeichnung (b).

| ’ HVS: Retroreflektor mit Hohenversatz.

Messtl)ere:f:h ‘ (c) Details zur interferometrischen Ka-

’/ librierung. Sinusférmige Auslenkung des
2‘—) schwingenden Spiegelpaars mit der Zeit
e —— (oben) sowie Interferogramm des HeNe-

Lasers (unten). Die Messdatenerfassung
erfolgt im Bereich der schnellen Vorwéarts-
bewegung des Spiegels (Verkiirzung des
Pumpstrahlengangs). Die Extrema des
in diesem Bereich auftretenden Interfero-
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Interferogramm

316 nm ~ 1.05 fs
0 10 20 30 40 50 .
Zeit / us gramms werden zur Erfassung der Spie-
gelbewegung genutzt.

(c) Kalibrierung

heren Arbeiten von K. Winkler im beschriebenen Experiment etabliert wurde. 36138

Die Technik beruht auf einem kontinuierlich schwingenden Spiegelsystem, das mittels
Motor mit Exzenterscheibe periodisch die Lange des Pump-Strahlenganges mit etwa
10 Hz moduliert. Wie anhand von Abbildung 3.3 gezeigt, durchliduft das eingekoppelte
Pumplicht zundchst den schwingenden Retroreflektor und wird mit einem seitlichen
Versatz von etwa 10 mm auf ein stationdres Periskop gelenkt. Anschlielend durchlauft
der Strahl mit einen Hohenversatz von etwa 5 mm die schwingende Spiegelanordnung in
umgekehrter Richtung, um schliefflich tiber einen tiefer platzierten, zuvor iiberlaufenen
Spiegel ausgekoppelt zu werden. Zweimaliges Passieren der bewegten Anordnung in
beiden Bewegungsrichtungen beugt Strahlinstabilitdten durch eventuelle Verkippung
des schwingenden Spiegels vor. Mit dem eingesetzten Exzenter mit einer Exzentrizi-
tdt von 3 mm ist in dieser Anordnung eine maximale Wegldngendifferenz von 12 mm
moglich, was einer maximalen Pump-Probe Verzogerung von 40 ps entsprechen wiirde.
Die Bewegung des Retroreflektors (Abbildung 3.3 (¢) oben) wird mit Hilfe eines Michel-
son-Interferometers erfasst. Dazu wird das Interferenzmuster von monochromatischem
Licht eines Helium-Neon-Lasers (Thorlabs HNL100R, 632 nm) mit Hilfe einer Diode
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(Advanced Photoniz Inc. SD200-13-23-042) aufgezeichnet. Durch die Bewegung eines
Interferometerarms kommt es entlang der Realzeitachse entsprechend der aktuellen
Position des schwingenden Spiegels zu einer Interferenzerscheinung (Abbildung 3.3 (c)
unten). Der Abstand ihrer Maxima entspricht hierbei einer Wellenldnge von 632 nm.
Anschliefend werden anhand der Nulldurchgéange des differenzierten Diodensignals die
Positionen der Extrema ermittelt, deren Abstand der halben Modulationslange von
316 nm und somit einer Verzogerung von 1.05 fs entspricht. Hierdurch ist es moglich,
die Zeitachse der Spiegelbewegung programmatisch in eine relative Zeitachse umzu-
wandeln, die Auskunft iiber die zuriickgelegte Strecke des Spiegels innerhalb eines
bestimmten Beobachtungszeitraums gibt. 3" Die sich laufend dndernde Geschwindig-
keit des schwingenden Spiegelpaars duflert sich in einer Abstandsinderung der Inter-
ferenzmaxima auf der Realzeitachse der Diode (Abstand der Interferenzmaxima ist
proportional zur Geschwindigkeit des bewegten Spiegels). An den Umkehrpunkten des
schwingenden Spiegels, an denen der Spiegel kurzzeitig ruht, bricht das Interferenzmus-
ter zusammen, sodass eine Kalibrierung auf dem beschriebenen Wege unméglich wird.
Daher wird der Messbereich so gewéhlt, dass er sich im Bereich einer moglichst schnel-
len Spiegelbewegung befindet und somit eine in etwa lineare Verteilung der Messpunkte
sichergestellt wird. Da nur die Vorwartsbewegung des schwingenden Spiegelpaars (Ver-
kiirzung des Pumpstrahlengangs) fiir Messdatenerfassung genutzt wird und Bereiche
einer langsamen Spiegelbewegung nicht kalibriert werden konnen, konnen nur etwa
20 % der Pulse fiir Pump-Probe Messungen verwendet werden, was in Abbildung 3.3
(c) oben verdeutlicht ist. Fiir eine Schwingungsperiode mit einer Frequenz von etwa
10 Hz werden folglich 5000 der 25000 Pulse zur Aufnahme einer vollstandigen Transi-
enten genutzt. Durch die langsame Spiegelbewegung in den Umkehrpunkten reduziert
sich zudem der maximal messbare Verzogerungsbereich auf etwa 30 ps. Die Messdaten-
aufzeichnung wird durch ein Triggersignal einer Lichtschranke gestartet, die periodisch

von einem am schwingenden Spiegel befestigten Stift unterbrochen wird.

3.2.2 Detektion und Datenverarbeitung

Die elektronische Messdatenerfassung und die programmatische Signalgenerierung wur-
den von B. Wezisla erarbeitet und sind an dieser Stelle nur kurz anhand des Flussdia-
gramms in Abbildung 3.4 zusammengefasst. Die Signale beider durch einen Metall-
kasten vor Streulicht geschiitzten Photodioden des Referenz- (Ref) und Signalstrahls
(Sig) sind mit Abschlusswiderstdnden von 150 k€2 am A /D-Wandler (Data Translation
DT 9832, simultanes Auslesen mit bis zu 2 MHz auf 4 Kanéalen moglich) angeschlos-
sen. Nach dem Startsignal der Lichtschranke der Rapid Scan Einheit (Trigger, etwa

10 Hz) werden fiir jede Schwingerperiode synchron zum Pulsen des Lasers (Clock) alle
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Abb. 3.4: Flussdiagramm zur Messdatenerfassung und Signalgenerierung im Pump-Probe
Experiment. In blau gekennzeichnet sind elektronische Komponenten der Messdatenerfas-
sung, in rot Schritte der programmatischen Signalgenerierung. Sig und Ref: Dioden fiir Signal-
und Referenzstrahlengang, Int: Rapid Scan Diode.

Diodensignale mit einer Frequenz von etwa 250 kHz ausgelesen und digitalisiert. Die
Lichtschranke ist dabei so eingestellt, dass die Messdatenerfassung wie in Abbildung
3.3 (c) gezeigt im anndhrend linearen Bereich der Schwingerbewegung gestartet wird.
Im Anschluss wird die optische Differenzdichte AOD durch Logarithmieren des Quo-
tienten aus Referenz- und Signalspannung berechnet. Da das Auslesen der Dioden mit
der Repetitionsrate des Lasers erfolgt wird jeder Puls einzeln auf den Dioden regis-
triert, sodass eine beziiglich Leistungsschwankungen des Lasers besonders rauscharme
Referenzierung moglich ist. Das von der Rapid Scan Diode (Int) aufgezeichnete In-
terferogramm wird entsprechend des im Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Vorgehens zur
Kalibrierung der Zeitachse eingesetzt. Die so erhaltenen At / AOD Wertepaare stellen
die Messpunkte einer Transiente dar. Zur Erhéhung des Signal/Rausch Verhéltnis-
ses werden n, auf eine gemeinsame Zielverzogerungsachse interpolierten Transienten
aus n Schwingerperioden gemittelt. Erfahrungsgeméfl gentigen 500 bis 1000 Mittelun-
gen, bis keine Verbesserung des Signal/Rausch Verhéltnisses mehr zu verzeichnen ist.
Noch verbleibendes Rauschen wird mafigeblich durch Streulicht aufgrund von Staub
auf den Zellfenstern sowie durch Reflexionen am Zellenboden verursacht. Vor allem bei
Gebrauch der rotierenden Messzelle (sieche Abschnitt 3.4) treten so periodisch wieder-
kehrende, scharfe Ausschlage sowie Oszillation mit der Rotationsfrequenz der Kiivette
auf.'?® Da die interferometrische Kalibrierung nur eine relative Zeitachse, aber keine
absolute Information iiber den realen Zeitnullpunkt (zeitlicher Uberlapp des Pump-
und Probepulses) enthélt, muss dieser nachtréglich festgelegt werden. Hierfir wur-
den sowohl Kreuzkorrelationssignale in S-Bariumborat als auch die Anstiegsflanken in

Filter- oder Fenstersubstraten bei unverdnderter Justage genutzt.
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Abb. 3.5: Normierte Intensitits-Autokorrelationen der Fundamentalen sowie bei drei cha-
rakteristischen OPA-Wellenlédngen (a) und Kreuzkorrelationen von OPA-Probepulsen mit
400 nm Pumppulsen (b). Aus Griinden der Ubersicht sind die Signale zueinander verschoben
dargestellt. Die Halbwertsbreiten der Autokorrelation At 4¢ und der Kreuzkorrelation Atk i
wurden durch Anpassung an eine Gauf3verteilung bestimmt.

3.2.3 Pulscharakterisierung und Zeitauflosung

In diesem Abschnitt wird auf die Charakterisierung der eingesetzten Pump- und Pro-
bepulse sowie auf die daraus resultierende Zeitauflosung des Pump-Probe-Experiments
eingegangen. Hierzu wurde sowohl die Pulsdauer At als auch die Bandbreite Av der
Pulse bestimmt und die Zeitauflosung des Experiments mit Hilfe von Kreuzkorrelatio-

nen von Pump- und Probepulsen im nichtlinearen Medium g-Bariumborat abgeschéatzt.

Pulscharakterisierung: Zur Ermittlung der Pulsdauer wurde ein Autokorrelator mit
Frequenzverdopplung eingesetzt, der in einer fritheren Arbeit beschrieben ist.!?® In
diesem Aufbau werden eingekoppelte Pulse in zwei Teile mit den Intensitdten I;(t)
und I(t) aufgespalten. Durch eine variable Léngendnderung des Strahlengangs ei-
nes Teilpulses erfahrt dieser gegeniiber dem Zweiten eine variable Verzogerung 7. Bei
Vereinigung beider Teilpulse innerhalb eines S-Bariumborat Kristalls wird die zweite
Harmonische erzeugt, deren Intensitit S(7) vom zeitlichen Uberlapp beider Teilpulse

abhangt. Diese sogenannte Intensitdtsautokorrelation zweiter Ordnung kann nach

“+o00

S(r) = / L(t) Lo(t — 1) dt (3.1)

—0o0

berechnet werden und ist fur vier repréasentative Wellenldngen in Abbildung 3.5 (a) ge-
zeigt. 1! Die angegebenen Halbwertsbreiten At o wurden durch Anpassung der Mess-

daten an ein Gauflprofil erhalten und variieren ja nach Wellenlédnge zwischen etwa 60 fs
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und 100 fs. Aus den Autokorrelationshalbwertsbreiten, die eine Faltung des realen Pul-
sprofils mit sich selbst darstellen, kann unter Annahme einer gauf§férmigen Pulsform
durch Division mit v/2 die reale Pulsdauer Atp,; berechnet werden. Die experimen-
tell bestimmte Pulsdauer nimmt mit zunehmender Wellenldnge ab und erreicht bei
der Fundamentalen (800 nm) ein Minimum von etwa 40 fs. Die Autokorrelation fiir
400 nm kann auf diese Weise nicht bestimmt werden, da es in BBO unmoglich ist die
Phasenanpassungsbedingung fiir die Frequenzverdopplung bei dieser Wellenldnge zu
erfiillen. In Tabelle A.1 des Anhangs sind weitere Angaben der Pulscharakteristika
fir alle verwendeten Wellenldangen des optisch-parametrischen Verstarkers sowie der
Fundamentalen zusammengestellt. Die in Tabelle A.1 ebenfalls enthalten Bandbreiten
wurden mit Hilfe eines Spektrometers (1ST-Rees E2000) abgeschétzt. Hierbei geht mit
steigender Wellenlénge eine Zunahme der Bandbreite einher. Aus den Pulscharakteris-
tika der Pulsldnge und der Bandbreite kann das Zeit-Bandbreite-Produkt Atp,, - Av
berechnet werden, das fiir gauflformige Einhiillende nahe des Fourierlimits von 0.441
liegen sollte. ! Das im optisch-parametrischen Verstéirker erzeugte Licht zeigt hierbei
Zeit-Bandbreite-Produkte im Bereich von 0.6 - 0.8. Die beobachteten Abweichungen
konnten mit den nicht ideal gauformigen spektralen Profilen der optisch-parametrisch
verstarkten Pulse zusammenhéngen. Die Fundamentale ist mit einem Zeit-Bandbreite-

Produkte von 0.471 nahezu bandbreitenlimitiert.

Zeitauflosung: Das zeitabhangige Signal eines Pump-Probe Experiments 7'(7) lasst
sich als Faltung der molekularen Antwort P(t) mit der Geratefunktion G(t) in Abhén-

gigkeit von der Pump-Probe Verzogerung 7 darstellen: 11!

T(r) = /OOP(t) G(t — 1) dt (3.2)

—00

Die Geratefunktion kann hierbei als die Kreuzkorrelation aus Anregungs- und Abfra-
gepuls betrachtet werden. Unter Annahme gauBférmiger Pulsprofile berechnet sich die
Kreuzkorrelationshalbwertsbreite Atx g o aus den Pulshalbwertsbreiten Atp,,,, und

At prope Nach

AtKK,cal = \/At%ump + At%’robe (33)

In Tabelle A.2 des Anhangs sind die theoretisch berechneten Kreuzkorrelationshalb-
wertsbreiten bei 800 nm Anregungslicht gegeben. Die Kreuzkorrelationen fiir 400 nm
Anregungslicht sind aufgrund der nicht direkt messbaren Autokorrelation bei dieser

Wellenlénge auf diesem Wege nicht zuganglich und miissen experimentell durch nicht-

29



3 Experimentelle Techniken

lineare Frequenzmischung bestimmt werden. Hierzu wurde mittels eines S-Bariumborat
Kristalls in Zellposition des Pump-Probe Experiments die Summenfrequenz der sich
kreuzenden Pump- und Probestrahlen im nichtlinearen Medium erzeugt. Entsprechend
des zeitlichen Uberlapp beider Pulse kommt es fiir das Probelicht zu einem zeitabhéngi-
gen Absorptionssignal, das reguldr mit den Dioden erfasst werden kann. Aufgrund der
nicht-kollinearen Uberlappung beider gemischter Wellen stéren weder das Pumplicht
noch die erzeugte Summenfrequenz die Detektion. Abbildung 3.5 (b) zeigt gemessene
Kreuzkorrelationen fiir drei charakteristische Wellenléngen und Fits an ein Gaufiprofil
zur Bestimmung der Halbwertsbreite. Alle weiteren Details der experimentell ermittel-
ten Autokorrelationshalbwertsbreiten, zum Vergleich auch fiir 800 nm Anregungslicht
sind in Tabelle A.2 des Anhangs zusammengetragen. Die experimentell bestimmten
Kreuzkorrelationen zeigen mit etwa 100 fs eine etwas hohere Halbwertsbreite als die
theoretisch berechneten Werte um 70 fs. Mogliche Griinde fiir diese Abweichungen sind
die leicht asymmetrische Form der gemessenen Kreuzkorrelationen (siehe Abbildung
3.5) sowie die fehlende Dispersion der Zellfenster, die bei der Aufnahme der Kreuz-
korrelationen ausgebaut blieben. Da sich die gemessenen Kreuzkorrelationshalbwerts-
breiten mit 400 nm und 800 nm in etwa entsprechen, kann von einer vergleichbaren

Pulsdauer beider Pumpwellenlangen ausgegangen werden.

3.3 Pump-Superkontinuum-Probe Experiment

Im Pump-Superkontinuum-Probe Experiment werden breitbandige Weillichtpulse zur
gleichzeitigen Abfrage der Probenabsorption im gesamten sichtbaren Spektrum ge-
nutzt. Zur Erzeugung eines spektral breiten Weifllichtkontinuums sowie intensiver An-
regungspulse wird die gesamte Lichtleistung des regenerativen Verstarkers in das in
Abbildung 3.6 schematisch dargestellte Experiment eingekoppelt. Mit Hilfe eines di-
elektrischen Strahlteilers (ST5 in Abbildung 3.6) werden 30 % des Lichtes abgetrennt
und im weiteren Strahlverlauf zur Erzeugung des Weifllichtkontinuums genutzt. Der
transmittierte Anteil dient der Bereitstellung von 800 nm oder alternativ frequenz-
verdoppelter Anregungspulse. Fiir den letztgenannten Fall wird die zweite Harmo-
nische in einem nichtlinearen S-Bariumborat-Kristall (BBO in Abbildung 3.6, 29.2°,
400 pm, Typ I SHG) erzeugt. Hierbei wird zum Erhalt der horizontalen Polarisati-
on eine zusitzliche \/2-Platte (LHP in Abbildung 3.6) verwendet. Zur Kompensation
der angesammelten Gruppengeschwindigkeitsdispersion wird ein doppelt durchlaufe-
nes Quarzprismenpaar (PK3 in Abbildung 3.6) eingesetzt, das bei einem Wechsel der
Pumpwellenlénge in seiner Dispersionsstrecke angepasst werden muss. '*® Wie auch im

konventionellen Pump-Probe Experiment dient die Anordnung aus A\/2-Platte und Po-
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Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments. PK3: Puls-
kompressor aus Brewster-Quarzprismen, VT: Verschiebetisch, NM: motorisierter Verschiebe-
tisch (Melles Griot Nanomover), Chopper: rotierende Sektorblenden fiir den Pump- und Pro-
bestrahlengang, DZ: Durchflusszelle, ST5: dielektrischer Strahlteiler R = 30 %, ST6: 50:50
Strahlteilerwiirfel fiir sichtbares Licht, LHP: Mica A\/2-Platte, P: Polarisator, L7: Linse f =
200 mm, L8: Linse f = 100 mm, L9: Linse f = 50 mm, L10: achromatische Linse f =
25 mm, L11: Linse f = 200 mm, L.12-14: achromatische Linse f = 100 mm, BBO: optiona-
ler 5-Bariumborat-Kristall (Typ I SHG, 29.2°, 400 pm), IB: Irisblende, SA: Saphir-Kristall
(d = 1 mm), KG: KG Filter (Schott) zur spektralen Glattung, KP: 750 nm Kurzpassfilter
zur Unterdriickung der Fundamentalen (OD4), PC: Gitterpolychromator, Sig und Ref: 512
Pixel Diodenzeilen fiir Signal- und Referenzstrahlengang.

larisator (LHP und P in Abbildung 3.6) der einfachen Variation der Polarisation und
Leistung des Pumplichts. Typische Anregungsleistungen bewegen sich im Bereich von
50 mW bis 100 mW, was einer Pulsenergie von 200 nJ bis 400 nJ entspricht. Nach Pas-
sieren der Fokussierlinse einer Brennweite von 200 mm (L11 in Abbildung 3.6) wird
das Pumplicht von einem unterhalb des Probestrahlengangs platzierten Spiegel leicht
ansteigend in die Messzelle gelenkt und transmittiertes Licht abgeblockt.

Das breitbandige Probelicht wird durch scharfes Fokussieren von 800 nm Pulsen einer
Pulsenergie von etwa 600 nJ in ein Saphirsubstrat (SA in Abbildung 3.6) generiert, wo
es durch Selbstphasenmodulation zu einer spektralen Aufweitung des eingestrahlten
Lichts kommt.?? Die Breite des erzeugten Weiilichtkontinuums hiangt dabei kritisch
vom Fokusdurchmesser, der Pulsenergie und der Dicke des Saphirsubstrats ab. Ein
besonders breites Weifllichtkontinuum bis etwa 430 nm konnte mit einer 50 mm Fo-
kussierlinse und einem 1 mm dicken Saphirsubstrat erzielt werden. Da es bei einer zu
intensiven oder zu stark fokussierten Fundamentalen zur Ausbildung eines Multifila-
ments mit einem stark strukturierten und inhomogenen Spektrum kommt, wurde die
Pulsenergie mit einer Irisblende (IB in Abbildung 3.6) vor der Fokussierlinse so ein-
gestellt, dass ein moglichst homogenes Weillichtkontinuum abgestrahlt wird, wie es

exemplarisch in Abbildung 3.7 (a) gezeigt ist. 40
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Abb. 3.7: Foto (a) und Spektrum (b) des WeiBlichtkontinuums (Detektorempfindlichkeit und
Gittereffektivitat nicht berticksichtigt). Die Fundamentale wurde mit Hilfe eines Kurzpassfil-
ters (Edmund Optics, 750 nm, OD4) unterdriickt, dessen Absorptionsspektrum ebenfalls in
(b) reproduziert ist.

Selbst bei optimaler Justage verlassen die unterschiedlichen spektralen Komponenten
des Weillichts das Saphirsubstrat mit leicht variierender Divergenz, sodass es im Rand-
bereich zu deutlich gefirbten Ringen kommt.!*! Zur Kollimation wurde eine achroma-
tische Linse mit einer Brennweite von 25 mm eingesetzt. Mit Hilfe verschiedener KG
Filter (KG in Abbildung 3.6, Schott) wurde das Weillichtkontinuum spektral geglattet,
zur Unterdriickung der Fundamentalen wurde ein Kurzpassfilter (KP in Abbildung 3.6,
Edmund Optics Short pass 750 nm, OD4) verwendet. Ein typisches Weifilichtspektrum
im Bereich von 430 nm - 770 nm ist in Abbildung 3.7 (b) illustriert. Zur Referenzie-
rung wird das Superkontinuum mittels eines Strahlteilerwiirfels (ST6 in Abbildung 3.6)
in einen Referenz- und einen Signalstrahl aufgespalten, die anschlielend beide durch
dieselbe achromatische Linse (L12 in Abbildung 3.6, 100 mm) in die Probenzelle fokus-
siert werden. Dabei schneiden sich die beiden Probestrahlen untereinander in einem
Winkel von 10° und jeweils in einem Winkel von etwa 5° mit dem Pumpstrahl. Sowohl
der Referenz- als auch der Signalpuls passieren hierbei dasselbe Probevolumen, sind
allerdings so gegeneinander verzogert, dass der Referenzpuls stets vor dem Pumppuls
durch die Probe tritt. Die Verzégerung zwischen Signal- und Pumppuls wird mit Hilfe
einer motorisierten Verzogerungsbiihne (Melles Griot Nanomover, NM in Abbildung
3.6) variiert. Nach Kollimation durch eine weiter achromatische Linse einer Brennweite
von 100 mm (L13 in Abbildung 3.6) werden beide Probestrahlen durch zwei identische
Eigenbau-Polychromatoren (nach Vorbild von Bausch und Lomb, 33-86-75) dispergiert
und mittels zweier 512 Pixel Diodenzeilen (Hamamatsu, S3901-Q)) spektral aufgelost
detektiert. Neben den Signalen einer gepumpten (Pump an, Probe an) und ungepump-

ten (Pump aus, Probe an) Probe kénnen sowohl Pumpstreulicht (Pump an, Probe aus)
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als auch der elektronische Hintergrund (Pump aus, Probe aus) fiir beide Diodenzeilen
aufgenommen werden. Dies wird mit Hilfe eines speziellen zweibahnigen Choppers rea-
lisiert, der zueinander phasenverschoben sowohl das Pump- als auch Probelicht aus-
blendet. Weitere Details zur Funktionsweise des Choppers und zur Signalgenerierung
folgen im Abschnitt 3.3.1. Fiir einen scharfen Lichtwechsel befindet sich der Chopper
in beiden Strahlengéngen im Zentrum eines Fokus’, der gleichzeitig zur Weifllichter-
zeugung und zur optionalen Frequenzverdopplung genutzt wird. Die Brennweiten der
verwendeten Linsen sind dabei so gewahlt, dass ein transmissives Teleskop zur Reduk-
tion des Strahldurchmessers entsteht, der sich bei der vorhandenen Strahldivergenz der

Lichtquelle und Léange des Strahlengangs von iiber 6 m etwa verdoppelt.

3.3.1 Detektion und Messdatenerfassung

Wie auch beim konventionellen Pump-Probe Experiment ist die relevante Messgrofie
die differentielle optische Dichte AOD(At, A). Im Falle einer frequenzaufgelosten De-
tektion héngt diese Grofle allerdings nicht nur von der Pump-Probe Verzogerung At,
sondern auch von der Probewellenldnge A\ ab. Daher wird wihrend des Experiments fiir
jede definierte Pump-Probe Verzégerung das gesamte Probespektrum fiir den Referenz-
und den Signalstrahl erfasst. Zuséatzlich dazu werden, wie bereits im vorangegangenen
Abschnitt 3.3 angesprochen, alle vier moglichen Belichtungszustédnde realisiert, die in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt sind. Mit beiden Probestrahlen (Signal: sig, Referenz: ref) re-
sultieren daraus insgesamt acht verschiedene Signalbeitrage I, die jeweils ein gesamtes

Abfragespektrum reprasentieren. Aus diesen acht Beitradgen kann anschliefend mit

. ]re (P7 SO) - Ire (P) ]re (SC) - Ire (O>
AOD(AEA) = log (fs;fua SC) ~ (P ) ~ log (fs;f(sm T(0) ) (34)

eine vollstandig referenzierte differentielle optische Dichte AOD(At, \) berechnet wer-
den, wobei der zugehorige Belichtungszustand in Klammern vermerkt ist (P: Pumplicht
an, SC: Probelicht an).!!

Tab. 3.1: Belichtungszustdnde und Signalbeitrdge des Pump-Superkontinuum-Probe Expe-
riments. Bei den Diodensignalen I fiir den Referenz- (ref) und den Signalstrahl (sig) ist der
Belichtungszustand in Klammern vermerkt. P: Pumplicht an, SC: Probelicht an.

Belichtungszustande Referenzarray Signalarray
1 Pump an Probe aus Lief(P) Ly (P)

2 Pump an Probe an Lies(P,SC) L(P, SC)
3 Pump aus Probe an Les(SCO) Ly (SC)

4 Pump aus Probe aus L.(0) I4(0)
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Abb. 3.8: Elektronische Messdatenerfassung im Pump-Superkontinuum-Probe Experiment.

Diodenarrays: Da sich hinter jedem der benotigten Signalbeitrage I in Formel 3.4 ein
vollstandiges Abfragespektrum verbirgt, soll im Folgenden zunéchst auf die Signalerfas-
sung der spektralen Information eingegangen werden. Zur frequenzaufgelosten Detekti-
on werden zwei Diodenarrays mit 512 Pixeln eingesetzt, die synchron zueinander, aber
asynchron zur Repetitionsrate des Lasers das dispergierte Probelicht des Signal- und
Referenzstrahlengangs erfassen. Zur Synchronisation der beiden Arrays werden insge-
samt drei TTL-Pulsfolgen benotigt, die durch das sogenannte Master-Array generiert
und an das Slave-Array tibergeben werden, wie es in Abbildung 3.8 vermerkt ist. Hier-
zu werden im Master-Array ausgehend von einem 16 MHz Schwingquarz durch einen
1/6 Frequenzteiler die sogenannte interne Clock (2.66 MHz) und im zweiten Schritt
durch einen weiteren 1/4 Frequenzteiler die sogenannte Pixel Clock (666 kHz) erzeugt,
wobei die letztgenannte den Auslesetakt vorgibt, mit dem die einzelnen Diodenpixel
nacheinander ausgelesen werden. Nach jedem Auslesevorgang hélt die Sample and Hold
Elektronik der Arrays die ausgelesene Diodenspannung bis zum Uberschreiben des ent-
sprechenden Registers. Sind alle 512 Pixel eines Arrays ausgelesen, wird durch den 513
TTL-Puls der Pixel Clock der Auslesezyklus beendet. Aus dem 514 TTL-Puls generiert
das Master-Array das dritte notwendige Triggersignal (1.3 kHz) mit dem der néchste
Auslesezyklus beider Arrays synchron zueinander gestartet wird. Die Haltespannungen
des vorangegangenen Durchlaufs werden nun schrittweise iiberschrieben.

Die Spannungssignale der beiden Dioden werden mit Hilfe eines Analog-Digital-Wand-
lers (Data Translation DT 9832) digitalisiert, der ebenfalls in Abbildung 3.8 vermerkt
ist. Hierzu werden nach einem Startimpuls des 1.3 kHz Triggers nacheinander die Sam-

ple and Hold Spannungen der 512 Pixel im Takt der bereitgestellten Pixel Clock aus-
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gelesen. Da es bei der verbauten Sample and Hold Schaltung zu frithen Zeiten des
Haltebereichs zu schwachen Oszillationen der Spannung kommt, wird mit Hilfe eines
Delay Generators (Standard Research Systems Inc. DG535) der Auslesevorgang so
verzogert, dass die Spannung im interferenzfreien zentralen Bereich des Haltebereichs
digitalisiert wird. Sind alle Pixel abgearbeitet, startet das folgende 1.3 kHz Triggersi-
gnal des Master-Arrays den nichsten Auslesezyklus.

Aufgrund der fehlenden Moglichkeit der vorhandenen Diodenelektronik den Auslese-
vorgang mit einem externen Triggersignal zu starten, verlauft die Messdatenerfassung
asynchron zur Repetitionsrate des Lasers, sodass die Zahl der auf den Dioden integrier-
ten Laserpulse variieren kann. Mit einer Ausleserate von 1.3 kHz und einer Pulsrepeti-
tionsrate des Lasers von 250 kHz entsteht jedes Spektrum aus etwa 192+ 1 Laserpulsen,

woraus sich intrinsisch ein Rauschen von etwa 0.5 % ergibt.

Belichtungszustinde: Nachdem die Aufnahme der spektralen Informationen vorge-
stellt ist, soll nun auf die technische Umsetzung der vier benétigten Belichtungszustéan-
de eingegangen werden. Wie bereits in Abschnitt 3.3 kurz angesprochen, kénnen sowohl
der Pump- als auch der Probestrahlengang durch eine zweibahnige rotierende Sek-
torscheibe (12 Loch, Hell-Dunkel-Verhéltnis 1:1, zweibahnig, 7/2 phasenverschoben)
periodisch ein- und ausgeblendet werden. Der Chopper sorgt somit in beiden Strah-
lengéngen fiir periodisch, zueinander phasenverschobene Hell-Dunkel-Wechsel, wie sie
anhand des in blau gezeigten Lichtschrankensignals des Pumplichts und der korrespon-
dierenden Chopperstellung im Probestrahlengang in Abbildung 3.9 dargestellt sind.
Angetrieben wird der Chopper durch ein elektronisches Signal mit einer Frequenz von
433 Hz, das wie in Abbildung 3.8 vermerkt aus dem Triggersignal des Masterarrays
mit Hilfe eines 1/3 Frequenzteilers generiert wird. Auch diese beiden Pulsfolgen sind
in Abbildung 3.9 illustriert.

Startsignal zum

Auslesen der Arrays HENEEN NN NN NN 1.3 kHz
Triggersignal | - ] - ] - - ] ]
firdenChopperf 0 |+ | | | | | | @ []4He
LiChtschrankensignaI | ] :L\chtsc:hrar;}kenmuszter; W: H ] H | H:H ] H : w DE DE D DE DE E
des Pumplichts [ _ o \; & @ - L/ TN P L/ 108Kz
Chopperstellung | | L_iJ i i Boichungsaistend (@ @ @ : @ @ @ :
fiir dasProbelicht |_.¢* A RN 108 Hz
Pump an Pump aus Pump an Pump aus
Probe aus Probe an Probe an Probe aus

Abb. 3.9: Technische Details zur Realisierung der vier verschiedenen Belichtungszustédnde
des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments. Gezeigt sind die zueinander phasenverscho-
benen Hell-Dunkel-Wechsel des Pump- und Probelichts, wobei H eine belichtete, D eine unbe-
lichtete Probe und W einen Bereich des Lichtwechsel des Lichtschrankensignals repréasentiert.
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Um alle Belichtungszustande (1-4) einer Messung zu realisieren, sind insgesamt 12 Aus-
lesezyklen notwendig, die in Abbildung 3.9 exemplarisch durch die Symbole H,D und
W vermerkt sind. Diese Buchstaben geben hierbei an, ob die Probe im betreffenden
Auslesezyklus belichtet (H - hell) oder unbelichtet (D - dunkel) ist oder ob gerade
ein Lichtwechsel (W - Wechsel) stattfindet. Die in Abbildung 3.9 grau hinterlegten
Durchléaufe repriasentieren die nutzbaren Auslesezyklen, in denen die Spektren fiir die
vier notwendigen Belichtungszustinde aufgenommen werden. Diese finden stets zwei
Auslesezyklen nach einem Lichtwechsel (entweder im Pump- oder Probestrahlengang)
statt, sodass vor jedem genutzten Auslesezyklus (grau hinterlegt) folglich zwei voll-
standige Durchléaufe verworfen werden. Der Grund hierfiir ist die Funktionsweise der
Sample and Hold Elektronik der Arrays, bei der die Haltespannungen des vorangegan-
gen Durchlaufs Pixel fiir Pixel nacheinander tiberschrieben werden. Im Auslesezyklus
unmittelbar nach einem Lichtwechsel von dunkel auf hell wird folglich das Pixel Num-
mer 512 deutlich ldnger belichtet als Pixel Nummer 1. Um die Integrationszeit aller
Pixel nach einem Lichtwechsel anzugleichen wird daher auch der Auslesezyklus unmit-
telbar nach einem Lichtwechsel verworfen.

Fiir die Zuordnung der Signale ist der aktuelle Belichtungszustand der Probe relevant.
Daher wird mit Hilfe einer Lichtschranke auf der &uleren Bahn der Sektorscheibe die
Transmission des Pumplichtes erfasst und synchron zu den Sample and Hold Signa-
len der Diodenarrays vom Analog-Digital-Wandler aufgezeichnet. Da das Lochraster
der Sektorscheibe bekannt ist, ist darin implizit die Information iiber das Probelicht
enthalten, sodass eine Zuordnung des Belichtungszustandes (1-4) mit dem Lichtschran-

kensignal des Pumplichts moglich ist.

Messdatenverarbeitung: Die Software zur programmatischen Messdatenverarbei-
tung wurde von B. Wezisla entwickelt und soll an dieser Stelle nur kurz anhand des
Flussdiagramms in Abbildung 3.10 vorgestellt werden. 37

Vor jeder Messung miissen die Wellenldngenachsen beider Polychromatoren abgeglichen
und kalibriert werden, was in 3.10 auf der rechten Seite des Flussdiagramms vermerkt
ist. Hierzu wird mit Hilfe von Notchfiltern das Weillichtspektrum beschnitten und die
Position der schmalbandigen Filtertransmissionen auf den Diodenzeilen so eingestellt,
dass auf beiden Arrays die Pixel gleicher Nummer belichtet werden. Anschlieend wird
mit Hilfe der Messsoftware die Mittwellenldnge A, des Notchfilters einer bestimm-
ten Pixelnummer ¢ zugewiesen. Nach Aufnahme einer hinreichend groflen Anzahl an
Wellenlédngen /Pixelnummer Wertepaaren werden diese an eine Gerade A\y/(i) = mi+b

angepasst und die Pixelachse programmatisch in eine Wellenlangenachse transformiert.
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Abb. 3.10: Flussdiagramm der programmatischen Messdatenverarbeitung im Pump-
Superkontinuum-Probe Experiment.

Des Weiteren muss vor Beginn einer Messung eine Liste mit zu messenden Verzoge-
rungszeitpunkten definiert werden. Aus diesen vordefinierten Verzégerungen werden
Schrittweiten des motorisierten Linearverstellers Melles Griot Nanomover berechnet,
die wahrend der Messung nacheinander angefahren werden. Da fiir jeden Verzogerungs-
zeitpunkt At tiber eine vordefinierte Anzahl n an Einzelmessungen gemittelt werden soll
und zur Berechnung des Signals alle vier Belichtungszustédnde realisiert werden miis-
sen, werden insgesamt n*12 Spektren aufgenommen. Um die einzelnen Spektren den
entsprechenden Belichtungszustanden der Probe zuzuordnen wird das parallel erfasste
Lichtschrankensignal nach dem in Abbildung 3.9 angesprochenen Muster (WHHHH-
HWDDDDD) durchsucht, und die Datenpakete des Referenz- und Signalkanals dem
Muster entsprechend in 12 Spektren lange Untereinheiten eines vollstandigen Mess-
durchlaufs zerschnitten. Von diesen 12 Auslesezyklen werden das 3., 6., 9. und 12.
Spektrum geméfl des korrespondierenden Belichtungszustandes zur Berechnung der
differentiellen optischen Dichte nach Formel 3.4 benutzt. Nach Mittelung tiber n Mess-
durchldufe wird der néchste Verzogerungszeitpunkt angefahren und erneut mit der
beschriebenen Prozedur begonnen. Die so erhaltenen Messdaten setzen sich aus einem
Vektor der Linge n fiir die Wellenléngenachse A, einem Vektor der Lénge m fiir die
Verzogerungszeitachse At und einer n x m Matrix fiir die differentielle optische Dichte
AOD(At, \) zusammen.
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3.3.2 Auswertung und Chirp-Korrektur

In diesem Abschnitt wird auf die sich anschlieBende Auswertung der experimentellen
Rohdaten eingegangen. Ein zentraler Punkt hierbei stellt die Korrektur des wellen-
langenabhéngigen Zeitnullpunktes durch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion des
breitbandigen Probelichts dar, die schon intrinsisch durch die Erzeugung im Saphir-
substrat gegeben ist. Transmittierende Optiken wie der Strahlteiler und die achro-
matischen Linsen erhéhen diesen sogenannten positiven Chirp des Weifllichtes weiter.
Aufgrund dieses positiven Chirps treten die langwelligen Anteile des Probelichts vor
den kurzwelligen durch die Probenzelle, sodass der zeitliche Uberlapp mit dem Pump-
licht wellenlangenabhangig wird. Dieses Phanomen kann anhand von Abbildung 3.11
(a) nachvollzogen werden, worin die Rohdaten einer Messung einer leeren Messzelle in
einem Konturdiagramm gezeigt sind. Hierbei kommt es im Zellfenster zum Zeitnull-
punkt zu einem kohérenten Artefakt, was sich als Modulation der Absorption bemerk-
bar macht. 1'% Aus 3.11 (a) ist zu erkennen, dass dieses Artefakt zwischen -2.5 ps im
blauen und 2.5 ps im roten Spektralbereich auftritt.

Zur nachtraglichen Korrektur der Rohdaten wird programmatisch fiir jede Probewel-
lenlénge das Maximum des kohdrenten Artefakts ermittelt und durch Anpassung eines
Polynoms 5-ter Ordnung die Gruppenlaufzeitverzogerung als Funktion der Wellen-
lange bestimmt. Durch Subtraktion des Polynoms vom Verzégerungszeitvektor kon-
nen chirp-korrigierte Daten erhalten werden, wie es in Abbildung 3.11 (b) anhand
des Fenstersignals in einem Konturdiagramm illustriert ist. Der messtechnisch erfasste
Pump-Probe-Verzogerungsbereich ist dabei entsprechend der Abhéngigkeit der Grup-
penlaufzeitverzogerung von der Wellenldnge gekriimmt, sodass die maximale messbare
Verzogerung im roten Spektralbereich um etwa 5 ps kiirzer ist als im Blauen. Damit
einhergehend kommt es bei der Chirp-Korrektur zu einer Verzerrung des Punktrasters
der zugrundeliegenden Messdaten auf ihrer Wellenldngenachse. Bei der Erstellung von
Schnitten entlang der Probenwellenldngenachse oder transienter Spektren muss daher
eine Interpolation der Messdaten durchgefiihrt werden. Die Auswertesoftware speichert

daher die auf ein gemeinsames Punktraster interpolierten, chirp-korrigierten Daten.

3.3.3 Charakterisierung des Experiments

An dieser Stelle soll auf die zeitliche und spektrale Auflésung des Pump-Superkon-
tinuum-Probe Experimentes sowie die Charakterisierung der Fokusdurchmesser ein-
gegangen werden. Letztere ist besonders wichtig, da die spektralen Bestandteile des
verwendeten breitbandigen Abfragelichts, je nach Fokussieroptik einen deutlich variie-

renden Fokusdurchmesser aufweisen konnen. In Bezug auf den Pump-Probe Uberlapp
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Abb. 3.11: Korrektur der Gruppengeschwindigkeitsdispersion des Probelichtes. Der in den
gezeigten Konturdiagrammen weifl hinterlegte Bereich gibt den Messbereich an. (a) Unkorri-
giertes Konturdiagramm des kohérenten Artefakts in den Zellfenstern. (b) Chirp-korrigiertes
Konturdiagramm des kohédrenten Artefakts in den Zellfenstern.

und den daraus resultierenden spektral aufgelosten Differenzspektren muss hierbei si-
chergestellt werden, dass der Durchmesser des Pumpfokus stets deutlich grofier ist als
der des Probelichts.

Zeitliche und spektrale Auflésung: Ahnlich zum zeitabhéngigen Signal des konven-
tionellen Pump-Probe Experiments lasst sich das Signal des Pump-Superkontinuum-
Probe Experiments als Faltung der molekularen Antwort P(t, \) mit der Gerétefunk-
tion G(t — to(\) — 7) darstellen: 1°

T(r,\) = /OOP(t, N) Gt — to(N) — 1) di (3.5)

—00

Da das erzeugte Weifllicht spektral sehr breitbandig ist und einen inhérenten Chirp auf-
weist, hingt der zeitliche Uberlapp mit dem Pumppuls von der Wellenléinge ab. Diese
Tatsache auBert sich in der Geratefunktion durch einen zuséitzlichen Zeitnullpunktspa-
rameter to(\), der, wie bereits in Abschnitt 3.3.2 beschrieben durch Auswerten des
koharenten Artefakts experimentell zugdnglich ist. Die chirpkorrigierte Gerédtefunktion
kann durch die Kreuzkorrelation des Pumppulses mit dem zur Erzeugung des Weif3-
lichts verwendeten Fundamentalpuls angenédhert werden. Analog zur Pulscharakterisie-
rung in Abschnitt 3.2.3 wurden auch hier Pulsbreiten von etwa 40 fs bei 800 nm gemes-
sen. Fir ein Pump-Superkontinuum-Probe Experiment mit 800 nm Pumplicht ergibt
sich hieraus eine theoretische Kreuzkorrelationshalbwertsbreite von etwa 57 fs. Zur ex-

perimentellen Beurteilung und Optimierung der Zeitauflosung mit 400 nm Pumplicht
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werden die oszillierenden Signale des Diiodid Anions nach Photofragmentierung von
Triiodid in Ethanol genutzt. 42714 Die spektrale Auflosung der wellenldngenselektiven

Detektion mit den vorhandenen Zeilendetektoren betragt 0.75 nm pro Pixel.

Fokusdurchmesser: Die Anregungswahrscheinlichkeit eines Molekiils im Probevolu-
men hangt bei einem Einphotonenprozess linear von der Intensitat des Pumplichts ab.
Da das raumliche Pulsprofil orthogonal zur Ausbreitungsrichtung durch eine Gauf3-
funktion beschrieben werden kann, wird im gepumpten Probevolumen ebenfalls eine
gauBiformige rdumliche Verteilung an Molekiilen angeregt, deren Breite durch den Fo-
kusdurchmesser des Pumpstrahls gegeben ist. Bei der Abfrage miissen die angeregten
Molekiile mit einem ebenfalls gauBformigen Probepuls wechselwirken. Die Wahrschein-
lichkeit der Abfrage ist dabei durch die Faltung der rdumlichen Intensitatsverteilungen
des Pump- und Probelichts bestimmt und somit kritisch vom Fokusdurchmesser des
Probepulses abhédngig. Insbesondere bei der Abfrage mit spektral breitem Probelicht
kommt es durch chromatische Aberration der Fokussierlinse zu deutlich variierenden
Probefokusdurchmessern der verschiedenen Probewellenlangen im Wechselwirkungsbe-
reich der Messzelle. Um die Abfragewahrscheinlichkeit und damit die Signalintensitét
entlang der Wellenlangenachse hinreichend konstant zu halten, ist der Fokusdurchmes-
ser des Pumplichtes daher hinreichend gro zu wihlen. Ublicherweise sollte der Fokus
des Pumplichts hierbei um einen Faktor vier gréfler sein als der des Probelichts. Zur
Uberpriifung und Justage wurden die Fokusdurchmesser des Probe- sowie des Pump-
lichts bestimmt. Hierfiir wurden in die Zellposition, dem Uberlappungsbereich der
Probe und Pumpstrahlen, Lochblenden platziert und die Anhéngigkeit der Leistung
des transmittierten Lichts vom Blendendurchmesser aufgenommen. Zur Leistungsmes-
sung wurden beim Pumplicht ein Leistungsmessgerat (Melles Griot 13PEM001), beim
deutlich schwécheren Probelicht die frequenzaufgeloste Detektion mit beiden Dioden-
arrays in Kombination mit schmalbandigen Notchfiltern zur Kalibrierung der Wel-
lenléngenachse genutzt. Die Leistungsabhéangigkeit vom Blendendurchmesser d ist in
Abbildung 3.12 (a) fiir 400 nm Pumplicht dargestellt. Aus den gezeigten Messpunk-
ten kann durch Anpassung an die nachfolgende Funktion (3.6) eine Halbwertsbreite
FWHM von 132 ym fiir das Pumplicht ermittelt werden.

I(d) =1—exp (%) (3.6)

Die Herleitung der verwendeten Anpassungsfunktion (3.6) kann im Anhang B nach-
vollzogen werden. Auf dieselbe Weise lassen sich auch die Fokusdurchmesser des Pro-

belichtes bei verschiedenen Wellenldngen bestimmen, die in Abbildung 3.12 (b) als
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Funktion der Wellenlange veranschaulicht sind. Der Fokusdurchmesser des Probelichts
liegt dabei im Bereich zwischen 15 pm und 40 pm und ist damit in jedem Fall um einen

Faktor vier kleiner als der des Pumplichts.

Diodenkennlinie: Zur Uberpriifung der Detektorlinearitit wurde eine Diodenkenn-
linie der Diodenzeile aufgenommen, die in Abbildung 3.12 (c) bei 500 nm gezeigt ist.
Demnach konnen die Pixel des Diodenarrays problemlos bis zu einer Spannung von 3 V
betrieben werden. Zur Feinabstimmung der Ausleuchtung wurden Neutralglasfilter mit
optischen Dichten im Bereich von 0.1-1.0 mOD und Dicken von 1-3 mm direkt vor den

Polychromatoren verwendet.

1001 . 40 * Referenz z |
% 80} g3.5- . Signal S, )
< 6ot 2301 2
2 = o5k ° & 2t
5 40f I a2[
2 = 20} s
3 201 FWHM(Pump) - S 1r
132 15+ . 2
of Mm _ I I ) I I I a . -
0 100 200 300 400 500 450 500 550 600 650 700 0 04 08 12 16
Apertur / um Wellenlange / nm Leistung / mW
(a) @ Pumpfokus (b) @ Probefokus (c) Diodenkennlinie

Abb. 3.12: Fokusdurchmesser des Pump- und Probestrahls sowie Diodenkennlinie der Di-
odenzeilen. (a) Bestimmung des Fokusdurchmessers des Pumpstrahls bei 400 nm mit Loch-
blenden verschiedener Durchmesser. (b) Fokusdurchmesser des Probestrahls als Funktion
der Wellenlénge. (c¢) Diodenkennlinie der Hamamatsu Diodenzeilen bei 500 nm. Der lineare
Detektionsbereich (griin) reicht bis etwa 3 V.
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3.4 Probenpriaparation und Messzellen

In diesem Abschnitt sind alle Informationen zur Darstellung der Probensubstanzen, der
verwendeten Losungsmittel und zur Praparation der Messlosungen zusammengetragen.
An dieser Stelle finden sich auch Details zu den genutzten Messzellen sowie deren Vor-

und Nachteile im Gebrauch.

Tab. 3.2: Verwendete Chemikalien mit Summenformel und molarer Masse sowie bekannte
Reinheitsangaben des Herstellers.

Name Summenformel Molare Masse  Hersteller Reinheit
Acetonitril C,H;N 41.05 g mol™!  Prolabo 99.9 %
Sigma-Aldrich  99.9 %
Cyclohexan CeHyy 84.16 ¢ mol™'  Prolabo 99.5 %
1-Oktanol CgH,sO 130.23 g mol™!  Acros 99.0 %
Ethanol C,H;O 46.07 ¢ mol™'  Prolabo 99.8 %
Triphenylverdazyl CooH, N, 313.38 g mol™! Synthese

Triphenylverdazylium- C,,H,,N,BF, 400.18 g mol~! Synthese
tetrafluoroborat

Tod I, 253.81 g mol™!  Prolabo 99.8 %
Kaliumiodid KI 166.00 g mol~!  Prolabo 99.0 %

3.4.1 Probenpriparation

Die in dieser Arbeit genutzten Chemikalien sind in Tabelle 3.2 aufgefithrt. Die Lo-
sungsmittel zur Herstellung der Probelosungen wurden wie vom Hersteller geliefert
ohne weitere Aufbereitung verwendet. Die radikalische Probensubstanz 1,3,5-Triphe-
nylverdazyl wurde nach der klassischen Route von Kuhn und Trischmann durch Alky-
lierung von Triphenylformazan mit Formaldehyd im basischen Milieu dargestellt®”58
und die Reinheit der dunkelgriinen Kristalle mittels Massenspektrometrie nachgewie-
sen. %0 Fiir die zeitaufgelosten Messungen wurden 1 mM Probelésungen in Acetonitril,
Cyclohexan oder 1-Oktanol hergestellt, die bei 800 nm und einer Schichtdicke von
1 mm eine optische Dichte von etwa 0.15 OD aufweisen. Diese starke Verdiinnung ist
hinsichtlich der deutlich hoheren Extinktionskoeffizienten im kurzwelligen Spektralbe-
reich notwendig, um eine hinreichend gute Ausleuchtung der Diodenzeilen durch das
Probelicht zu gewahrleisten. Bei 400 nm zeigen diese Losungen bei gleicher Schichtdi-
cke eine optische Dichte von etwa 0.73 OD. Das kationische Triphenylverdazyliumsalz
wurde ebenfalls ausgehend von Triphenylformazan synthetisiert 14" und massenspektro-
metrisch auf Reinheit gepriift. Aufgrund der deutlich stédrkeren Absorption der dunkel-

violetten Losungen wurden fir die Pump-Probe Spektroskopie 0.5 mM Proben in Ace-
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tonitril mit einer optischen Dichte von etwa 0.37 OD bei 2 mm Schichtdicke eingesetzt.
Das in Tabelle 3.2 ebenfalls aufgefiithrte lod und Kaliumiodid wurde zur Herstellung
von Kaliumtriiodid-Losungen in Ethanol (3 mM) verwendet, auf das zur Justage des
zeitlichen und raumlichen Uberlapp und zur Sicherstellung einer hinreichend hohen

Zeitauflosung mit 400 nm Pumplicht zuriickgegriffen wurde.

3.4.2 Messzellen

Bei der Messung mit intensiven Laserpulsen ist eine schnelle Erneuerung des bestrahl-
ten Probevolumens unerlésslich, da sonst lokales Aufheizen der Probe zur Ausbildung
einer thermischen Linse und so zu einer Verzeichnung des Probelichts auf dem Detek-
tor fithrt. Zum Austausch der Probelosung stehen zum einen eine rotierte und zum
anderen eine von Messlosung durchflossene Messzelle zur Verfiigung, die beide in den

experimentellen Arbeiten genutzt wurden.

Rotationszelle: Die Rotationszelle besteht aus zwei in einen Metallring eingespannten
Quarzfenstern, deren Abstand mit Teflon-Distanzringen eingestellt werden kann. Bei
den durchgefiihrten Messungen betrug die Schichtdicke 1-2 mm. Die Dicke des vorderen
Zellfensters betrdagt 1 mm, die des hinteren je nach verwendetem Glas zwischen 1 mm
und 3 mm. Der Metallring samt Messzelle kann tiber einen Keilriemen und Elektromo-
tor in Rotation versetzt werden. Bei einem Pumpfokusdurchmesser von 125 pm, einer
Repetitionsrate von 250 kHz und bei einer belichteten Kreisbahn mit einem Durchmes-
ser von 1.5 cm miisste die Zelle mit einer Rotationsfrequenz von 660 Hz rotiert werden,
was mit der vorhandenen Konstruktion technisch nicht umzusetzen ist. Realistisch ist
eine Rotationsfrequenz von etwa 10 Hz, sodass ein durch den Pumpfokusdurchmesser
definiertes Probevolumen von etwa 66 Pulsen angeregt und abgefragt wird. Daher ist
es essentiell, dass die untersuchte Probensubstanz innerhalb der Repetitionsrate voll-
standig aquilibriert, um keine Signale einer aufgeheizten Probe (thermische Effekte)
zu detektieren. Bei Triphenylverdazyl sowie Triphenylverdazyliumtetrafluoroborat ist
diese Voraussetzung erfiillt. Rotierte Zellfenster haben allerdings den Nachteil, dass
reflektiertes oder gestreutes Licht periodisch wiederkehrende Artefakte verursachen
kann. Daher ist bei der Probenpréparation peinlichst auf Sauberkeit der Zellfenster
und Messlosungen zu achten. Mit etwa 0.5-1 mL Zellvolumen ist der Verbrauch an
Probelosung minimal. Bei sich zersetzenden, photolabilen Probensubstanzen fiihrt das
kleine Probenvolumen allerdings sehr schnell zu einer starken Anderung der Proben-
konzentration. Daher wurde stets durch Vergleich statischer Absorptionsspektren eine
mogliche Zersetzung der Probelosung wahrend einer zeitaufgelosten Messung ausge-

schlossen.
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Durchflusszelle: Eine deutlich schnellere Umwalzung ist durch Umpumpen der Pro-
belésung durch eine Durchflusszelle (Hellma Analytics) moglich. Die Zelle besteht aus
zwei Quarzfenstern mit einer Fensterstéarke von 1.2 mm und weist eine Schichtdicke von
1 mm auf. Uber zwei seitlich angebrachte Stutzen kann mit Hilfe einer Zahnradpumpe
(Radiant Dyes, RDG 250) bis zu 5 L Probelosung pro Minute aus einer Vorratsfla-
sche durch das Zellvolumen zirkuliert werden. Ein Teflonfilter (Radiant Dyes RDF
25) beugt Staub und Schwebeteilchen in der Messlésung vor. Bei einem Pumpfokus-
durchmesser von 125 pm miissten zur vollstandigen Erneuerung des Probevolumens

L umgewilzt werden. Folglich wird jedes Pumpfo-

vor jedem Pumppuls etwa 20 L min™
kusvolumen vor seiner vollstdndigen Erneuerung von etwa vier Pumppulsen bestrahlt.
Wie auch bei der Rotationszelle konnten bei Triphenylverdazyl- sowie Triphenylverda-
zyliumtetrafluoroborat-Probelosungen keine thermischen Effekte beobachtet werden.
In Bezug auf gestreutes oder an den Zellfenstern reflektiertes Licht sind die ortsfesten
Zellfenster der Durchflusszelle deutlich weniger problematisch. Ein Nachteil ist aller-
dings das durch die hohe Durchflussrate nétige Reservoir an Probelosung. Alleine das
Volumen der Zelle, der Schlduche und des Pumpenkopfes inklusive Filter belauft sich
auf etwa 80 mL. Hinzu kommt eine Mindestvolumen von etwa 120 mL in der Vorratsfla-
sche, das Ansaugen von Luft und den daraus resultierenden Gasblasen in der Messzelle
vorbeugt. Es muss folglich fiir jede Messung mit der Durchflusszelle eine nicht uner-
hebliche Substanzmenge von mindestens 65 mg des kristallinen 1,3,5-Triphenylverdazyl

Radikals eingesetzt werden.

3.4.3 Lineare Absorptionsspektrometrie und

Fluoreszenzmessungen

Zur weiteren Charakterisierung der Probelosungen wurden sowohl lineare Absorption-
als auch Fluoreszenzmessungen durchgefithrt. Zur Aufnahme linearer Absorptionsspek-
tren wurde ein kommerzielles UV /Vis Spektrometer (Shimadzu UV-160) verwendet,
das Messungen im Spektralbereich von 200-1100 nm erlaubt. Hierfiir wurden entweder
1 mm oder 10 mm Quarzkiivetten (Hellma) genutzt und die Konzentration der Pro-
belosungen so eingestellt, dass eine optische Dichte von 2 nicht tiberschritten wurde.
Zur Erfassung einer moglichen Strahlungsemission nach elektronischer Anregung wur-
den sowohl Fluoreszenzmessungen mit unterschiedlichen kommerziellen Fluoreszenz-
spektrometern (Perkin Elmer LS-5, Perkin Elmer LS50 B, Perkin Elmer LS55) als
auch Messungen durch zeitkorreliertes Einzelphotonenzihlen durchgefiihrt.#® Hierfiir
wurden 10 mm Quarz-Fluoreszenzkiivetten (Hellma) genutzt. Weitere experimentelle

Details kénnen fritheren Arbeiten entnommen werden. 138149150
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4 Erster elektronisch angeregter Zustand
des 1,3.,5-Triphenylverdazyl Radikals

Das Absorptionsspektrum von in Acetonitril gelostem 1,3,5-Triphenylverdazyl zeigt
zwei markante Banden im sichtbaren Spektralbereich. Die energetisch tieferliegende
der beiden Banden ist mit einer Anregung des ersten elektronisch angeregten Zustan-
des D; des Radikals verkniipft, dessen Relaxation im Fokus dieses Kapitels steht. Nach
einer kurzen Einfiihrung in das lineare Absorptionsspektrum sowie die molekulare und
elektronische Struktur des Radikals werden die Ergebnisse zeitaufgeloster absorptionss-
pektroskopischer Messungen vorgestellt, welche substanzielle Erkenntnisse zur Dyna-
mik des ersten angeregten Zustandes nach optischer Anregung liefern. Auf Basis dieser
Resultate soll nachfolgend der verantwortliche Relaxationsmechanismus vorgestellt und
diskutiert werden. Die in diesem Kapitel prasentierten Ergebnisse sind in Zusammen-

arbeit mit Boris Wezisla entstanden und in Teilen publiziert. %!

4.1 Ergebnisse

4.1.1 Lineares Absorptionsspektrum

Das lineare elektronische Absorptions- Wellenlange / nm

spektrum von 1,3,5-Triphenylverdazyl in “g 1000 700 500 400 300 250
Acetonitril ist in Abbildung 4.1 darge- “';20'

stellt. Im sichtbaren und nahen ultravio- E 15¢

letten Spektralbereich sind zwei breite, 2 10|

unstrukturierte Banden bei 13970 cm™! E 5} j\/

(716 nim) und 24940 cm ™ (401 mm) zu £ | /N _
beobachten, die fir die charakteristische @i 10 15 20 25 30 35 40 45

griine Farbung der Verdazyllosungen ver- Wellenzaht /10"cm

Abb. 4.1: Lineares Absorptionsspektrum von
1,3,5-Triphenylverdazyl in Acetonitril bei Zim-
mertemperatur.

antwortlich sind. Die leicht asymmetri-
sche, niederenergetischere Bande erreicht
im Maximum einen Extinktionskoeffizi-
enten von ~3800 L mol~! ecm™! und besitzt eine Halbwertsbreite von ~3000 cm ™. Ih-

re steilere Flanke reicht weit in den nahen infraroten Spektralbereich und zeigt bei
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12500 cm ™! (800 nm), der Anregungsenergie der im spéteren Verlauf dieses Kapitels
beschriebenen Experimente, einen noch immer beachtlichen Extinktionskoeffizienten
von ~1400 L mol™! cm™!. Die Absorptionsbande um 400 nm besitzt ein abgeflachtes
Linienprofil mit einem maximalen Extinktionskoeffizienten von ~7300 L mol™! cm™!
und einer Halbwertsbreite von nahezu 5700 cm™!. Sowohl die spektrale Breite als auch
die Intensitdt sind somit fast doppelt so grofl wie die der zuvor besprochenen nie-
derenergetischeren Absorption. Der ultraviolette Spektralbereich ist durch eine sehr
starke Absorptionsbande bei 36100 cm™" (277 nm, ~20500 L mol™ ¢cm™!) mit Seiten-
maxima bei 31750 cm™! (315 nm, ~12200 L mol™! em™!) und 40980 cm™! (244 nm,

~12100 L mol™! em™1) charakterisiert.

4.1.2 Molekulare und elektronische Struktur

Das stabile Radikal 1,3,5-Triphenylverdazyl, dessen Lewis-
Struktur in Abbildung 4.2 gezeigt ist, besteht aus einem

Ph\N/s\N/Ph heterozyklischen 1,2,4,5-Tetrazingertist, das an jedem zwei-
| i ; | ten der sechs Ringatome einen Phenylsubstituenten tragt.
'N\%N Zur Beschreibung seiner molekularen und elektronischen

Ph Struktur wurden quantenchemische Rechnungen auf Ba-

sis der Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt, deren Details
Abb. 4.2: Lewis-Struktur

des 1,3,5-Triphenylverdazyl . .. .
Radikals PREMyVEraamyt 43 dargestellte geometrieoptimierte Struktur besitzt Cg

Anhang D entnommen werden kénnen. Die in Abbildung

Symmetrie und stellt die einzige stabile Konformation mit
geschlossenem Tetrazinring dar. Der zentrale Tetrazinring des Radikals nimmt dabei
eine halbe Wannenkonformation ein, bei der das geséittigte Kohlenstoffatom C6 der
Methylengruppe in einem Winkel von < p(N2 NI N5 C6) = 43.5° aus der durch die
Stickstoffatome aufgespannten Ringebene herausragt. Das Kohlenstoffatom C3 des Te-

=
I
|‘|\
I
[
i
i

(a) Riickansicht (b) Aufsicht (¢) Seitenansicht

Abb. 4.3: Berechnete molekulare Struktur des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals. Stickstof-
fatome sind blau, Kohlenstoffatom grau und Wasserstoffatome weif eingefarbt.
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trazingeriists ist mit einem Diederwinkel von < (N1 N2 N4 C3) = 6.1° nahezu kopla-
nar zur Ringebene orientiert. Auch die beiden Ringnormalen des Tetrazingeriists und
des am (C'3-Kohlenstoffatom befindlichen Phenylsubstituenten sind mit einem Dieder-
winkel von 6.6° nahezu koplanar zueinander ausgerichtet. Die Phenylsubstituenten der
Stickstoffatome N1 und NS sind aufgrund der Wannenverzerrung des zentralen Rings
aus der Tetrazinebene herausgedreht, sodass ihre Ringnormalen einen Winkel von 62.5°

einschlieflen. Sowohl die Kristallstruktur 92153

als auch die Ergebnisse frither ab initio
Berechnungen *** sind in guter Ubereinstimmung mit der beschriebenen Struktur des
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals. Die Analyse der Normalmoden der vier niedrigsten
Frequenzen ergibt eine Fliigelschlaghewegung der stickstoffgebundenen Phenylsubsti-
tuenten sowie drei Linearkombinationen der Substituententorsionen.
Die auflergewohnliche thermodynamische Stabilitét
des Radikals ist auf die ausgedehnte Delokalisierung
des ungepaarten Elektrons iiber das gesamte m-System

des zentralen Tetrazinrings sowie der Phenylsubsti- —

tuenten zuriickzufithren. Bis auf das sp3-hybridisierte £ 7
C6-Kohlenstoffatom sind alle Kohlenstoff- und Stick- =
stoffatome des Radikals sp*-hybridisiert und zur me-

someren Stabilisierung fihig. Geméafl der in Abbil- Abb. 4.4: Spindichte des 1,3,5-
dung 4.4 illustrierten Spindichte nach Léwdin!55:156 Triphenylverdazyl Radikals.
sind etwa 82 % des Gesamtspins unter Symmetrieer-

halt gleichméfig tiber die Stickstoffatome des Tetrazinrings verteilt. Dabei tragen die
Atome N2 und N/ etwa 52 % des Gesamtspins, weitere 30 % sind an den Stickstoffa-
tomen NI und N& lokalisiert. Die verbleibenden 18 % des Gesamtspins verteilen sich
iiber die Phenylsubstituenten, wobei der grofite Teil von den ortho- und para-standigen
Kohlenstoffatomen der stickstoffgebundenen Phenylsubstituenten getragen wird. Diese
Beobachtungen werden durch die Resultate von Elektronenspin-Resonanz Experimen-
ten gestiitzt. %

In Abbildung 4.5 sind die berechneten UV /Vis Spektren gezeigt, die durch TDDFT
Berechnungen auf Basis der oben beschriebenen Struktur durchgefithrt wurden. Die
Details dieser Rechnungen sind ebenfalls dem Anhang D zu entnehmen. Wahrend
Abbildung 4.5 (a) die theoretischen Spektren des Molekiils im Vakuum zeigt, ist in
Abbildung 4.5 (b) die Losungsmittelumgebung durch das Kontinuummodell COSMO
berticksichtigt. In beiden Fallen kann mit dem Funktional BLYP das experimentelle
Spektrum nur unzureichend wiedergegeben werden. Neben dem deutlich vom Expe-
riment abweichenden Intensitétsverhéltnis der beiden niederenergetischsten Banden

werden in beiden Féllen auch die relativen Bandenpositionen falsch vorhergesagt. Im

47



4 Erster elektronisch angeregter Zustand des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals

Wellenlédnge / nm Wellenlédnge / nm
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(a) TDDFT ohne COSMO (b) TDDFT mit COSMO

Abb. 4.5: Berechnete elektronische Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radi-
kals fiir drei verschiedene Funktionale. Das experimentelle statische Absorptionsspektrum des
in Acetonitril gelosten Radikals ist in grau hinterlegt. (a) TDDFT im Vakuum. (b) TDDFT
unter Beriicksichtigung des Losungsmittels Acetonitril durch das Kontinuummodell COSMO.

Falle des isolierten Molekiils wird die Bande um 400 nm durch zwei energetisch klar
getrennte Absorptionen reprasentiert. Die Beriicksichtigung des Losungsmittels ver-
kleinert die energetische Aufspaltung zwischen den vorhergesagten Banden, was die
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten weiter verschlechtert.

Durch Gebrauch des Hybridfunktionals BSLYP konnen sowohl das Intensitatsverhalt-
nis als auch die relative spektrale Position der Absorptionsbanden deutlich préaziser
vorhergesagt werden. Im sichtbaren Spektralbereich werden Absorptionsbanden bei
17420 cm~! und 24463 cm ™! vorausgesagt, die iiberwiegend Ubergingen in die Zustin-
de Dy und D, zugeordnet werden konnen. Die beiden energetisch folgenden Zusténde
D3 (26712 cm™!) und D, (27857 cm™!) sind mit verschwindend kleinen Ubergangsdi-
polmomenten ausgehend vom elektronischen Grundzustand D, spektroskopisch dun-
kel. Im nahen ultravioletten Spektralbereich wird die spektrale Lage der Hauptabsorp-
tionsbande sowie ihrer niederenergetischen Schulter durch das berechnete Spektrum
vergleichsweise gut wiedergegeben.

Trotz der nur leidlich reproduzierten Bandenintensitét in diesem spektralen Bereich
scheint die verwendete theoretische Methode eine verléssliche elektronische Struktur
zu liefern, mit deren glaubwiirdige Aussagen iiber die elektronisch angeregten Zustan-
de und die spektralen Eigenschaften des Radikals zugénglich sind. Der Einsatz des
Doppelhybridfunktionals B2PLYP fiihrt zu keiner weiteren Qualitétssteigerung, sodass
zur Reduktion des rechnerischen Aufwandes das Funktional B3LYP fiir alle weiteren

Berechnungen als ausreichend betrachtet werden kann.
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Eine genauere Betrachtung der elektronischen Uber- ——— LUMO ~ 7

gange des sichtbaren Spektralbereichs lasst eine Zu- % SOMO %

ordnung der Zustdnde entsprechend der Molekiilorbi-

taltheorie zu. Demzufolge tragen zu den Absorptionen % HOMO %

bei 17420 cm ™! und 24463 cm™! die beiden Einelek- D, — D, D, — D,

tronenanregungen vom hochsten voll besetzten Mole- Abb. 4.6:  Molekiilorbital-
kiilorbital (HOMO) in das einfach besetzte Molekiilor- {Uberginge der beiden ener-
bital (SOMO) und vom SOMO in das tiefste unbe- getiscih tiefliegenden ~ Ab-
setzt Molekiilorbital (LUMO) bei. Wahrend die ener- fgigggg;ﬁl E:;;jzgyl R(::isikalsl.’gé_
getisch tieferliegende Absorption zu 86 % vom HOMO

— SOMO Ubergang geprigt ist, dominiert bei der Ab-

sorption bei 24463 cm™! mit 82 % der SOMO — LUMO Charakter, was in Abbildung
4.6 veranschaulicht ist. Die mit diesen Ubergingen verkniipften Anderungen der Elek-
tronendichteverteilungen sind in Abbildung 4.7 anhand von elektronischen Differenz-
dichten illustriert. Bei der Anregung des ersten elektronischen Zustandes kommt es
demzufolge zu einer Elektronenumverteilung innerhalb des zentralen Tetrazinrings mit
geringfiigigen Beteiligungen der Phenylsubstituenten. Mit der Anregung des zweiten
angeregten Zustandes geht hingegen eine Ladungsumverteilung vom Tetrazinring auf
den kohlenstoffgebundenen Phenylsubstituenten einher. Dieses Resultat erklart die Be-
obachtungen einer starken spektralen Verschiebung der Absorptionsbande bei Funk-
tionalisierung am C3-Substituenten.%>7” Da es sich bei dieser Anregung vorwiegend
um einen SOMO — LUMO Ubergang handelt, wird dabei die Elektronendichte erwar-
tungsgeméafl aus den Orbitalen abgezogen, in denen im elektronischen Grundzustand
das ungepaarte Elektron lokalisiert ist. Folglich entsprechen die negativen Differenz-

dichten dieses Ubergangs iiberwiegend der in Abbildung 4.4 dargestellten Spindichte.

(a) Do — D1 (b) Dy — Dy

Abb. 4.7: Elektronische Differenzdichten fiir die beiden niederenergetischen optischen Uber-
gange des Verdazyl Radikals (B3YLP mit COSMO). Eine Zunahme der Elektronendichte ist
in griin, eine Abnahme in rot dargestellt.
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4.1.3 Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Zur Studie der Dynamik des ersten angeregten Zustandes D; wurden zeitaufgelos-
te absorptionsspektroskopische Untersuchungen mit beiden beschriebenen Experimen-
ten, dem konventionellen Pump-Probe und dem Pump-Superkontinuum-Probe Expe-
riment durchgefithrt. In beiden Féllen wurde mit einer 1 mM 1,3,5-Triphenylverdazyl
Losung in Acetonitril bei Zimmertemperatur und 800 nm Anregungslicht gearbeitet.
Um gleichzeitig Informationen zur Anisotropie zu sammeln, erfolgte die Abfrage par-
allel und senkrecht zur Polarisationsebene des Anregungslichts. Zunéchst sollen die
Ergebnisse des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments vorgestellt werden, die in
Abbildung 4.8 (a) und (b) in Form von Konturdiagrammen fiir parallele und senk-
rechte Pump-Probe Polarisation dargestellt sind. Entlang der horizontalen Achse ist
die Pump-Probe Verzogerung, entlang der vertikalen Achse die Probewellenldnge ge-
zeigt. Die differentielle optische Dichte ist entsprechend der gezeigten Farbkodierung
aufgetragen, sodass negative Werte in blau und positive in rot illustriert sind. Der
langwellige Spektralbereich bei paralleler Pump-Probe Polarisation (linke Spalte) wird
zu frithen Verzogerungszeiten von negativen differentiellen optischen Dichten gepragt,
die der ausgeblichenen Dy, — D; Absorptionsbande bei 716 nm zugeordnet werden
konnen. Bei kiirzeren Wellenldngen geht das Signal des Grundzustandsausbleichens ab
etwa 650 nm in eine starke transiente Absorption tber, die bei etwa 490 nm ihr Ma-
ximum erreicht. Bei senkrechter Polarisation reicht die transiente Absorption deutlich
weiter in den langwelligen Spektralbereich, sodass hier keine negativen Signalbeitrige
des Grundzustandsausbleichens beobachtet werden kénnen. Sowohl die Position des
Maximums als auch die spektrale Form der Antwort im kurzwelligen Bereich ist bei
beiden Polarisationen hingegen sehr ahnlich.

Die Dynamik lasst sich besonders gut anhand von Abbildung 4.8 (c¢) und (d) verfol-
gen, in der fiir verschiedene repriasentative Wellenldngen Schnitte entlang der Verzoge-
rungszeitachse gezeigt sind. An das Abklingen des kohdrenten Artefakts innerhalb der
ersten 250 fs schliet sich eine entsprechend der Probewellenlénge verschieden stark
ausgepragte Induktionsperiode an, in der die Signale nur schwach abklingen oder sogar
an Intensitdt gewinnen. So sinkt zum Beispiel die Amplitude des Grundzustandsaus-
bleichens bei 670 nm bei paralleler Polarisation zwischen einer Verzogerung von 500 fs
und 2 ps zunéchst bis auf eine minimale differentielle optische Dichte von etwa -8 mOD
um innerhalb der folgenden 20 ps vollstandig abzuklingen. Im kurzwelligen Spektralbe-
reich ist die Induktionsperiode bereits nach etwa 500 fs abgeschlossen. Dasselbe gilt fiir
die Antwort bei senkrechter Polarisation, bei der die negativen differentiellen optischen
Dichten des Grundzustandsausbleichens vollstandig fehlen. Zur vorlaufigen Beurteilung

des sich anschlieSfenden Abklingverhaltens wurden fiir verschiedene Probewellenldngen
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Abb. 4.8: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikale in Acetonitril nach Anregung mit 800 nm Pumplicht. (a),(b)
Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und senkrech-
ter Polarisation. Rote Flachen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem Aus-
bleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenldngen. (e),(f) Transiente Spektren fiir

reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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monoexponentielle Abklingfunktionen an die Messdaten angepasst, die exemplarisch
in Abbildung 4.9 dargestellt sind. Im gesamten abgefragten Spektralbereich zeigt die
Dynamik eine ausgepriagte Abhéngigkeit von der Probewellenldnge, die anhand von
Abbildung 4.9 (c) illustriert ist. Nahezu unabhéngig von der Polarisation sinken die
erhaltenen Zeitkonstanten im kurzwelligen Abfragebereich von etwa 3 ps bei 470 nm
auf etwa 2 ps bei 610 nm. Im angrenzenden langwelligeren Spektralbereich sinkt die
Zeitkonstante bei senkrechter Abfrage weiter bis auf 1.1 ps bei 720 nm. Bei paralleler
Polarisation wird in diesem Abfragebereich das Signal des Grundzustandsausbleichens
beobachtet, fiir dessen Dynamik eine Zeitkonstante von etwa 4 ps (720 nm, negati-
ve Amplitude) erhalten wird. Da die Signale im roten Spektralbereich bei paralleler
und senkrechter Polarisation verschiedene Vorzeichen besitzen und hochstwahrschein-
lich eine Uberlagerung verschiedener Beitrige vorliegt, ist ein direkter Vergleich der

erhaltenen Zeitkonstanten hier nicht sinnvoll.

— 470nm 3.0ps
540 nm 2.4 ps
610 nm 2.3 ps
8 — 720nm 1.1ps
IS
<
0 2 4 6 8 10 20 0 2 4 6 8 10 20
Verzdgerung / ps Verzdgerung / ps
(a) Parallele Polarisation (b) Senkrechte Polarisation
i e Senkrechte Polarisation
L 30K,3,
° 257 A IETTITTIN
% ° .o.
5 2.0r ° o
c Y [ ]
£ 15} N
S ¢
N oo
1.0f e Parallele Polarisation .
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Wellenlange / nm

(c) Wellenldngenabhéngigkeit
Abb. 4.9: Anpassung und Zeitkonstanten monoexponentiell abklingender Funktionen an

reprisentative Transienten bei (a) paralleler und (b) senkrechter Polarisation und (c¢) Wel-
lenldngenabhéngigkeit der erhaltenen Zeitkonstanten.
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Im Ubrigen muss angemerkt werden, dass zur quantitativen Beschreibung der Messda-
ten, insbesondere im zentralen Abfragebereich zwischen Grundzustandsausbleichen und
transienter Absorption, ein multiexponentielles Abklingverhalten angenommen werden
misste, sodass die hier genannten Zeitkonstanten nur als grobe Abschétzung der Kine-
tik verstanden werden diirfen. Trotzdem bleibt festzuhalten, dass sowohl die transiente
Absorption als auch das Signal des Grundzustandsausbleichens auf einer vergleichba-
ren Zeitskala abklingen. Da das pumpinduzierte Signal innerhalb von 20 ps vollstandig
verschwindet, kann von einer vollstdndigen Riickkehr in den spektroskopischen Aus-
gangszustand innerhalb diese Zeitfensters ausgegangen werden.

Das Pump-Superkontinuum-Probe Experiment liefert neben dem zeitlichen Signalver-
lauf auch Informationen iiber die spektrale Form der pumpinduzierten Absorptions-
danderungen, die in Abbildung 4.8 (e) und (f) fiir charakteristische Verzogerungszeiten
gezeigt sind. Wie bereits im Konturdiagramm beobachtet, wird der langwellige Spek-
tralbereich bei paralleler Abfrage durch ein Grundzustandsausbleichen, der kurzwellige
durch eine transiente Absorption dominiert. Besonders auffallend in dieser Darstellung
ist, dass die Amplitude der transienten Absorption um einen Faktor 6 grofer ist als
die des Grundzustandsausbleichens. Diese unerwartet schwache Antwort des Dy — D;
Ubergangs ist erstaunlich, da das Ausbleichen des gepumpten Ubergangs iiblicherwei-
se besonders prominent in Erscheinung tritt. "> Aufgrund dessen, dass bei senkrechter
Abfrage tiiberhaupt kein negativer Signalbeitrag, sondern ausschliellich induzierte Ab-
sorption beobachtet wird, ist davon auszugehen, dass das Signal des Grundzustands-
ausbleichens von einer zusétzlichen transienten Absorption tiberlagert wird.

Bei genauerer Betrachtung der starken transienten Absorption im kurzwelligen Spek-
tralbereich (um 500 nm) fallt auf, dass sich deren Maximum mit steigender Verzoge-
rungszeit zu kiirzeren Wellenléngen verschiebt. So ist bei einer Verzégerung von 500 fs
das Maximum bei 490 nm zu beobachten, wahrend es sich nach 10 ps bereits bei 480 nm
befindet. Bei paralleler Polarisation lasst sich eine vergleichbare Blauverschiebung auch
fiir das Signal des Ausbleichens feststellen. Dieses Verhalten duflert sich zudem durch
die spektrale Position des Nulldurchgangs zwischen dem Bereich des Ausbleichens und
der transienten Absorption, der sich von 664 nm nach 500 fs um gut 40 nm auf 622 nm
nach 10 ps verschiebt.

*

In der folgenden Diskussion soll das polarisationsunabhangige, isotrope Signal AOD},

betrachtet werden, das sich aus den vorgestellten differentiellen optischen Dichten
AOD) bei paralleler und AOD, bei senkrechter Polarisation berechnen lasst:

AOD;,

1
oo = 5 AODs = (AODy +2A0D,) (4.1)

Ll
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Da sich die spektrale Antwort bei senkrechter und paralleler Polarisation nur im lang-
welligen Bereich voneinander unterscheidet, gleicht das in Abbildung 4.10 gezeigte iso-
trope Signal in weiten Teilen dem Signal bei paralleler Abfrage mit einer dominanten
transienten Absorption im kurzwelligen und einem schwachen Grundzustandsausblei-
chen im langwelligen Spektralbereich. Die spektrale Form der transienten Absorption,
die Position ihres Maximums und die spektrale Verschiebung bleiben im Vergleich zum
Signal bei paralleler Polarisation unverandert erhalten. Um 720 nm verschwinden die
negativen Signalbeitrige des Grundzustandsausbleichens durch Uberlagerung mit ei-
ner zusétzlichen transienten Absorption fast vollstindig, sodass lediglich eine negative
Amplitude von wenigen mOD zuriickbleibt. Aus den Schnitten entlang der Verzoge-
rungszeitachse ist zu erkennen, dass die Transiente bei 720 nm im zentralen Bereich
der Grundzustandsabsorption eine ausgepréigte Induktionsperiode besitzt. Bei dieser
Wellenldnge sinkt die differentielle optische Dichte zunéchst bis auf ihren minimalen
Wert von etwa -5 mOD nach etwa 2 ps, um nachfolgend innerhalb von 20 ps vollstandig
abzuklingen. Dieser zeitliche Signalverlauf kann durch ein biexponentielles Verhalten
mit einer schnell abklingenden positiven und einer langsamer abklingenden negativen
Amplitude mit den beiden Zeitkonstanten 0.8 ps und 5.3 ps beschrieben werden. Die
Dynamik im kurzwelligen Spektralbereich entspricht dem bereits bei den individuellen
Polarisationen beschriebenen monoexponentiellen Abklingverhalten mit wellenldngen-

abhangigen Zeitkonstanten zwischen 3 ps bei 470 nm und etwa 2 ps bei 610 nm.
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Im Folgenden sollen die Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments mit
den noch nicht besprochenen Resultaten des konventionellen Pump-Probe Experiments
verglichen werden. Hierfir sind in Abbildung 4.11 Transienten beider Experimente dar-
gestellt. Da im konventionellen Pump-Probe Experiment die Transienten fiir jede Pro-
benwellenlinge separat gemessen werden, variiert der Pump-Probe Uberlapp und somit
auch die gemessene optische Dichte relativ zueinander, sodass die spektrale Information
verloren geht. Bei den in Abbildung 4.11 gezeigten Transienten wurden daher die Am-
plituden nachtraglich entsprechend den Transienten des Pump-Superkontinuum-Probe
Experiments skaliert. Aus der sich zeigenden Dynamik ist eine exzellente Ubereinstim-
mung der Resultate beider Experimente zu erkennen. Die Transienten des Pump-Probe
Experiments besitzen aufgrund der Puls zu Puls Referenzierung ein deutlich geringe-
res Signal/Rausch Verhéltnis. Die grofie spektrale Breite der Probepulse von bis zu
35 nm fiihrt zu einer nahezu vollstdndigen Ausmittelung des kohdrenten Artefakts und
ist wahrscheinlich auch fiir die marginalen Unterschiede im zeitlichen Signalverlauf
verantwortlich. Trotz des besseren Signal/Rausch Verhéltnisses der konventionell ge-
messenen Transienten ist der Mehrwert aus diesen Resultaten aufgrund der fehlenden
spektralen Information gering. Es bleibt allerdings die Gewissheit, dass die erzielten

Resultate auch mit einem zweiten Experiment reproduzierbar sind.

Abb. 4.11: Vergleich der Transienten des
125 ' ' ' ' ' ] konventionellen Pump-Probe (PP) und des
100+ . Pump-Superkontinuum-Probe (PSCP) Ex-
periments. Zur Aufnahme wurde jeweils ei-
ne 1 mM 1,3,5-Triphenylverdazyl Losung
in Acetonitril bei Zimmertemperatur einge-
1 setzt und mit paralleler Pump-Probe Pola-
_ risation gearbeitet. Die Amplituden der mit
dem konventionellen Pump-Probe Experi-
s . . ment erhaltenen Transienten wurden ent-
0 2 V‘érzéggrung /8ps 1020 sprechend der Daten des PSCP Experi-

ments skaliert.

AmOD

Bevor zur Diskussion der Ergebnisse iibergegangen wird, muss noch auf eine spek-
trale Besonderheit des 1,3,5-Triphenylverdazyls hingewiesen werden. Wie bereits aus
der Beschreibung des linearen Absorptionsspektrums in Abschnitt 4.1.1 bekannt ist,
absorbiert das Radikal sowohl bei 800 nm (Do — D) als auch bei der doppelten Photo-
nenenergie von 400 nm (Dy — D,). Folglich ist bei Einsatz von 800 nm Anregungslicht
auch prinzipiell eine Bevolkerung des zweiten angeregten Zustandes durch Zweiphoto-
nenabsorption denkbar. Um sicherzustellen, dass bei den durchgefiithrten Experimenten
tatsdchlich der erste angeregte Zustand D; prapariert wird, wurde die Abhéngigkeit

der Pump-Probe Antwort von der Anregungsleistung untersucht. Hierbei wurden bei
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4 Erster elektronisch angeregter Zustand des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals

verschiedenen Pumppulsenergien Ep,;s Messungen mit dem Pump-Superkontinuum-
Probe Experiment durchgefithrt und das pumpinduzierte Signal bei einer Pump-Probe
Verzogerung von 500 fs fiir reprasentative Wellenldngen in einer doppellogarithmischen
Darstellung aufgetragen, die in Abbildung 4.12 gezeigt ist. Die in dieser Auftragung
beobachtete Steigung gibt Auskunft tiber die Zahl der am Anregungsprozess beteilig-
ten Photonen. Wie aus Abbildung 4.12 zu erkennen ist, liefert eine lineare Anpassung
iiber das gesamte Probespektrum Steigungen knapp unterhalb von 1, sodass mit grofer

Sicherheit von einem Einphotonenprozess ausgegangen werden kann.

Abb. 4.12: Abhéngigkeit des Signals 25F 420 nm 2
AmOD bei einer Pump-Probe Verzoge- 520 nm N5
rung von 0.5 ps von der Energie der = 2.0y 570 nm

Pumppulse Ep,;s bei verschiedenen Pro- o

bewellenlangen in einer doppellogarith- 5 1.5] Q,%A(%%.
mischen Darstellung. Die im Diagramm E

ebenfalls vermerkten Steigungen wurden 1.0} o1 — 620 nm
durch lineare Regression ermittelt, wobei 082 — 720 nm
die beiden Messpunkte hochster Pulsener- 16 18 2 22 24 26 28
gie unberiicksichtigt blieben. log(Ep,. / NJ)

4.2 Diskussion

Das vollstandige Verschwinden des pumpinduzierten Signals innerhalb von 20 ps ist
ein klarer Beleg fiir die Riickkehr des Radikals in seinen spektroskopischen Ausgangs-
zustand. Folglich erlauben die zugrundeliegenden Relaxationsmechanismen, dass die
gesamte Anregungsenergie des 800 nm Photons innerhalb dieser Zeitspanne an die
Umgebung abgegeben wird. Fiir den dafiir notwendigen Wechsel des elektronischen Zu-
standes kommen neben nichtstrahlenden Prozessen wie innere Konversion auch strah-
lende Prozesse wie Fluoreszenz in Betracht. Beim Versuch, mogliche strahlungsbehaf-
tete Relaxationsprozesse durch Aufnahme stationédrer Fluoreszenzspektren von 1,3,5-
Triphenylverdazyl Radikalen in Acetonitril nachzuweisen, wurden allerdings keiner-
lei Emissionen beobachtet. Auch zeitaufgeloste Messungen der spontanen Emission
vom ersten elektronisch angeregten Zustand durch zeitkorreliertes Einzelphotonenzah-
len lieferten keine Indizien fiir einen strahlungsbehafteten Prozess, sodass mit grofler
Sicherheit von einer verschwindend kleinen Fluoreszenzquantenausbeute nach elektro-
nischer Anregung des ersten angeregten Zustandes ausgegangen werden kann. Fir die
beobachtete Relaxation kommt demzufolge nur noch ein ultraschneller, besonderes ef-
fizienter nichtstrahlender Ubergang von D; nach Dy in Frage, bei dem die elektroni-

sche Anregungsenergie in vibronische Freiheitsgrade transferiert wird. Ohne die betref-
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fenden Freiheitsgrade einer solchen inneren Konversion zu kennen, wiirde ein solcher
nicht-adiabatischer Ubergang zu einem vibronisch heiflen Grundzustand fithren, bei
dem energetisch hochliegende Schwingungsniveaus der angekoppelten Schwingungs-
moden besetzt sind. Erfahrungsgemafl wird im weiteren Verlauf der Relaxation die
Schwingungsenergie intramolekular auf weitere zunéchst unbeteiligte Schwingungsmo-
den umverteilt (IVR - intramolecular vibrational redistribution) und schlielich durch
Schwingungsenergietransfer (VET - vibrational energy transfer) in das Losungsmittel

dissipiert, bis der dquilibrierte Grundzustand erreicht ist.

4.2.1 Vibrationsrelaxation

Ubertragt man das Bild der ultraschnellen strahlungslosen Riickkehr in den elektro-
nischen Grundzustand auf die in Abschnitt 4.1.3 vorgestellten experimentellen Resul-
tate, kann die beobachtete Induktionsphase als spektroskopisches Merkmal der inne-
ren Konversion verstanden werden. Demzufolge ist der nicht-adiabatische Ubergang
in den vibronisch heiflen Grundzustand innerhalb von 500 fs abgeschlossen und die
nachfolgend beobachteten transienten Signale rithren ausschliellich von Absorptionen
des vibronisch angeregten Grundzustandes Dj her, deren Dynamik durch die Prozesse
der Vibrationsrelaxation bestimmt ist. Fiir diese Interpretation spricht, dass zur qua-
litativen Beschreibung der Dynamik nach der Induktionsphase ein multiexponentielles
Abklingverhalten zugrunde gelegt werden muss und die ermittelten Zeitkonstanten eine
ausgeprigte Abhéangigkeit von der Probewellenlédnge zeigen. Um diese Deutung durch
eine quantitative Simulation zu untermauern, wurden die Absorptionsspektren des vi-
bronisch heiflen elektronischen Grundzustandes berechnet. Die Temperaturabhéngig-
keit elektronischer Absorptionsspektren (7, T') mehratomiger Molekiile ist iiber den in

Kapitel 2.4 vorgestellten Sulzer-Wieland Formalismus zugénglich und kann durch

~ _ om v @vib % Gvib v— ﬁO,eff 2
(0, T) = ¢ Tour [tanh ( 9T )] exp [—tanh( T > : ( Ad ) (4.2)

beschrieben werden. 124126:127 Hierbei bezeichnet ©,, = hciy/kp die charakteristische

Temperatur der angeregten harmonischen Mode mit der Schwingungsfrequenz ,;,, dem

Plankschen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Boltzmannkon-
stante kp. Die Grofien €' und A7y stehen fiir den maximalen Extinktionskoeffizienten
und die spektrale Breite einer Absorptionsbande bei einer Referenztemperatur (0 K).
Die tatsachliche spektrale Position 7 ¢ einer Absorptionsbande wird durch die spek-

trale Position 7 bei 0 K gegeben, die entsprechend

~ ~ ﬂvib
Wt = Vo — (43)
¢ exrp (%) —1
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um die mittlere Schwingungsenergie der angeregten Mode rotverschoben ist. Der in
Gleichung (4.2) vorgestellte Ausdruck besitzt neben der Temperatur vier weitere Para-
meter. Die drei Parameter €)', Ay und 7 bestimmen die Amplitude, spektrale Breite
und Bandenposition des betrachteten Ubergangs, der Parameter ©,,;, die Charakteristik
der zugrundeliegenden harmonischen Schwingungsmode. Soll nun ein ganzes Absorp-
tionsspektrum mit mehreren Absorptionsbanden simuliert werden, wird jeder Bande
i (hier ¢ = 2) durch einen Parametersatz aus €015 Aby; und y,; repréasentiert und
das Gesamtspektrum als Summe €g5(7,T) = >, €;(7,T) erhalten. Zur Reduktion der
Parameter teilen sich alle Absorptionsbanden eine gemeinsame charakteristische Tem-
peratur O,

Bei Gebrauch des Sulzer-Wieland Modells im speziellen Fall des polyatomaren 1,3,5-
Triphenylverdazyls wird davon ausgegangen, dass der Anregungspuls und die sich an-
schlieBende ultraschnelle innere Konversion den heiflen Grundzustand quasi-instantan
zum Zeitnullpunkt erzeugen. Dabei wird angenommen, dass sich die zugefithrte Ex-
zessenergie des Anregungsphotons ohne zeitliche Verzogerung kanonisch tiber alle in-
tramolekularen Freiheitsgrade verteilt, die an die beiden elektronischen Ubergangsdi-
polmomente der Uberginge Dy — D; und Dy — D, koppeln. Ausgehend von die-
sen Franck-Condon aktiven Moden kann die Anregungsenergie durch intramolekula-
re Schwingungsenergiecumverteilung auf weitere, zunachst inaktive Schwingungsmoden
iibertragen oder durch intermolekularen Schwingungsenergietransfer in das Losungs-
mittel dissipiert werden. Um die innere Energie des Molekiils zu jedem Zeitpunkt durch
eine einzige Temperatur beschrieben zu kénnen, muss die Energieumverteilung inner-
halb der Frank-Condon aktiven Moden stets schneller ablaufen als die Energieentnahme
aus diesen, sodass sich fiir die intramolekularen Freiheitsgrade ein thermisches Gleich-
gewicht einstellen kann. Dass diese Forderung keineswegs eine unrealistische Idealvor-
stellung ist, konnte bereits in einer fritheren Untersuchung der ultraschnellen inneren
Konversion von geschlossenschaligen organischen Molekiilen bewiesen werden. %8
Nachdem nun die zugrunde gelegten Annahmen des Sulzer-Wieland Formalismus for-
muliert sind, kann zur Simulation der temperaturabhédngigen Absorptionsspektren von
1,3,5-Triphenylverdazyl iibergegangen werden. Wie in Abschnitt 4.1.1 besprochen be-
sitzt 1,3,5-Triphenylverdazyl im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralbereich
zwei Absorptionsbanden, die mit den Ubergdngen Dy — D; und Dy — D, verkniipft
sind. Folglich werden zur Erfassung dieser beiden Banden insgesamt sieben Parameter
(jeweils €0.i» Ay, Tp,; sowie gemeinsames ©,;) bendtigt, die aus dem in Abschnitt
4.1.1 vorgestellten statischen Spektrum ermittelt werden kénnen. In Tabelle 4.1 sind
die bei der Anpassung erhaltenen Parameter zusammengestellt, mit denen sich das in

Abbildung 4.13 gezeigte Spektrum bei Zimmertemperatur reproduzieren lasst.
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Der Vergleich mit dem ebenfalls dar-
Tab. 4.1: Parameter der Sulzer-Wieland Si-

mulation fir 1,3,5-Triphenylverdazyl in Aceto-
nitril nach Anregung mit 800 nm.

gestellten experimentellen Absorptions-
spektrum zeigt, dass aufgrund der star-

ken Vereinfachungen durch das Sulzer-

Wieland Modell die Bandenasymmetrie

Parameter Dy — Dy Dy— Dy
und das abgeflachte Maximum der Ab-
sorptionsbande im nahen ultravioletten Oui / K 2250
Spektralbereich nicht korrekt wiedergege- Y0 / em™ 13950 24700
ben werden kénnen. Die wesentlichen Pa- A% / cm™ 1730 2710

rameter wie die Amplitude, die spektra- €0 / L mol™" em™" 3800 7900

le Lage und die Bandbreite der Absorpti-

onsbanden werden hingegen durch das

Modell hinreichend genau beschrieben, Wellenléinge / nm

sodass zur Simulation der Temperaturab- 900 _ 700 600 500 400

@

héngigkeit tibergegangen werden kann.
Das 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikal be-
sitzt 41 Atome und demzufolge 117

Schwingungsfreiheitsgrade, deren harmo-

— Experimentelle Daten
r — Sulzer-Wieland Fit

D

€/10°L mol" cm™
NS

nische Frequenzen quantenchemisch zu-

o

e o 12 14 16 18 20 22 24 26 28
génglich sind. Wird die Anregungsener- Wellenzahl / 10° em”
gie des 800 nm Photons kanonisch tiber

alle Schwingungsfreiheitsgrade des Mole- Abb. 4.13: Vergleich des experimentellen und
des auf Basis des Sulzer-Wieland Modells si-

kiils verteilt, ergibt sich eine Temperatur } i '
mulierten linearen Absorptionsspektrums.

von 545 K. Die maximale Schwingung-

stemperatur im hypothetischen Fall einer

einzigen virtuellen Frank-Condon aktiven Mode mit der in den Simulationen verwen-
deten Frequenz ©,; entspricht 19100 K. Da wahrscheinlich mehrere Frank-Condon
aktive Moden an den Freiheitsgrad der inneren Konversion koppeln und deren exakte
Schwingungsfrequenzen unbekannt sind, ist die tatséchliche Schwingungstemperatur
des Molekiils nach Riickkehr in den elektronischen Grundzustand zwischen diesen bei-
den Grenzwerten zu suchen.

In Abbildung 4.14 (a) sind die berechneten linearen Absorptionsspektren von 1,3,5-
Triphenylverdazyl bei verschiedenen Temperaturen von Zimmertemperatur bis 3500 K
dargestellt. Erwartungsgeméafl kommt es durch Populierung hoherer Schwingungsnive-
aus zu einer Rotverschiebung und gleichzeitiger Verbreiterung der Absorptionsbanden,
die mit einer Reduktion der maximalen Amplituden einhergeht. Zum Vergleich mit

den im Experiment gemessenen differentiellen optischen Dichten muss von den berech-
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Wellenlange / nm Wellenlange / nm
900 _ 700 600 500 400 900 700 600 500 400
8 __"300k —2500K ' 3000 K |
6t — 1000 K —3000K — 3500 K |

— 1500 K —3500K
| —2000K

N o-anN

€/10°L mol" cm™
S

Ag/10°L mol cm™
]

Al ol — 1500 K
3l — 300K —2000K
0 ] _ — 1000 K — 2500 K
12 14 16 18 20 22 24 26 28 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Wellenzahl / 10° cm” Wellenzahl / 10° cm”
(a) Lineare Absorptionsspektren (b) Thermale Differenzspektren

Abb. 4.14: Simulierte lineare Absorptions- und thermale Differenzspektren bei verschiede-
nen Temperaturen. (a) Lineare Absorptionsspektren bei reprasentativen Temperaturen. (b)
Thermale Differenzspektren in Bezug auf das Spektrum bei Zimmertemperatur.

neten Absorptionsspektren in Abbildung 4.14 (a) das Spektrums bei Zimmertempe-
ratur subtrahiert werden, was die in Abbildung 4.14 (b) illustrierten thermalen Diffe-
renzspektren liefert. Im Bereich der elektronischen Resonanzen kommt es demnach zu
negativen differentiellen optischen Dichten, die auf die Reduktion der maximalen Am-
plitude der Grundzustandsabsorptionen bei Erhohung der Temperatur zuriickzufithren
sind. Aufgrund der mit einer Temperaturerh6hung einhergehenden Verbreiterung und
Rotverschiebung der Grundzustandsabsorptionsbanden werden fiir das thermisch an-
geregte Molekiil im Spektralbereich zwischen 450 nm und 620 nm positive differentielle
optische Dichte vorausgesagt, die bei 490 nm ihr Maximum erreichen und vorwiegend
dem Ubergang vom heifien Grundzustand Dj in den zweiten angeregten Zustand Do
zugeordnet werden konnen. Die entsprechenden Beitrige des Ubergangs D — D,
sind im nahen infraroten Spektralbereich zu erkennen. Sowohl die spektrale Form der
absorptiven Beitrage im sichtbaren Spektralbereich als auch die Position des Absorp-
tionsmaximums bei 490 nm erinnern stark an die in den zeitaufgelosten Messungen
registrierten transienten Spektren. Diese Beobachtung untermauert die Annahme, die
beobachtete Dynamik des Radikals sei vorwiegend durch vibronisches Abkiihlen des
heilen Grundzustandes bestimmt. Zur Beschreibung des Abklingverhaltens wird fiir

die Schwingungstemperatur 7'(¢) zunichst ein monoexponentielles Abklingverhalten

t
T(t) = T(o0) +[T(0) ~ T(c0)] exp (- (4.4)

k
angenommen, wobei 7°(0) und 7'(c0) fiir die Schwingungstemperaturen direkt nach der
Riickkehr in den heilen elektronischen Grundzustand und im thermisch dquilibrierten

Zustand sowie 7, fur die Zeitkonstante des vibronischen Abkiihlens stehen.
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Wellenlange / nm Wellenlange / nm
700 650 600 550 500 700 650 600 550 500
— 05ps — 50ps = ol
100 10ps — 10.0ps §
a 75t — 2.0 ps S 1t
o — 3.0 ps IS
5 50t 40
© — 443K — 2354 K
251 = = -1 — 1056 K — 3166 K
ok g o0 — 1772K  — 3686 K
14 15 16 17 18 19 20 21 14 15 16 17 18 19 20 21
Wellenzahl / 10° cm” Wellenzahl / 10° cm”
(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 4.15: Vergleich der experimentellen und der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells
simulierten differentiellen Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals unter
Annahme eines monoexponentiellen Abklingverhaltens der Schwingungsenergie. (a) Experi-
mentelle Daten (vgl. Abbildung 4.10). (b) Simulierte Differenzspektren.

Fir die Berechnung der in Abbildung 4.15 (b) gezeigten Differenzspektren wurde fiir
die Anfangstemperatur 7'(0) = 4300 K, fir 7'(c0) = 300 K und fir die Zeitkonstan-
te des Abkiihlvorgangs 7, = 3 ps zugrunde gelegt. Hierbei ist zu beachten, dass die
in Abbildung 4.15 (b) dargestellten Spektren unter Annahme des monoexponentiellen
Abklingverhalten (4.4) fiir die in den experimentellen Daten gewéhlten Verzogerungs-
zeitpunkte berechnet wurden und die vermerkten Schwingungstemperaturen direkt mit
diesen Verzogerungszeitpunkten korrelieren.

Der Vergleich der simulierten mit den gemessenen transienten Spektren in Abbildung
4.15 ldsst erkennen, dass die grundséitzliche Form des Spektrums, sprich die spek-
trale Lage der Extrema von transienter Absorption und Grundzustandsausbleichen,
durch die Simulationen qualitativ zufriedenstellend wiedergegeben werden kann. Die
Relaxationsdynamik wird durch das monoexponentielle Abklingverhalten zu Beginn
zu langsam und zu spaten Verzogerung zu schnell vorausgesagt. Eine weitere Schwéche
der Simulation ist die deutlich zu hohe Intensitit des mit dem Ubergang Dy — D,
assoziierten Ausbleichens. So wird fiir die Maxima von Absorption und Ausbleichen in
den experimentellen Daten ein Signalverhéaltnis von etwa 20 zu 1 beobachtet, wahrend
die Simulationen ein Verhéaltnis von 1.15 zu 1 zeigen. Ein Grund fiir diese erhebliche
Abweichung koénnte die Uberlagerung des Ausbleichens mit einer zusétzlichen transien-
ten Absorption sein, was bereits im vorangegangen Abschnitt bei der Vorstellung der
experimentellen Ergebnisse vermutet wurde. Um dieser Schwéche in der Simulation
gerecht zu werden, wird der Absorptionsquerschnitt des Ubergangs Dy — D; phié-
nomenologisch durch Multiplikation mit einen Faktor 0.08 reduziert und zudem ein

biexponentielles Abklingverhalten mit einem weiteren Parameter f angenommen:
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T(t) = T(00) + [T(0) — Ti(o0)] {f cap (—t) F (1= f)erp (—t> } (15)

Tk,1 T2

Fiir das verfeinerte Modell wurden die Temperaturen 7'(0) und 7'(co) aus der vorausge-
gangenen Simulation iibernommen. Bei der Optimierung der iibrigen Parameter konnte
die bestmogliche Ubereinstimmung mit den Zeitkonstanten Tr,1 = 2 psund 73,2 = 20 ps
sowie f = 0.86 erzielt werden. Die mit diesen Parametern simulierten Spektren sind in
Abbildung 4.16 (b) dargestellt und stimmen deutlich besser mit den ebenfalls gezeigten
experimentellen transienten Spektren in Abbildung 4.16 (a) tberein. Sowohl das Am-
plitudenverhéltnis zwischen der starken transienten Absorption und dem tiberlagerten
Signal des Grundzustandsausbleichens als auch die sich zeigende Relaxationsdynamik
werden nun weitgehend korrekt wiedergegeben. Mit Hilfe des zugrunde gelegten biex-
ponentiellen Abklingverhaltens ist es nun auch moglich, die zeitlichen Entwicklung der
transienten Spektren zu berechnen, die in Abbildung 4.17 (b) in einer Konturdarstel-
lung gezeigt ist. Der direkte Vergleich mit den experimentell ermittelten Ergebnissen in
Abbildung 4.17 (a) bestétigt, dass durch das gewéhlte Modell mit einem biexponentiel-
len Abklingverhalten die Messdaten gut reproduziert werden kénnen. Folglich scheint
der gewéhlte Ansatz des vibronischen Abkiihlens unter den getroffenen Annahmen
der Simulation die Messdaten sowohl qualitativ als auch quantitativ zufriedenstellend
wiederzugeben. Trotzdem soll an dieser Stelle auf kleinere Makel der Simulationen hin-
gewiesen werden, die der stark vereinfachenden Annahmen des Sulzer-Wieland Modells

geschuldet sind:

Wellenlange / nm Wellenlange / nm
7(?0 650 690 550 590 s 7(?0 6.50 6(?0 550 SQO
100! — 05ps — 50ps = ] — 663K — 2919K
— 1.0ps — 10.0ps 6 2F —1019K — 3525K
A 75t — 2.0ps 515l — 1550 K
(@) — 3.0 ps 1S — 2072 K
g 50t - 11
25} 205|
ok - 20
14 15 16 17 18 19 20 21 14 15 16 17 18 19 20 21
Wellenzahl / 10° cm” Wellenzahl / 10° cm”
(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 4.16: Vergleich der experimentellen und der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells
simulierten differentiellen Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals unter
Annahme eines biexponentiellen Abklingverhaltens der Schwingungsenergie und Skalierung
des Dy — D; Ubergangs (Multiplikation mit Faktor 0.08). (a) Experimentelle Daten (vgl.
Abbildung 4.10). (b) Simulierte Differenzspektren.
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AmOD Normiertes Differenzsignal
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(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 4.17: Vergleich der experimentellen und simulierten zeitlichen Entwicklung der tran-
sienten Spektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals nach Anregung des ersten angeregten
Zustandes. (a) Konturdiagramm der experimentellen Daten (vgl. Abbildung 4.10). (b) Kon-
turdiagramm der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells simulierten Daten.

Wihrend zu frithen Verzégerungszeiten (0.5 ps entspricht 3525 K) die spektrale La-
ge des Bandenmaximums um 490 nm in den Simulationen und den experimentellen
Befunden tibereinstimmt, fallt die nachfolgende spektrale Verschiebung dieses Absorp-
tionsmaximums in der Simulation zu stark aus. Hinzu kommt, dass der ausgepréigte
Knick in den experimentellen Spektren um 550 nm durch die Simulation nicht repro-
duziert wird. Des Weiteren wird in den Simulationen der Nulldurchgang des Diffe-
renzsignals entsprechend der Pump-Probe Verzogerung zwischen 630 nm und 690 nm
vorausgesagt, wahrend er in den experimentellen Daten in einem deutlich breiteren
Spektralbereich zu beobachten ist (zwischen 600 nm und 710 nm).

Um die durchgefiihrten Simulationen trotz der genannten Makel weiter zu bestérken,
soll das gesamte Modell einem weiteren Test unterzogen werden. Hierzu wurden konven-
tionelle Pump-Probe Messungen mit gleicher Anregungsenergie (Anregungsphoton der
Wellenlédnge von 800 nm) durchgefiihrt, die den bisher betrachteten Probebereich um
die Wellenldngen 400 nm und 800 nm erganzen. Bei 400 nm wird fiir das pumpindu-
zierte Signal ein starker negativer Beitrag des ausgeblichenen Dy — D, Ubergangs
erwartet, der bereits in Abbildung 4.14 (b) prognostiziert wird. Das vibronische Ab-
kiihlen des heiflen Grundzustandes fithrt im weiteren Verlauf zu einem Abklingen der
negativen differentiellen optischen Dichte auf einer Zeitskala von etwa 5 ps. Ein solches
Verhalten kann auch bei der experimentelle Transiente bei 400 nm beobachtet werden,

die in Abbildung 4.18 dargestellt ist und zur besseren Vergleichbarkeit die simulierte
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Transiente in grau hinterlegt ist. Hierbei wurde angenommen, dass der Probepuls ei-
ne spektrale Breite von 10 nm besitzt und die Antwort durch Faltung der simulierten
transienten Spektren mit seinem gauBférmigen Abfragespektrum berechnet.

Der Ursprung des ebenfalls gezeigten,

deutlich komplexeren Signals bei einer

Probenwellenldnge von 800 nm erschlief3t

0 sich hingegen erst nach griindlicher Be-

3 20 gutachtung. Anderes als bei der im Ab-
E sorptionsmaximum geprobten Absorpti-
-40 onsbande in nahen ultravioletten Spek-
0l - 288 :m ] tralbereich, wird das Radikal mit 800 nm

. . . . . in der niederfrequenten Flanke seiner um
2 4 6 8 10 .
Verzogerung / ps 716 nm zentrierten Bande abgefragt. In

ol

den Sulzer-Wieland Simulationen wird
Abb. 4.18: Pump-Probe Messungen mit in diesem Spektralbereich der Nulldurch-
800 nm und 400 nm Probelicht nach Anregung gang deS Differenzsigna]_s Vorausgesagt7

des ersten angeregten Zustandes. Die nach

Sulzer-Wieland simulierten Transienten sind in ) )
grau hinterlegt. dung 4.14 (b) zu erkennen ist. Die spek-

wie bereits aus der zuvor gezeigten Abbil-

trale Lage des Nulldurchgangs hangt hier-
bei von der Temperatur ab und verschiebt sich wiahrend des Abkiihlvorgangs zu kiir-
zeren Wellenldngen. Fiir das transiente Signal in diesem Bereich ergeben sich somit zu
frithen Verzogerungszeiten negative, bei spaten positive Signalbeitrage, die auch in der
experimentellen Transiente in Abbildung 4.18 wiedergefunden werden. Die ebenfalls
gezeigte, in grau hinterlegte Transiente wurde durch Simulation der Absorption des
Ubergangs D — D fiir eine Probewellenléinge von 780 nm mit einem gaufférmigen
Spektrum einer Breite von 30 nm erhalten und gibt das Zeitverhalten der experimentel-
len Ergebnisse qualitativ gut wieder. Die experimentellen Ergebnisse der zuséatzlichen
Pump-Probe Experimente decken sich folglich mit dem vorgeschlagenen mechanisti-
schen Bild des vibronischen Abkiihlens eines heilen Grundzustandes und bestéitigen
somit die durchgefiihrten Sulzer-Wieland Simulationen mit einem biexponentiellen Ab-
klingverhalten der Schwingungstemperatur.
Die Frage nach dem Ursprung zweier exponentiell abklingender Komponenten der
Schwingungstemperatur und der physikochemischen Rechtfertigung des phénomeno-
logisch skalierten Dy — D; Ubergangs blieben bisher unbeantwortet. Bei genauerer
Betrachtung des angenommenen biexponentiellen Abklingverhaltens fallt auf, dass der
schnellen Komponente eine Amplitude von 3750 K, der langsameren eine Amplitu-

de von 850 K zugewiesen wurde. Unter der Pramisse, dass bei einer stattfindenden
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ultraschnellen inneren Konversion nur bestimmte, beim Zustandswechsel Dy — Dy
koppelnde Moden vibronisch angeregt werden, kommt es fiir diese zu einer starken
vibronischen Anregung, die sich in der Simulation durch eine hohe anféngliche Tempe-
ratur von 4300 K der virtuellen Schwingungsmode auflert. Im weiteren Verlauf fithren
Schwingungsrelaxationsprozesse zu einer Energieumverteilung auf die iibrigen Moden
des Molekiils und somit zu einer Abkiihlung der in der Simulation angenommenen vir-
tuellen Schwingungsmode. Diese Interpretation legt nahe, dass die schnell abklingende
Komponente mit einer intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung aus den an-
fanglich schwingungsangeregten Moden verkniipft ist, die mit einer Zeitkonstante von
2 ps zu einer Aquilibrierung der Anregungsenergie iiber alle Schwingungsfreiheitsgra-
de des Radikals fiihrt. Der sich anschlieBende, langsamer ablaufende Prozess mit ei-
ner Zeitkonstanten von 20 ps kann dem intermolekularen Schwingungsenergietransfer
auf umgebende Losungsmittelmolekiile zugewiesen werden. Insbesondere bei unpola-
ren Molekiilen, zu denen auch das 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikal zahlt, lauft die-
ser Prozess aufgrund der schwachen intermolekularen Wechselwirkungen iiblicherweise
langsamer ab als die intramolekulare Umverteilung. Nachdem nun der Ursprung des
biexponentiellen Abklingverhaltens beleuchtet wurde, soll im néchsten Abschnitt auf
mogliche weitere induzierte Absorptionsbeitrige eingegangen werden, die das Grund-
zustandsausbleichen iiberlagern und somit die Skalierung des Dy — D; Ubergangs

rechtfertigen konnten.

4.2.2 Photooxidation

Bei kontinuierlicher Bestrahlung von gelostem 1,3,5-Triphenylverdazyl mit ultraviolet-
tem Licht wird auf einer Minutenzeitskala eine allméahliche Verfarbung der anfinglich
grinen Losung hin zu einer violetten Farbung beobachtet. Die dabei stattfindende che-
mische Umsetzung wird mit einer Einelektronen-Photooxidation des neutralen Radi-
kals zum korrespondierenden 1,3,5-Triphenylverdazylium Kation erklart, die bereits in
fritheren Arbeiten beschrieben wurde.”™ Trotz der Tatsache, dass bei Bestrahlung mit
langwelligem Licht (800 nm) kein vergleichbarer chemischer Umsatz beobachtet wird,
soll im Folgenden dennoch auf die Konsequenzen eines moglichen lichtinduzierten Ablo-
sens des ungepaarten Elektrons vom Molekiilgeriist eingegangen werden, wobei analog
zu den CTTS (charge-transfer-to-solvent) Anregungen von Anionen ein Elektron auf
das Losungsmittel iibertragen und dort solvatisiert wird.!®®

In Acetonitril zeigen solvatisierte Elektronen eine starke Absorption im nahen infra-
roten Spektralbereich, die gemafl Doan und Schwartz bei 1450 nm einen maximalen
Extinktionskoeffizienten von 20000 L mol~! ¢cm™! besitzt. %161 Bei 716 nm, dem Zen-

trum der niederenergetischen Absorptionsbande des Verdazyl Radikals, betrigt der
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Extinktionskoeffizient der solvatisierten Elektronen noch immer 2000 L mol~! ¢m™!

und ist demzufolge nur um einen Faktor 1.5 kleiner als der des Radikals bei dieser
Wellenldnge. Die Absorption der solvatisierten Elektronen, insofern diese nach einer
Bestrahlung mit 800 nm Anregungslicht intermediér gebildet werden, wiirde folglich
das Signal des Grundzustandsausbleichens zu einem nicht unerheblichen Teil vermin-
dern und eine plausible Erklarung fiir die stark reduzierte Amplitude des Ausbleichens
liefern. Die Generierung solvatisierter Elektronen durch Multiphotonenanregung des
Losungsmittels, wie sie in Wasser und Ammoniak zu beobachten ist !9 110162 kann
durch die bereits in Abschnitt 4.1.3 vorgestellte Pumpleistungsabhéngigkeit ausge-
schlossen werden. Der einzig verbleibende Mechanismus, der solvatisierte Elektronen
durch einen Einphotonenprozess freisetzen konnte, wiare demnach die Photooxidation:

V + thoo nm — VT +e. (46)

solv

Bei diesem hypothetischen CTTS-Prozess wiirde die Bestrahlung mit niederenergeti-
schen 800 nm Photonen das ungepaarte Elektron aus dem Radikal V' herauslosen und
das korrespondierende Kation V't zurticklassen, wie es auch bei der Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht beschrieben wurde. Das Ausbleiben eines visuell beobachtbaren
chemischen Umsatzes konnte in einer vollstandigen ultraschnellen geminalen Ladungs-
rekombination begriindet liegen, die bei Reduktion der Anregungsenergie auf ein Pho-
ton der Wellenldnge von 800 nm die Fluchtwahrscheinlichkeit der in das Losungsmittel
freigesetzten Elektronen soweit reduziert, dass der chemische Umsatz auf nahezu Null
sinkt. Dennoch wiirde intermediédr ein ladungsgetrennter Zustand vorliegen, bei dem
sowohl die Absorption des solvatisierten Elektrons und des 1,3,5-Triphenylverdazylium
Kations mafigeblich zum gemessenen Spektrum beitragen.

Die linearen Absorptionsspektren aller beteiligten Spezies, inklusive des Spektrums
der Verdazyl Radikale, sind in Abbildung 4.19 (a) dargestellt. Das Verdazylium Ka-
tion zeichnet sich durch eine Absorptionsbande bei 18690 cm™! (535 nm) aus, die mit

I einen eben-

4600 cm ™! eine enorme Bandenhalbwertsbreite und mit 9100 L mol™! em™
so bemerkenswert hohen Extinktionskoeffizienten im Bandenmaximum aufweist. 7147163
Demzufolge fiillt die Absorption des Verdazylium Kations die gesamte spektrale Liicke
zwischen dem Dy — D; und Dy — D, Ubergang des korrespondierenden Radikals.
Das ebenfalls gezeigte Absorptionsspektrum der solvatisierten Elektronen in Acetoni-
tril wurde der Literatur entnommen. % Durch Subtraktion des Absorptionsspektrums
des radikalischen Edukts €(A, Verdazylium) von der Summe der Spektren der Interme-

diate €(\, Verdazyl) + €(\, e,,;,,) gemaf:

Ae(N) = €(\, Verdazylium) + €(\, e, ) — €(A, Verdazyl) (4.7)
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Wellenlange / nm Wellenlange / nm
700 650 600 550 500 o700 650 600 550 500
e 8 — Verdazylium Tg g} — mitsolv.
2 gl — Verdazyl - 6l Elektron
S °r o
£ E 4t — ohne solv.
4 Solvatisiertes 5 2f Elektron
2 ol Elektron =0
: w _2 L
<
14 15 16 17 18 19 20 14 15 16 17 18 19 20
Wellenzahl / 10° cm” Wellenzahl / 10° cm’”
(a) Absorptionsspektren (b) Differenzspektren

Abb. 4.19: Absorptionsspektren und daraus berechnete Differenzspektren der an der Pho-
tooxidation beteiligten Spezies. (a) Absorptionsspektren von 1,3,5-Triphenylverdazyl und
1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborat in Acetonitril bei Zimmertemperatur sowie das
literaturbekannte Absorptionsspektrum von solvatisierten Elektronen in Acetonitril. 150 (b)
Berechnete Differenzspektren der in (a) gezeigten Absorptionsspektren zwischen intermedidr
gebildetem Kation und Radikal mit und ohne Berticksichtigung solvatisierter Elektronen.

kann das in Abbildung 4.19 (b) in rot illustrierte Differenzspektrum der Photooxidation
Ae()) erhalten werden. Uberraschenderweise erinnert das berechnete Spektrum, auch
ohne das Einbeziehen eines heiflen Grundzustandes, stark an die experimentellen tran-
sienten Spektren. Besonders durch die Berticksichtigung der Absorption solvatisierter
Elektronen ergibt sich durch die Uberlagerung mit den absorbierenden Beitrigen ein
deutlich vermindertes Signal des Grundzustandsausbleichens. Das experimentell ermit-
telte Intensitédtsverhéltnis von 20:1 zwischen den Beitragen der transienten Absorption
im griinen und den Beitridgen des Ausbleichens im roten Spektralbereich wird jedoch
mit einem Verhaltnis von 6:1 nicht befriedigend wiedergegeben. Zudem weichen die
spektralen Positionen der Absorptionsmaxima in Experiment und Simulation um et-
wa 50 nm voneinander ab. Wahrend das Absorptionsmaximum in den experimentellen
transienten Spektren 500 ps nach der Anregung bei 485 nm beobachtet wird, fallt die
maximale Absorption im berechneten Differenzspektrum der Photooxidation mit dem
Bandenzentrum der linearen Absorption des Kations bei etwa 535 nm zusammen.

Da die hypothetischen Intermediate Folgereaktionen, hochstwahrscheinlich einer ul-
traschnellen geminalen Rekombination unterliegen wiirden, muss auf deren mogliche
Rekombinationsdynamik eingegangen werden. Aus den experimentellen Daten ist be-
kannt, dass das transiente Signal innerhalb von 20 ps vollstandig verschwindet und
folglich keine langlebige Spezies zuriickbleibt. Sollte tatsédchlich eine Photooxidation
mit anschlieender geminaler Rekombination stattfinden, miisste das Radikal zuriick-
gebildet werden und in seinen elektronischen Grundzustand zuriickkehren. Das hatte

zur Folge, dass sowohl die negativen als auch positiven Beitrdge im Differenzspektrum
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> >
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(a) Acetonitril (b) Cyclohexan

Abb. 4.20: Transiente Spektren von 1,3,5-Triphenylverdazyl in Acetonitril und Cyclohexan
nach Anregung des ersten angeregten Zustandes.

miteinander gekoppelt abklingen und sich ein isosbestischer Punkt am Nulldurchgang
bei 656 nm ausbilden sollte. In den experimentellen Spektren wird allerdings kein echter
isosbestischer Punkt beobachtet. Ein weiteres Argument gegen die Photooxidationsthe-
se ergibt sich aus ergidnzenden zeitaufgelosten Messungen von 1,3,5-Triphenylverdazyl
in Cyclohexan. In Kohlenwasserstoffen zeigen solvatisierte Elektronen ein deutlich rot-
verschobenes Zimmertemperaturspektrum. Mit einem Absorptionsmaximum bei etwa

2400 nm ist im Vergleich zu Acetonitril eine Rotverschiebung von rund 3000 cm™*

zu vermerken. 164

Erwartungsgemaf sollte sich diese spektrale Verschiebung in einem
deutlich kleineren Absorptionsbeitrag der solvatisierten Elektronen und somit einer
grofferen Amplitude des Grundzustandsausbleichens in den experimentellen Spektren
auBern. Wie allerdings aus den in Abbildung 4.20 dargestellten experimentellen Mess-
ergebnissen hervorgeht, entspricht die spektrale Form, insbesondere das Amplituden-
verhaltnis zwischen Absorption und Ausbleichen, den Resultaten die mit dem Losungs-
mittel Acetonitril erhalten wurden. Da beim Wechsel auf das unpolare Cyclohexan kein
Einfluss des Losungsmittels auf das Amplitudenverhéltnis zu vermerken ist, kann ei-
ne Beteiligung von solvatisierten Elektronen am Relaxationsmechanismus und somit
die Hypothese der Photooxidation mit anschlieBender geminaler Rekombination als

vorherrschender Relaxationskanal ausgeschlossen werden.

4.2.3 Beitrage eines dunklen Zustandes und Anisotropie

Nachdem die Beteiligung solvatisierter Elektronen im Rahmen einer Photooxidation
verworfen wurde, muss der Grund fiir die verminderte Amplitude des Grundzustands-
ausbleichens in zuséatzlichen absorptiven Beitrédgen des heiflen Grundzustandes gesucht
werden, die durch das Sulzer-Wieland Modell noch nicht beriicksichtigt sind. Aus
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den in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten Resultaten der quantenchemischen Rechnungen
ist bekannt, dass sich energetisch knapp oberhalb des zweiten angeregten Zustandes
spektroskopisch dunkle Zustande (im Folgenden D3 und D4 genannt) befinden, die
aufgrund ihrer verschwindend kleinen Ubergangsdipolmomente keinen Beitrag zu den
Zimmertemperaturspektren des Verdazyl Radikals liefern. Durch die Besetzung hoher
Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes infolge der inneren Konversion
konnten jedoch durch Schwingungsankopplung der angeregten Vibrationsfreiheitsgra-
de Uberginge der Art D} — D,, méglich werden, die das Signal des Grundzustands-
ausbleichens tiberlagern.!% Sollte diese These korrekt sein, wiirde sich das transiente
Signal im besagten Spektralbereich aus zwei Komponenten zusammensetzen, die den
Ubergéingen D — Dy und den D — D,, zugeordnet werden kénnten. Aus den zuvor
angesprochenen quantenchemischen Rechnungen ist weiterhin bekannt, dass die Uber-
gangsdipolmomente fiir die Uberginge Dy — D; und Dy — D, parallel zueinander
und senkrecht zu den Momenten der Uberginge Dy — D3 und Dy, — D, orientiert
sind (90.85° und 89.92° in Bezug auf Dy — D). Unter der Annahme, dass die Orientie-
rung der Ubergangsdipolmomente bei vibronischer Anregung im Wesentlichen erhalten
bleibt, sollten die zeitaufgelosten Signale demzufolge eine starke Polarisationsabhén-

gigkeit zeigen, deren Einfluss auf das Signal im Folgenden hergeleitet werden soll. %!

Es wird angenommen, dass sich das pumpinduzierte Signal AOD aus den beiden Kom-

ponenten AA einer induzierten Absorption und A B eines Ausbleichens zusammensetzt:
AODiso - AB@'SO -+ AAiso (48)
Unabhéingig vom Vorzeichen kann jeder Komponente i (Transiente Absorption mit

Index A und Ausbleichen mit Index B) ein individuelles Polarisationsverhéltnis

AA,  1—r1y AB,  1-rp
R = = = = 4.9
YTAA T T+ 2r, PTUOAB T 142 (4.9)

zugeordnet werden, wobei die Anisotropie r; am Zeitnullpunkt durch den Winkel €2;
zwischen den Ubergangsdipolmomenten des gepumpten und geprobten Ubergangs be-

stimmt ist und gilt:

ry= ; <(30032QA — 1>> rg = é<(3003293 — 1)> (4.10)

Fir das Verhéltnis der isotropen Signalbeitrage AA;,, und AB;,,, dessen quadratische
Wurzel wiederum proportional zum Verhéltnis der beiden beteiligten Ubergangsdipol-

momente 4 und pp ist, kann wie im Anhang C ausgefithrt der Zusammenhang
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(4.11)

|luA| o ‘AAiso| o o 1+2RA> <R—RB>’
|ILLB| |ABiso| 1+2RB R—RA

abgeleitet werden, wobei R das in Abschnitt 2.3 vorgestellte Verhéltnis zwischen den
pumpinduzierten Signalen AOD, bei senkrechter und AOD) bei paralleler Pump-

Probe Polarisation bezeichnet:

R— _
AODH 1+ 2r

Hierdurch besteht die Moglichkeit bei Kenntnis der exakten Winkel €2; zwischen den
beteiligten Ubergangsdipolmomenten aus den experimentell zuginglichen Werten fiir
R, respektive der entsprechenden Nullpunktsanisotropien r, Informationen iiber die
relative Stérke der sich iiberlagernden Komponenten zu extrahieren. Da es sich beim
Grundzustandsausbleichen um den trivialen Fall handelt, in dem derselbe Ubergang
abgefragt, der auch gepumpt wird, folgt fiir den Winkel Q25 = 0 und damit rg = 2/5
beziehungsweise R = 1/3. Der Winkel €4 soll zunéchst nicht weiter spezifiziert und
stattdessen das relative Ubergangsdipolmoment p4 der zusitzlichen transienten Ab-
sorption im Winkelbereich von 0° (parallel orientierte Dipolmomente des gepumpten
und abgefragten Ubergangs, entspricht R4 = 1/3) bis 90° (senkrecht orientierte Dipol-
momente des gepumpten und abgefragten Ubergangs, entspricht R, = 2) betrachtet
werden. Hierzu wurden verschiedene fiktive Werte fiir R angenommen und mit Hilfe
von Gleichung (4.11) die in Abbildung 4.21 gezeigte Winkelabhéngigkeit berechnet.
Im Grenzfall parallel orientierter Ubergangsmomente (24 = Q5 = 0°) kann das Am-
plitudenverhaltnis |pua| / |1p| die Werte 0 und 1 annehmen, wie anhand der Abbildung
4.21 fir einen Winkel Q24 = 0 zu entnehmen ist. Fir |pa| / |ug| = 0 verschwindet das
Ubergangsmoment j4 und die beobachtete Anisotropie entspricht der einer einzigen
Komponente mit r = 2/5 und R = 1/3. Im zweiten Fall |ua|/|pp| = 1, indem die
Ubergangsdipolmomente der transienten Absorption und des Grundzustandsausblei-
chens exakt gleich grofl sind verschwindet das Pump-Probe Signal und die Funktion
lteal / || wird unabhéngig von R.

Deutlich vielfaltiger ist der Wertebereich im zweiten Grenzfall, in dem die Ubergangs-
dipolmomente mit 24 = 90° und Qp = 0° senkrecht zueinander orientiert sind. Fiir
diesen Fall kénnen in Abbildung 4.21 in Abhangigkeit von R fiir das Verhaltnis der
Ubergangsdipolmomente |p4| / |up| Werte zwischen 0 und oo auftreten.'6® Fiir den
letztgenannten Fall |4l / |pp| — oo ist das beobachtete Signalverhéltnis R = 2 (gelbe
Linie in Abbildung 4.21 (b)), was dem Grenzfall eines einzigen Absorptionsbeitrags

(up — 0) mit einer Anisotropie r = —1/5 entspricht. In den meisten literaturbekann-
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Abb. 4.21: Berechnetes Verhéltnis 4] / 5| der Ubergangsdipolmomente einer transienten
Absorption A und eines Ausbleiches B fiir verschiedene im Diagramm vermerkte Werte von
R in Abhéngigkeit vom Winkel Q4. Fiir den trivialen Fall des Ausbleichens wurde ein Wert
von Rp = 1/3 zugrunde gelegt.

ten Pump-Probe Untersuchungen werden Anisotropien im Bereich von 2/5 > r > —1/5
beobachtet, was den in Abbildung 4.21 (b) dargestellten Situationen mit 1/3 < R <2
entspricht. %17 Die in der linken Spalte der Abbildung 4.21 gezeigten Fille, in denen
die parallelen und senkrechten differentiellen optischen Dichten verschiedene Vorzei-
chen aufweisen, sind hingegen, bis auf die Ausnahme von R = 0, bei der einer der
beiden Beitrage Null wird, in der Literatur sehr selten zu finden. Hierbei wird zum
Beispiel bei paralleler Polarisation ein Netto-Ausbleichen (AOD| < 0) verzeichnet,
wahrend bei senkrechter Polarisation eine transiente Absorption (AOD,; > 0) regis-
triert wird. Fir die iibrigen in Abbildung 4.21 (d) dargestellten Situationen tibersteigt
die Anisotropie den klassischen Wert von 2/5. Insbesondere der Fall R = 1/8, bei dem
die Anisotropie r = 0.7 ist, darf hierbei nicht mit der gleichzeitigen Abfrage zweier
kohdrent angeregter entarteter Zustéinde mit orthogonalen Ubergangsdipolmomenten

verwechselt werden, die von Galli und anderen diskutiert wurde.166:172-178
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Verzégerung / ps Nun kann zur eigentlichen Motivation,
0 2 4 6 8 10 20

- - - v - der Klarung des Ursprungs fiir die ver-

10F 1 minderte Amplitude des Ausbleichens zu-
riickgekommen werden. Der Annahme zu

(Oé o ] Beginn dieses Abschnitts zufolge setzt
<1_10_ | sich das Signal im roten Spektralbereich
aus zwei Komponenten zusammen, die

-20p 1 den Ubergéngen Dj — D; und Dj —
3.0 : : : : : : D,, zugeordnet werden konnen. Als Beleg

- fir diese Hypothese wurden Messungen
£2.0r bei paralleler und senkrechter Polarisati-
qgi r on durchgefiihrt, mit denen die Anisotro-
_§1-0' pie spektral und zeitaufgelost bestimmt
< | werden kann. Die entsprechenden experi-
or 1 mentellen Transienten bei einer Proben-

0 2 4 6 8 10 20 wellenlénge von 720 nm sowie die daraus

Verzogerung / ps

berechnete Anisotropie sind in Abbildung
4.22 dargestellt. Innerhalb der ersten 2 ps

Abb. 4.22: Pump-Probe Signale mit senk- zeigt die Transiente bei senkrechter Po-

rechter und paralleler Pump-Probe Polarisati-

on sowie Anisotropie 7(t) bei 720 nm. larisation eine positive differentielle opti-

sche Dichte, wiahrend im selben Verzoge-
rungsbereich bei paralleler Polarisation negative beobachtet werden. Hieraus ergeben
sich in diesem Verzogerungsbereich fiir das Verhéltnis R zwischen den Signalen bei
senkrechter und paralleler Polarisation ebenfalls negative Werte, die in Abbildung 4.21
in den Diagrammen (a) und (c) représentiert sind. Nach 500 fs, der frithestmoglichen
Verzogerung nach Abklingen des kohédrenten Artefakts, wird hierbei ein Signalverhéalt-
nis R = AOD, /AOD| = ~ 5/(=20) = —1/4 registriert, was einem Startwert der
Anisotropie von r = 2.5 entspricht. Dieser Zustand ldsst sich demnach der in Abbil-
dung 4.21 (c¢) dargestellten Kategorie zuordnen. Fir 24 = 90°, dem quantenchemisch
berechneten Winkel zwischen den beteiligten Ubergangsdipolmomenten ergibt sich na-
he des Zeitnullpunkts ein Amplitudenverhéltnisses von |4l /|pup| = 0.882. Bei einer
Uberlagerung des Grundzustandsausbleichens B mit einer Absorption A folgt hieraus
eine Gesamtamplitude proportional zu pus — up = pa — 0.882u4 = 0.116 pa. Die-
ser Wert erscheint hinsichtlich des in den Sulzer-Wieland Simulationen verwendeten
Skalierungsfaktors von 0.08 fiir den iiberlagerten Ubergang D — D; plausibel.
Im Verlauf der sich anschlieBenden Schwingungsrelaxation vermindert sich die thermi-

sche Anregung des elektronischen Grundzustandes, bis die gesamte urspriinglich ab-

72
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sorbierte Photonenenergie an das Losungsmittel dissipiert und keine Absorption durch
den Ubergang in die Zustéinde D,, mehr méglich ist. Diese Dynamik sollte sich auch in
der Zeitabhéngigkeit der Anisotropie duflern. Verfolgt man den zeitlichen Verlauf der
Pump-Probe Signale in Abbildung 4.22, fillt auf, dass fiir die differentielle optische
Dichte bei paralleler Polarisation stets negative Werte beobachtet werden, wahrend
das Signal bei senkrechter Polarisation nach etwa 2 ps das Vorzeichen von positiv auf
negativ wechselt. Scheinbar verliert ab diesem Zeitpunkt der Signalbeitrag der transi-
enten Absorption zunehmend an Bedeutung, sodass zu spéten Verzogerungszeiten fiir
beide Polarisationen nur die negativen Signalanteile der Grundzustandsausbleichens
zurtickbleiben. Dieses Verhalten lédsst sich auch anhand der in Abbildung 4.22 gezeig-
ten Anisotropie nachvollziehen, die von ihrem Startwert 2.5 bei 500 fs innerhalb von
7.5 ps auf einen Wert von 0.4 abklingt, was der Anisotropie eines einzigen Ubergangs
mit parallel zur Anregung orientiertem Ubergangsdipolmoment entspricht. Demzufolge
vermindert sich der Absorptionsbeitrag des Ubergangs Dj — D,, innerhalb dieses Zeit-
fensters entsprechend der stattfindenden Vibrationsrelaxation sukzessive, bis er nach
etwa 7.5 ps vollstandig verschwunden ist. Die im Anschluss beobachtete, deutlich lang-
samere Dynamik, in der sich die Anisotropie asymptotisch der Null annéhert, kann der

Rotationsdiffusion zugeordnet werden.

Solange die relative Orientierung der

Ubergangsdipolmomente durch die Vi- 1.00
brationsrelaxation unbeeinflusst bleibt o8
und diese als konstant angesehen werden =

kann, z.B. Q24 = 90°, lasst sich der Ver- =050

lauf der Relaxation anhand der in Abbil-
dung 4.21 gezeigten Pfeile nachvollziehen.

o
)
&

Unmittelbar nach der Anregung und ul- % 2 4 6 8 10

Verzdgerung / ps

traschnellen inneren Konversion konnen

bei 720 nm Absorptionen entsprechend Abb. 4.23: Zeitlicher Verlauf des Amplitu-
der Uberginge D — Dy und D} — D, denve?héiltnisses der Ubergangsdipolmomeg—
te bei 720 nm (griin) und monoexponenti-
elles Abklingverhalten des intermolekularen
ken vibronischen Anregung des elektroni- Schwingungsenergietransfers (rot).

beobachtet werden. Aufgrund der star-

schen Grundzustandes weisen die Signal-

beitrage hierbei unterschiedliche Vorzeichen und ein anfangliches Amplitudenverhéltnis
von |pa| /|| = 0.882 auf. Mit fortschreitender Vibrationsrelaxation nimmt das rela-
tive Ubergangsdipolmoment g4 der transienten Absorption immer weiter ab, bis sich
die Zustande D,, schlussendlich wieder in spektroskopisch dunkle Zimmertemperatur-

zustédnde zuriickverwandelt haben. Der exakte zeitliche Verlauf des Amplitudenverhalt-
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nisses kann aus den experimentellen Daten und dem zuvor besprochenen funktionellen
Zusammenhang 4.11 berechnet werden und ist in Abbildung 4.23 illustriert. Hieraus ist
zu erkennen, dass das Ubergangsdipolmoment der zusétzlichen transienten Absorption
mit einer Zeitkonstanten von 20 ps (in Abbildung 4.23 rot gezeigt) monoexponentiell
abklingt. Dieser Wert entspricht der Zeitkonstanten des intermolekularen Schwingungs-
energietransfers, die in den Sulzer-Wieland Simulationen in Abschnitt 4.2.1 ermittelt

wurde.

4.3 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Dynamik des ersten angeregten Zustandes des stabilen
Radikals 1,3,5-Triphenylverdazyl untersucht. Hierzu wurde mit Hilfe von Pump-Probe
Techniken der zeitliche Verlauf des Absorptionsverhaltens einer verdiinnten Losung
des Radikals in Acetonitril im sichtbaren Spektralbereich verfolgt. Die durch den ul-
trakurzen 800 nm Anregungspuls eingebrachte Energie wird innerhalb der Zeitauflo-
sung des Experiments strahlungslos durch eine noch nicht naher spezifizierbare innere
Konversion auf koppelnde Vibrationsfreiheitsgrade des elektronischen Grundzustan-
des umverteilt. Das Radikal befindet sich folglich schon wenige hundert Femtosekun-
den nach der optischen Anregung wieder in seinem elektronischen Grundzustand, bei
dem hohe Schwingungsniveaus bestimmter Franck-Condon aktiver Moden besetzt sind.
Bevor die Schwingungsenergie durch intermolekularen Schwingungsenergietransfer in
das Losungsmittel dissipiert wird, kommt es zur intramolekularen Schwingungsener-
gieumverteilung auf die iibrigen, nicht angeregten Freiheitsgrade des Radikals. Durch
die Analyse der experimentellen transienten Spektren im Rahmen des Sulzer-Wieland
Formalismus zur Berechnung der Temperaturabhingigkeit von Absorptionsspektren
mehratomiger Molekiile konnten den Prozessen der intramolekularen Schwingungs-
energieumverteilung und dem intermolekularen Schwingungsenergietransfer die Zeit-
konstanten 2 ps und 20 ps zugeordnet werden. Hierbei wurde ebenfalls festgestellt,
dass das Signal des Grundzustandsausbleichens im nahen infraroten Spektralbereich
von einer weiteren transienten Absorption iiberlagert wird, die auf Uberginge in Zu-
stdnde D,, knapp oberhalb des zweiten angeregten Zustandes Dy zuriickzufiithren sind.
Waihrend diese Ubergénge im thermisch dquilibrierten Zustand spektroskopisch nicht
beobachtbar sind, kommt es bei Population hoher Schwingungsniveaus des elektroni-
schen Grundzustandes zu einer Absorption im nahen infraroten Spektralbereich die im
Verlauf der Vibrationsrelaxation sukzessive abklingt. Die Existenz dieser zusatzlichen
Absorptionsbeitriage konnte anhand von Untersuchungen der Polarisationsabhangigkeit

im betreffenden Spektralbereich belegt werden.
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und Einfluss des Losungsmittels

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die lichtinduzierte Dynamik des ersten angereg-
ten Zustandes D; des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals besprochen wurde, sollen die
Untersuchungen an dieser Stelle auf den energetisch hoherliegenden Zustand D, ausge-
weitet werden, der mit Licht einer Wellenldnge von 400 nm zugénglich ist. Die zentrale
Frage hierbei ist, ob das Radikal aus seinem zweiten angeregten Zustand D, ebenfalls
ultraschnell in seinen elektronischen Grundzustand zuriickkehrt, wie es bereits im Falle
des Zustandes D; beobachtet wurde und ob die Relaxation gegebenenfalls {iber den
ersten angeregten Zustand erfolgt. Daher werden zunéchst die experimentellen Daten
des in Acetonitril gelosten 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals nach Anregung mit 400 nm
vorgestellt und mit den Ergebnissen aus dem vorangegangenen Kapitel verglichen. Der
zweite Schwerpunkt dieses Kapitels ist der Einfluss des Losungsmittels auf die Re-
laxation. Hierzu werden im letzten Teilabschnitt des Kapitels anhand zeitaufgeloster
Messungen mit drei verschiedenen Losungsmitteln Gemeinsamkeiten und Unterschiede

der aufgezeichneten Signale diskutiert.

5.1 Ergebnisse

5.1.1 Lineare Absorptionsspektren in weiteren

Losungsmitteln

In Abbildung 5.1 sind die statischen Absorptionsspektren von 1,3,5-Triphenylverdazyl
in den Losungsmitteln Acetonitril, Cyclohexan und n-Oktanol dargestellt. Die niede-
renergetischste Bande um 14000 cm ™ (etwa 715 nm) besitzt in allen genannten Lo-
sungsmitteln dieselbe Bandenform und zeigt unabhingig vom Solvens einen maxima-
len Extinktionskoeffizienten von ~3800 L mol~! em™!. Deutlich groBer ist der Einfluss
des Lésungsmittels auf die Absorptionsbande um 25000 cm™" (400 nm). Beim Wechsel
des Losungsmittels in der Reihenfolge n-Oktanol, Acetonitril, Cyclohexan verschiebt
sich das Absorptionsmaximum der betrachteten Bande von 24691 cm™" (405 nm) auf
24940 cm™! (401 nm) und weiter bis auf 25445 cm™' (393 nm). Der maximale Extink-

tionskoeffizient éndert sich hierbei nur unwesentlich und betrigt ~7300 L mol~! ecm™*.
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Die Form und die Halbwertsbreite der
Wellenlange / nm
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Abb. 5.1: Lineares Absorptionsspektrum von Ubertrifft das Loésungsmittel n-Oktanol
1,3,5-Triphenylverdazyl in Acetonitril, Cyclo- it 5800 cm—! die Bandenhalbwertsbrei-
hexan und n-Oktanol bei Zimmertemperatur. ten der beiden anderen Losungsmittel um
100 cm™! respektive 400 cm™!. Auch bei
den Absorptionsbanden des ultravioletten Spektralbereichs, insbesondere um etwa
32000 cm™! (313 nm) ist ein starker Einfluss des Losungsmittels zu vermerken. Da
die UV-Absorptionen im weiteren Verlauf der Diskussion nicht weiter von Belang sind,

soll auf eine ausfiithrliche Diskussion der UV-Banden verzichtet werden.

5.1.2 Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Um die Relaxationsdynamik des in Acetonitril gelosten 1,3,5-Triphenylverdazyl Ra-
dikals (1 mM) bei Zimmertemperatur nach einer Anregung mit Licht einer Wellen-
lange von 400 nm zu untersuchen wurden sowohl Messungen mit dem konventionellen
Pump-Probe als auch dem Pump-Superkontinuum-Probe Experiment durchgefiihrt.
Hierzu wurde analog zu den bereits prisentierten Messungen die Anderung der op-
tischen Dichte parallel und senkrecht zur Polarisation des Anregungslichts abgefragt
und anschliefend das isotrope Signal berechnet. Auf die Diskussion der individuel-
len Signale bei paralleler und senkrechter Abfrage, die im Anhang in Abbildung E.2
wiederzufinden sind, soll an dieser Stelle verzichtet werden.

Das isotrope Signal ist in Abbildung 5.2 in Form einer Konturdarstellung mit repra-
sentativen Schnitten entlang der Verzogerungszeit- und der Wellenléngenachse veran-
schaulicht und erinnert stark an die Pump-Probe Antwort des Radikals nach Anre-
gung seines ersten angeregten Zustandes D; (vergleiche Abbildung 4.10). Zu frithen
Verzogerungszeiten kann im kurzwelligen Spektralbereich eine starke, spektral breite
transiente Absorption zwischen 450 nm und 650 nm beobachtet werden, die bei etwa
490 nm ihr Intensitatsmaximum besitzt. Im langerwelligen Spektralbereich wechselt
die differentielle optische Dichte bei etwa 675 nm das Vorzeichen, was auf das Grund-

zustandsausbleichen der Dy — D; Absorptionsbande bei 716 nm zurtickzufithren ist.
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Betrachtet man die Schnitte entlang der Probenwellenlangenachse, die in Abbildung
5.2 rechts neben der Konturdarstellung gezeigt sind, fallt auf, dass das Maximum der
transienten Absorption eine um einen Faktor 12 groflere Amplitude besitzt als das Si-
gnal des Grundzustandsausbleichens. Eine dhnliche Charakteristik wurde bereits bei
Diskussion der Pump-Probe Antwort nach Anregung mit 800 nm im vorangegangenen
Kapitel bemerkt, wo das Amplitudenverhéltnis im Bereich der Grundzustandsabsorp-
tionsbande durch die Uberlagerung mit einem zusétzlichen Absorptionsbeitrag in die-
sem Spektralbereich erklirt werden konnte. Eine weitere Ahnlichkeit der Signale nach
Anregung der ersten beiden angeregten Zustiande D, und D, ist die spektrale Blau-
verschiebung des Absorptionsmaximums, das mit zunehmender Verzogerungszeit von
etwa 490 nm bei 0.5 ps nach 470 nm bei 5 ps wandert. Ein vergleichbares Verhalten ist
auch fiir die spektrale Lage des Nulldurchgangs zu bemerken, der sich von etwa 685 nm
nach 500 fs auf rund 630 nm nach 10 ps verschiebt.

Die Dynamik von 1,3,5-Triphenylverdayzl nach Anregung mit 400 nm soll anhand der
Transienten diskutiert werden, die unterhalb der Konturdarstellung in Abbildung 5.2
dargestellt sind. Nachdem das kohérente Artefakt nach etwa 250 fs abgeklungen ist
konnen fiir die gezeigten Probewellenldngen unterschiedlich stark ausgepriagte Induk-

tionsperioden beobachtet werden, in denen das Signal nur schwach abklingt oder so-
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Abb. 5.3: Exponentiell abklingende Anpassungsfunktionen an experimentelle Transienten
nach Anregung mit 400 nm Anregungslicht sowie (b) Wellenldngenabhéngigkeit der erhalte-
nen Zeitkonstanten im Bereich der transienten Absorption.

gar an Intensitit gewinnt. Ein solches Verhalten ist vor allem im Spektralbereich des
Grundzustandsausbleichens bei 720 nm zu beobachten, wo die gemessene differentielle
optische Dichte innerhalb der ersten Pikosekunden bis auf eine Signalamplitude von
etwa -4 mOD sinkt und dort nach etwa 1.5 ps ihr Minimum erreicht. Im Falle der Ant-
wort bei 470 nm behélt das Signal zunéchst seine anfangliche optische Dichte bevor es
nach etwa 0.5 ps beginnt exponentiell abzuklingen.

Um die Dynamik des sich zeigenden Abklingverhaltens zu beurteilen wurden mono-
respektive biexponentielle Abklingfunktionen an die experimentellen Transienten ange-
passt, was anhand von Abbildung 5.3 (a) fiir repriasentative Probewellenlangen gezeigt
ist. Hierbei muss darauf hingewiesen werden, dass zur quantitativen Beschreibung der
experimentellen Daten multiexponentielle Abklingverhalten notwendig wéren und die
hier prasentierten Anpassungen nur zur Abschéatzung der Kinetik dienen sollen. Das
Abklingverhalten des Absorptionssignals zwischen 470 nm und 620 nm lésst sich durch
ein monoexponentielles Abklingverhalten hinreichend beschrieben, wobei die erhalte-
nen Zeitkonstanten mit Zunahme der Probenwellenlénge von etwa 3.2 ps bei 470 nm
auf etwa 1.7 ps bei 620 nm sinken. Diese Wellenldngenabhéngigkeit ist in Abbildung
5.3 (b) illustriert. Im langwelligeren Spektralbereich, wo vermutlich eine Uberlagerung
mehrerer Signalbeitrige vorliegt, muss ein biexponentielles Abklingverhalten mit einer
negativen Amplitude fiir das Grundzustandsausbleichen und einer positiven Amplitude
fiir einen zusétzlichen Absorptionsbeitrag angenommen werden. So kann zum Beispiel
die in Abbildung 5.3 (a) dargestellte Transiente bei 720 nm mit den beiden Zeitkonstan-
ten 0.8 ps fiir die Absorption und 6.0 ps fiir das Grundzustandsausbleichen beschrieben

werden. Ein sehr dhnliches Verhalten konnte bereits bei den Signalen nach Anregung

78



5 Zweiter elektronisch angeregter Zustand und Einfluss des Losungsmittels

des Zustandes D; beobachtet werden, wo bei gleicher Probewellenlange die beiden
Zeitkonstanten 0.8 ps und 5.3 ps erhalten wurden. Auch die Dynamik im kurzwelligen
Spektralbereich sowie die starke Wellenldngenabhangigkeit der erhaltenen Zeitkonstan-
ten gleicht in weiten Ziigen den Beobachtungen nach Anregung des ersten angeregten
Zustandes. Schlussendlich bleibt festzuhalten, dass das pumpinduzierte Signal bei bei-
den Anregungswellenléngen innerhalb von 20 ps nahezu vollstdndig verschwindet und
von einer Riickkehr in den spektroskopischen Ausgangszustand innerhalb dieses Zeit-
fensters ausgegangen werden kann.

Bevor der Abschnitt abgeschlossen werden kann, sollen die vorgestellten Messdaten des
Pump-Superkontinuum-Probe Experiments mit denen noch nicht prasentierten Ergeb-
nissen des konventionellen Pump-Probe Experiments verglichen und auf Konsistenz
gepriift werden. Hierzu wurden die experimentellen Transienten des Pump-Probe Ex-
periments entsprechend den Signalamplituden der Pump-Superkontinuum-Probe Ant-
wort skaliert und zum Vergleich gemeinsam in Abbildung 5.4 illustriert. Abgesehen
von den Transienten bei 620 nm, die zu frithen Verzogerungszeiten leicht voneinander
abweichen, ist eine ausgezeichnete Ubereinstimmung der Resultate beider Experimente
zu vermerken. Folglich bleibt festzuhalten, dass die Resultate verlasslich reproduziert

werden konnen und in hohem Mafle vertrauenswiirdig sind.

Abb. 5.4: Vergleich der Transienten des
konventionellen Pump-Probe (PP) und des
Pump-Superkontinuum-Probe (PSCP) Ex-
periments. Zur Aufnahme wurde jeweils ei-
ne 1 mM 1,3,5-Triphenylverdazyl Losung
in Acetonitril bei Zimmertemperatur einge-
setzt und mit paralleler Pump-Probe Pola-
risation gearbeitet. Die Amplituden der mit
dem konventionellen Pump-Probe Experi-
s s . s s . . ment erhaltenen Transienten wurden ent-
0 2 4 6 8 10 20 .

Verzégerung / ps sprechend der Daten des PSCP Experi-

ments skaliert.

AmOD

5.1.3 Photoinduzierte Zersetzung

In Kapitel 4.2.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass in einer fritheren Arbeit eine
lichtinduzierte Zersetzung von Losungen des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals bei kon-
tinuierlicher Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beschrieben wurde.™ Um diesen Ef-
fekt bei einer Anregungswellenlédnge von 400 nm mit der Lichtquelle der zeitaufgeldsten
Experimente zu verifizieren, wurde eine 1 mM Losung in Acetonitril in einer Quarz-

kiivette grofiflichig (etwa 20 mm?) mit 400 nm Femtosekundenpulsen einer mittleren
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Leistung von 110 mW bestrahlt und in regelméfligen Abstanden lineare Absorptions-
spektren aufgenommen, die in Abbildung 5.5 dargestellt sind. Hierin ist zu erkennen,
dass die charakteristischen Absorptionsbanden des Verdazyl Radikals um 401 nm und
716 nm innerhalb von 79 min etwa 2/3 ihrer Intensitdt verlieren und simultan eine
neue Absorptionsbande bei etwa 550 nm an Intensitdt gewinnt. Diese Produktabsorp-
tion kann dem 1,3,5-Triphenylverdazylium Kation zugewiesen werden, dessen lineares
Absorptionsspektrum in Abbildung 5.5 grau hinterlegt wurde und gut mit der spek-
tralen Lage der hineinwachsenden Bande iibereinstimmt.

Folglich kommt es durch die Bestrahlung

0.30 . . . des Radikals zu einem Ablésen des un-

0.25 36 min — 79 min

— Verdazyl 52 min gepaarten Elektrons und somit zur Bil-
‘ - dung des kationischen Verdazyliums. Die-
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| | ten Losung verfolgen, die sich von einer
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Abb. 5.5: Lineare Absorptionsspektren wiah- grofles Reservoir an frischer Probelosung
rend der photoinduzierten Zersetzung von 1)areithilt und zudem die Anregungsleis-
1,3,5-Triphenylverdazyl in Acetonitril bei Be-

strahlung mit Licht einer Wellenlénge von
400 nm. als bei den Zersetzungsstudien konnte im

tung um etwa die Halfte geringer war

Pump-Probe Experiment kein Farbum-
schwung beobachtet werden. Auch beim Vergleich linearer Absorptionsspektren, die
unmittelbar vor und nach jeder Messung aufgenommen wurden, waren keine Absorp-
tionsdnderungen der relevanten Bandenintensitiaten des Radikals zu verzeichnen. Des
Weiteren wurde bei den zeitaufgelosten Messungen ein nahezu vollstandiges Abklin-
gen des transienten Signals innerhalb von etwa 20 ps beobachtet, womit auf eine ver-
schwindend kleine Quantenausbeute der photoinduzierten Zersetzung geschlossen wer-
den kann. Es ist folglich davon auszugehen, dass die Photooxidation fiir die Relaxation
nach elektronischer Anregung einen nur unbedeutenden Nebenkanal darstellt, der im

Folgenden nicht weiter diskutiert werden soll.
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5.2 Diskussion

Bei der Vorstellung der Messergebnisse
wurden bereits einige Ahnlichkeiten der
zeitaufgelosten Signale beider Anregungs-
wellenlédngen (400 nm und 800 nm) ange-
sprochen. Tatsédchlich entspricht die Ant-
wort nach Anregung des Zustandes Ds in
weiten Ziigen der, die nach Anregung von
D, beobachtet werden konnte. Dieser er-
staunliche Befund lésst sich anhand der
in Abbildung 5.6 gezeigten transienten
Spektren bei den Anregungswellenldngen
400 nm und 800 nm verifizieren, die in
beiden Féllen starke transienten Absorp-
tionen um 490 nm und ein im Vergleich

dazu sehr schwaches Grundzustandsaus-

Pump Probe
40 — 400nm 470 nm
30l — 800nm 470 nm

o
o — 400 nm 720 nm
<E1 20t 800 nm 720 nm
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Verzdgerung / ps

Abb. 5.7: Vergleich der Dynamik nach An-
regung des ersten und zweiten angeregten Zu-
standes. Die Intensitéten der Signale nach An-
regung von D; wurden entsprechend der Si-

gnale nach Anregung von D skaliert.

bleichen im roten Spektralbereich zeigen. Auch die transiente Antwort, die exemplarisch

in Abbildung 5.7 anhand der Transienten bei 470 nm nahe der maximalen transienten

Absorption und 720 nm im Zentrum des Grundzustandsausbleichens verglichen wird,

zeigt bei beiden Anregungswellenldngen ein identisches Abklingverhalten.

Diese verbliiffende Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse legt nahe, dass

sich das Molekiil in beiden Féllen bereits wenige hundert Femtosekunden nach der

Anregung in einem gemeinsamen Zustand befindet, der dieselben transienten Absorp-

Wellenlange / nm

700 650 600 550 500
— 05ps — 50ps
100r _ 10ps — 10.0ps
A 75t — 2.0ps
(@) — 3.0ps
g 50t
25_ /
O.

16 17 18 19 20 21
Wellenzahl / 10° cm™

15

14

(a) Acetonitril - 800 nm Anregungslicht

Wellenlange / nm
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— 0.5ps — 10.0 ps
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a 30t — 2.0ps
g g0l — 20ps

| — 5.0ps

14 15 16 17 18 19 20 21
Wellenzahl / 10° cm”

(b) Acetonitril - 400 nm Anregungslicht

Abb. 5.6: Vergleich experimenteller transienter Spektren von 1,3,5-Triphenylverdazyl in
Acetonitril nach Anregung des ersten und zweiten angeregten Zustandes.

81



5 Zweiter elektronisch angeregter Zustand und Einfluss des Losungsmittels

tionen mit derselben Relaxationskinetik zeigt. Da im Falle der Anregung des Zustandes
D; eine ultraschnelle Relaxation innerhalb weniger hundert Femtosekunden in den vi-
bronisch angeregten Grundzustand Dy identifiziert werden konnte, muss dieser gemein-
same Zustand der vibronisch heile Grundzustand Dj sein, sodass fiir die Relaxation aus
dem zweiten angeregten Zustand prinzipiell zwei Relaxationspfade in Betracht kommen
- die direkte Relaxation Dy — Dj und die schrittweise Relaxation Dy — D; — Dj.
Ungeachtet welcher dieser Pfade tatsachlich beschritten wird, sollten die aufgezeichne-
ten Signale mafgeblich durch Absorptionen des vibronisch heien Grundzustandes D
bestimmt sein und die beobachtete Kinetik die Vibrationsrelaxation innerhalb dieses
Zustandes wiedergeben. Daher sollen zunachst die Sulzer-Wieland Simulationen, die im
Rahmen der Diskussion im vorangegangenen Kapitel erarbeitet wurde, erneut auf die
Probe gestellt und mit den experimentellen Befunden nach der Anregung mit 400 nm

Anregungslicht abgeglichen werden.

5.2.1 Der heifle Grundzustand

Die Absorptionsspektren des vibronisch heiflen elektronischen Grundzustandes von
1,3,5-Triphenylverdazyl wurden bereits im vorangegangen Abschnitt mit Hilfe des
Sulzer-Wieland Formalismus in Abhangigkeit der Schwingungstemperatur T einer vir-
tuellen Vibrationsmode berechnet (Parameter sieche Tabelle 4.1). Ausgehend von die-
ser Temperaturabhéangigkeit konnten durch Berticksichtigung eines zusétzlichen Ab-
sorptionsbeitrags (D§ — D,,) die zeitaufgelosten Differenzspektren des Radikals nach
Anregung des ersten angeregten Zustandes rekonstruiert und das zugrundliegende Ab-
klingverhalten der Vibrationsrelaxation innerhalb des elektronischen Grundzustandes
charakterisiert werden. Analog hierzu sollen nun die experimentellen Ergebnisse des
Radikals nach Anregung des Zustandes D,y ausgewertet werden.

Wie oben erlautert, wird dazu angenommen, dass es durch innere Konversion (direkt
oder schrittweise) zur einer quasi-instantanen Wiederbevolkerung des elektronischen
Grundzustandes kommt, der nachfolgend durch Schwingungsrelaxation sukzessive ab-
kiihlt. Der Grad der vibronischen Anregung wird durch die Schwingungstemperatur
T einer virtuellen Schwingungsmode beschrieben, die ausgehend von der anfénglichen
Temperatur 7'(0) biexponentiell bis auf Zimmertemperatur abklingt, wie es bereits bei
den Simulationen der Vibrationsrelaxation nach Anregung des ersten angeregten Zu-
standes beobachtet werden konnte (sieche Abschnitt 4.2.1). Hierbei werden alle notwen-
digen Parameter, inklusive den beiden Zeitkonstanten 75,1 = 2 ps und 742 = 20 ps des
biexponentiellen Abklingverhaltens der Schwingungstemperatur beibehalten. Aufgrund
der Ahnlichkeit der Signale nach Anregung des ersten und zweiten angeregten Zustan-

des werden des Weiteren der zusétzliche Absorptionsbeitrag des Ubergangs D — D,
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beriicksichtigt und der entsprechende Skalierungsfaktor ohne weitere Anpassungen aus
den bestehenden Simulationen iibernommen. Demzufolge werden alle Parameter der
Sulzer-Wieland Simulationen des vorangegangenen Kapitels unverédndert beibehalten
und lediglich die anfingliche Schwingungstemperatur 7'(0) zur Anpassung genutzt, die
aufgrund der verdoppelten Anregungsenergie erwartungsgeméf steigen sollte.

In Abbildung 5.8 sind sowohl die experimentellen Daten als auch die Ergebnisse der Si-
mulation fiir eine anfingliche Schwingungstemperatur von 7'(0) = 4300 K dargestellt.
Hierin ist zu erkennen, dass die spektrale Lage der Amplitudenmaxima der transien-
ten Absorption und des tiberlagerten Grundzustandsausbleichens sowie der Nulldurch-
gang um 680 nm in erstaunlich guter Weise wiedergegeben werden. Auch die Form
der experimentellen transienten Spektren die sich anhand von Abbildung 5.9 mit den
simulierten vergleichen lasst, wird durch die Simulationen ausgesprochen gut erfasst.
Etwas tiberraschend ist jedoch, dass die hierfiir notwendige anfangliche Schwingung-
stemperatur 7'(0) = 4300 K, exakt mit der Temperatur iibereinstimmt, die auch in den
Simulationen fiir die Anregung des ersten angeregten Zustandes genutzt wurde. Auf
eine mogliche Interpretation dieser Beobachtung soll spéter eingegangen werden. Insge-
samt kann aufgrund der exzellenten Ubereinstimmung der simulierten heifien Absorp-
tionsspektren des Grundzustandes mit den experimentellen Daten davon ausgegangen
werden, dass die in den transienten Signalen beobachtete Dynamik durch Prozesse der

Vibrationsrelaxation bestimmt ist. Die Antwort auf die Frage nach dem Mechanismus

AmOD Normiertes Differenzsignal
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
T~ T
g S
c c
° °
2 2
@ 600 @ 600
c c
2 2
9 9 550
= =
500
5 5 10 15 20
Verzdgerung / ps Verzdgerung / ps
(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 5.8: Vergleich der experimentellen und simulierten zeitlichen Entwicklung der transi-
enten Spektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals nach Anregung des zweiten angeregten
Zustandes. (a) Konturdiagramm der experimentellen Daten (vgl. Abbildung 5.2). (b) Kon-
turdiagramm der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells simulierten Daten.
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Wellenldnge / nm Wellenléange / nm
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— 05ps — 10.0 ps *-E — 663K — 3525K
401 —1.0ps S 2F —1019K
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(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 5.9: Vergleich der experimentellen und der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells
simulierten differentiellen Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals (a) Ex-
perimentelle Daten (vgl. Abbildung 5.2). (b) Simulierte Differenzspektren.

der elektronischen Relaxation soll an dieser Stelle fehlen und auf den néchsten Ab-
schnitt verschoben werden. Es bliebt allerdings festzuhalten, dass die Relaxation aus
dem zweiten angeregten Zustand ahnlich schnell verlauft wie im Falle des ersten an-
geregten Zustandes und dass sich das Radikal schon wenige hundert Femtosekunden
nach seiner Anregung wieder im elektronischen Grundzustand befindet.

Ergénzend zu den Pump-Superkontinuum-Probe Messungen mit 400 nm Pumplicht
wurden Messungen mit dem konventionellen Pump-Probe Experiment durchgefiihrt.
Die experimentellen Transienten der Abfragewellenléngen 800 nm sowie 400 nm sind
in Abbildung 5.10 zusammen mit den entsprechenden simulierten Transienten veran-
schaulicht. Hierin kann bei der Abfrage mit 400 nm Probelicht ein starker negativer
Signalbeitrag beobachtet werden, der dem ausgeblichenen Dy — D, Ubergang zuge-
ordnet werden kann und in dhnlicher Weise durch die Sulzer-Wieland Simulationen
vorausgesagt wird. Experimentell konnen allerdings zu sehr frithen Verzogerungszei-
ten schnell abklingende Beitrége einer transiente Absorption beobachtet werden, die
durch die Simulationen nicht reproduziert werden. Eine mogliche Erklarung hierfiir
sind Absorptionen des elektronisch angeregten Molekiils wahrend oder vor der inneren
Konversion (D, oder Dy), die durch die Simulation der heiflen Grundzustandsabsorp-
tion nicht erfasst werden.

Die experimentelle Transiente bei 800 nm zeigt eine hereinwachsende transiente Ab-
sorption, die nach etwa 2 ps ihr Maximum erreicht und nachfolgend abklingt. Zum
Verstédndnis dieser Antwort muss daran erinnert werden, dass die Absorptionsbande
des Ubergangs Dy — D; bei einer Abfragewellenlinge von 800 nm in seiner niede-

renergetischen Flanke abgefragt wird, wo es durch Bandenverbreiterung und spektraler
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Rotverschiebung bei Temperaturerhohung zu positiven differentiellen optischen Dich-
ten kommt. Wie anhand der simulierten Transiente in Abbildung 5.10 erkannt werden
kann, werden diese positiven Signale auch durch die Sulzer-Wieland Simulationen vor-
hergesagt. Allerdings sind in den Simulationen zu frithen Verzogerungszeiten weitere
Absorptionsbeitrige des Ubergang D} — D, zu erkennen, die sich nicht mit den experi-
mentellen Befunden decken. Die prinzipielle Form nach Erreichen des Plateaus bei etwa
2 ps und das sich anschliefende Abklingen werden hingegen zufriedenstellend erfasst,

sodass auch diese Resultate die bisherige Interpretation unterstiitzen.

o Simulation o 20 Simulation
S 0.6r — Experiment 5 10 — Experiment
© ©
= g
o g 0On
(V) ()
5 5 -10f
() [0
£ S -20¢
2 2
1) & -30t
L L L L L L 40 L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Verzégerung / ps Verzdgerung / ps
(a) 400 nm Pump, 800 nm Probe (b) 400 nm Pump, 400 nm Probe

Abb. 5.10: Pump-Probe Messungen mit 800 nm und 400 nm Probelicht nach Anregung mit
400 nm Pumplicht. Die nach Sulzer-Wieland simulierten Transienten sind in grau hinterlegt.

5.2.2 Innere Konversion

Fiir die ultraschnelle Riickkehr aus dem zweiten
angeregten Zustand sind prinzipiell zwei Relaxa-
tionspfade denkbar, ndmlich eine direkte und eine O

schrittweise innere Konversion, die beide in Ab-

400 nm

bildung 5.11 schematisch illustriert sind. Bei ei-

_D(’)‘

ner direkten inneren Konversion (Pfad 1 in Abbil- ‘J
_r T

Vibrationsrelaxation
IVR = 2 ps TVET = 20 pS

dung 5.11) wird die elektronische Anregungsener- 5
gie des zweiten elektronisch angeregten Zustandes '
Dy in einem Schritt auf koppelnde Schwingungs- Abb. 5.11: Mogliche direkte (1)
und schrittweise (2) innere Konver-
sion zur Riickkehr in den elektroni-
schen Grundzustand.

freiheitsgrade tibertragen und somit der elektro-
nische Grundzustand mit einer erheblichen vibro-
nisch Anregung prapariert. Die verantwortlichen
Freiheitsgrade miissen hierbei nicht zwangsldufig identisch mit denen des zweiten mog-

lichen Zustandswechsels Dy — D7 vom zweiten zum ersten angeregten Zustand sein
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(Pfad 2 in Abbildung 5.11). Ausgehend vom Zustand D; wiirde sich die ebenfalls ul-
traschnell ablaufende innere Konversion anschlieen, die bereits nach Anregung des
ersten angeregten Zustandes mit 800 nm Anregungslicht beschrieben wurde und eben-
falls zu einem heiflen elektronischen Grundzustand Dj fithrt. Ohne eine messbare Cha-
rakteristik der elektronisch angeregten Zustande wéhrend der ultraschnell ablaufenden
inneren Konversion ist eine Benennung des beschrittenen Relaxationspfades anhand
der experimentellen Messdaten nicht moglich.
Allerdings konnte bei der Simulation der zeitaufgelosten Messdaten festgestellt wer-
den, dass sowohl nach Anregung des ersten als auch des zweiten angeregten Zustan-
des dieselbe anfénglich Temperatur 7°(0) des heilen Grundzustandes erhalten wurden.
Ubertragen auf das Schema des Relaxationspfades hiefie das, dass in beiden Féllen
derselbe Betrag der Anregungsenergie auf die Franck-Condon aktiven Moden des elek-
tronischen Grundzustandes iibertragen wird. Diese Beobachtung spricht somit klar fiir
einen schrittweise ablaufenden Relaxationsprozess, bei dem die Anregungsenergie in
zwei Schritten auf moglicherweise vollstandig unterschiedliche vibronische Freiheits-
grade umverteilt wird. Wiirden die bei der ersten inneren Konversion (Dy — D)
angeregten Schwingungsmoden nicht an die Ubergangsdipolmomente der sichtbaren
Absorptionen des Grundzustandes koppeln, konnte so unter Umstédnden nur die im
zweiten Schritt (D; — Dy) transferierte Anregungsenergie zur spektralen Verbreite-
rung der Grundzustandsabsorption beitragen und somit eine mit den vorangegangenen
Simulationen identische anfingliche Schwingungstemperatur T(0) der relevanten vir-
tuellen Schwingungsmode beobachtet werden.
Gegen eine schrittweise Relaxation spricht, dass im
klassischen Hiickelbild bei einem Zustandswechsel von
LUMO ——— Dy nach D, insgesamt zwei Elektronen den Zustand
soMo ———  wechseln miissten, wie anhand von Abbildung 5.12

—
. HOMO g nachvollzogen werden kann. Allerdings muss hierbei
bedacht werden, dass die hier gezeigten Molekiilorbi-
D,

% o tale mit der Geometrie des elektronischen Grundzu-
Abb. 5.12: Qualitatives Mole- standes erhalten wurden und somit keine geometrische
kiilorbitalschema des 1,3,5-Tri- Relaxation im angeregten Zustand berticksichtigt ist,
phenylverdazyl Radikals in den die im Zweifelsfall zu einer Vertauschung der energeti-
Zusténden Dy und D,. schen Abfolge der Energieniveaus fithren konnte. Des
Weiteren ist davon auszugehen, dass es wahrend des
Relaxationsprozesses zu weiteren Veranderungen der Molekiilgeometrie kommt, die

einen starken Einfluss auf die energetische Lage der Molekiilorbitale nimmt.
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Zur Identifikation der molekularen Freiheitsgrade, die eine ultraschnelle innere Konver-
sion innerhalb weniger Hundert Femtosekunden erlauben, wurden quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt. Hierzu wurden nach Vorbild der Phenyltorsion in geschlos-
senschaligen organischen Systemen die Potentialflachen der niedrigsten angeregten Zu-
stande entlang verschiedener Freiheitsgrade abgerastert um mogliche Potentialflachen-
kreuzungen oder konische Schnitte zwischen den ersten beiden angeregten und dem
elektronischen Grundzustand zu finden. ™% Die vorlaufigen Resultate deuten auf ei-
ne Potentialflachenkreuzung des ersten angeregten Zustandes und des Grundzustandes
entlang einer Verzerrungskoordinate des zentralen Rings hin, bei der sich die Kon-
formation des Tetrazingertists von einer Boot-Anordnung zu einer Sessel-Anordnung
verandert. Zwischen dem ersten und dem zweiten angeregten Zustand konnte eine ver-
miedene Kreuzung fiir den intermediaren Bindungsbruch zwischen dem Stickstoffatom
N1 und dem Ringkohlenstoffatom C6 identifiziert werden (siche Abbildung 4.2), die
als moglicher Pfad fiir eine ultraschnelle innere Konversion in den ersten angeregten
Zustand in Frage kommen kénnte und somit fiir eine schrittweise Relaxation spricht.
Ein weiteres Argument hierfiir ist, dass zwischen dem zweiten angeregten Zustand und
dem elektronischen Grundzustand bisher keinerlei signifikante energetische Annéhrung
der Potentialflichen entlang aller abgerasterten Koordinaten gefunden werden konnte,
die eine ultraschnelle direkte Relaxation erklaren konnte. Alle Details und weiteren
Resultate der quantenchemischen Rechnungen sind einer Arbeit von B. Wezisla zu

entnehmen. 137

5.2.3 Einfluss des Losungsmittels auf die Vibrationsrelaxation

In den vorangegangen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die pumpinduzierte
Dynamik des Verdazyl Radikals mafigeblich durch die Prozesse der Vibrationsrela-
xation bestimmt wird. Vor allem die Geschwindigkeitskonstante des intermolekularen
Schwingungsenergietransfers, die auf Stoffen mit umgebenden Molekiilen basiert, sollte
demzufolge eine starke Abhéngigkeit vom Losungsmittel besitzen, welche sich im ge-
messenen Pump-Probe Signal &uflert. Um diesen Einfluss zu verifizieren sollen Messun-
gen mit verschiedenen Losungsmitteln durchgefithrt und die Dynamik, analog zu den
bisher priasentierten Pump-Superkontinuum-Probe Messungen des Radikals in Acetoni-
tril, ermittelt werden. Die Auswahl der in Frage kommenden Loésungsmittel ist hierbei
jedoch stark beschriankt. Aufgrund der Photolabilitit des Radikals in halogenierten
Losungsmitteln™ (wie zum Beispiel Tetrachlormethan) und der Reduktionsempfind-

181 (wie zum Beispiel Benzol oder Toluol)

lichkeit in aromatischen Losungsmitteln
ist vom Einsatz dieser Losungsmittel abzusehen. In gesattigten Kohlenwasserstoffen

wie zum Beispiel Cyclohexan sind die griinen Kristalle jedoch zersetzungsfrei 16slich.
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Demgegeniiber ist die Loslichkeit von 1,3,5-Triphenylverdazyl in vielen polaren Lo-
sungsmitteln wie Wasser oder kurzkettigen Alkoholen ausgesprochen schlecht, sodass
unter den Alkoholen nur langkettige Vertreter wie n-Oktanol in Betracht kommen.
Dementsprechend wurden neben den Messungen in Acetonitril auch die Losungsmittel
Cyclohexan und n-Oktanol vermessen, wobei die erhaltenen transienten Spektren des
Radikals nach Anregung des zweiten angeregten Zustandes in Abbildung 5.14 gezeigt
sind. Unter Berticksichtigung der unterschiedlichen spektralen Breite der dargestellten
Ausschnitte offenbart der Vergleich der transienten Spektren, dass der Wechsel des Lo-
sungsmittels einen nur sehr kleinen Einfluss auf die spektrale Antwort besitzt. Sowohl
die starke transiente Absorption um etwa 500 nm als auch das Grundzustandsausblei-
chen konnen in allen untersuchten Losungsmitteln in sehr dhnlicher Weise beobachtet
werden. Wahrend die gemessenen transienten Spektren in Acetonitril und n-Oktanol
nahezu identisch zueinander sind, zeigt die Bande der transienten Absorption im Falle
des Cyclohexans eine etwas davon abweichende Form. Hierbei ist darauf hinzuweisen,
dass im Falle des Cyclohexans bereits im statischen Spektrum eine etwas kantigere

Bandenform des Grundzustandes bemerkt werden konnte. Aufgrund der Ahnlichkeit
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— 0.5ps — 10.0 ps 60 — 0.5 ps 1
40t — 1.0ps — 1.0ps
a 30f — 2.0ps A 40t — 2.0ps
Q — 3.0ps (@) — 3.0ps
E20r __ 50ps 520_—5.0ps
10f
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14 15 16 17 18 19 20 21 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Wellenzahl / 10° cm” Wellenzahl / 10° cm”
(a) Acetonitril (b) Cyclohexan

Wellenlange / nm
750700 650 600 550 500 450

50 — 0.5 ps Abb. 5.14: Vergleich der transienten Spek-
40 — 1.0ps tren von 1,3,5-Triphenylverdazyl in verschie-
— 2.0 ps

denen Losungsmitteln nach Anregung des
zweiten angeregten Zustandes mit Anre-
gungslicht einer Wellenldnge von 400 nm.

[m)
030 — 30 ps
£ 20t — 5.0ps

— 10.0 ps
14 15 16 17 18 19 20 21 22
Wellenzahl / 10° cm™

(¢) n-Oktanol
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der spektralen Antwort ist davon auszugehen, dass in allen Losungsmitteln die Absorp-
tionen des heiflen Grundzustandes Dj beobachtet werden, die die Kinetik der Vibrati-
onsrelaxation innerhalb dieses elektronischen Zustandes wiedergeben sollten.

Bei genauerer Betrachtung der zeitlichen Entwicklung der Spektren, die in Abbildung
5.14 anhand der transienten Signale bei 500 nm verglichen wird, ist zu erkennen, dass
mit einem Wechsel des Losungsmittels von Acetonitril zu Cyclohexan und weiter zu
n-Oktanol eine Verlangsamung des Abklingvorgangs einhergeht. Zur vorlaufigen Beur-
teilung dieses Vorgangs wurden an die transienten Signale ein monoexponentielles Ab-
klingverhalten angepasst, deren Zeitkonstanten ebenfalls in Abbildung 5.14 vermerkt
sind. Demnach klingt das Signal bei 500 nm in Acetonitril mit einer Zeitkonstante von
2.6 ps rund 40 % schneller ab als die Signale in Cyclohexan und n-Oktanol, die mit
Zeitkonstanten von 4.4 ps und 4.7 ps eine sehr dhnliche Dynamik zeigen.

Um den zugrundeliegenden Prozessen

der intermolekularen Schwingungsener- 100

gieumverteilung (IVR) und dem inter- Verdazyl gelést in T
molekularen Schwingungsenergietransfer 50'75' — é;iltgr'::;i;n 1212 g:
(VET) individuelle Zeitkonstanten zuzu- 8:0'50_ — n-Oktanol 4.7 ps
ordnen, wurden fir die Losungsmittel Cy- £

clohexan und n-Oktanol Sulzer-Wieland 025

Simulationen durchgefiihrt, deren Para- 0

meter den Tabellen E.4 und E.5 des An- 0 5 10 15 20

Verzdgerung / ps
hangs entnommen werden koénnen. An

dieser Stelle sollen lediglich die in den Si- Abb. 5.14: Transienten des 1,3,5-Triphenyl-
verdazyl Radikals bei 500 nm in verschiedenen
Losungsmitteln mit Zeitkonstanten 7 des mo-
noexponentiellen Abklingverhaltens.

mulationen zugrundgelegten Zeitkonstan-
ten der Vibrationsrelaxation diskutiert
werden, die in Tabelle 5.1 zusammenge-
stellt sind. Beim Wechsel des Losungsmittels von Acetonitril auf Cyclohexan bezie-
hungsweise n-Oktanol ist eine deutliche Verlangsamung der Energiedissipation durch
den intermolekularen Schwingungsenergietransfer zu verzeichnen, die sich durch die Zu-
nahme der Zeitkonstanten 7y gr von 20 ps auf 35 ps respektive 40 ps auflert. Diese Ten-
denz ist nicht weiter verwunderlich, da in der Reihe Acetonitril, Cyclohexan, n-Oktanol
eine Abnahme der Stofizahl des Radikals mit Losungsmittelmolekiilen einhergeht, wie
nachfolgend ausgefiihrt wird. Die Zahl der Stofle pro Zeit- und Volumeneinheit 7
zwischen zwei unterschiedlichen Teilchen L (Losungsmittel) und V (Verdazyl Radikal)
berechnet sich entsprechend®!

8kT o
ZLV:ULV 7]\/'31 Cy L (51)
TH
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wobei §;, die Dichte des Losungsmittels, M; die molare Masse des Losungsmittels,
cy = 1 mM die Konzentration von 1,3,5-Triphenylverdazyl, N, die Avogadrozahl,
die reduzierte Masse und o7y den Stof3-

querschnitt beider Teilchen bezeichnet,
Tab. 5.1: Zeitkonstanten der Sulzer-Wieland

Simulation fiir verschiedene Losungsmittel. der sich nach

1 2
oy =7\ 5 (dp+d ) 5.2
Losungsmittel 7rvgr / ps Tver / ps Lv ( 9 (dr +dy) (5.2)

Acetonitril 2.0 20 aus dem arithmetischen Mittel der Teil-
Cyclohexan 2.7 35 chendurchmesser d;, und dy berechnet.®!
n-Oktanol 3.0 40 Der Durchmesser der Losungsmittelmole-

kiile wurde, wie in Tabelle 5.2 vermerkt

aus der Losungsmitteldichte, der des Ver-

dazyl Radikals aus der quantenchemisch

zj_ . VET = berechneten Struktur mit dy = 12 A ab-
o3l _ 5] geschatzt. Bei T' = 300 K ergeben sich
Ei ool g j(g_ hiermit die in Tabelle 5.2 zusammenge-
= e 5 . stellten Stofizahlen. Trigt man die Zeit-
0.04-5 9 IVR 1 konstanten der Vibrationsrelaxation, die
f o bei den Sulzer-Wieland Simulationen er-

0021 2 3 4 5 halten wurden, reziprok gegen die berech-

StoRzahl / 10*s™'m™ ] )
nete Stofizahlen des Radikals auf, erhélt

Abb. 5.15: Auftragung der Geschwindigkeits- man die in Abbildung 5.15 gezeigte Ab-
konstanten k der Vibrationsrelaxation gegen
die StoBzahl des Radikals mit Losungsmittel-
molekiilen.

hangigkeit. Wie erwartet, kann hierin fiir
den Prozess des intermolekularen Schwin-
gungsenergietransfers (in Abbildung 5.15
rot gezeigt) mit zunehmender Stofzahl ein Ansteigen der Geschwindigkeitskonstanten
k beobachtet werden.

Betrachtet man die Geschwindigkeitskonstanten der intramolekularen Schwingungs-
energieumverteilung ist ebenfalls eine Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel
zu vermerken. Die Zeitkonstanten der Sulzer-Wieland Simulation nehmen hierbei in
der Reihe Acetonitril, Cyclohexan, n-Oktanol von 2 ps auf 2.7 ps auf schliellich 3 ps
zu. Die Tatsache, dass das Losungsmittel Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante
der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung nimmt, ist nicht ungewohnlich
und wurde fiir diverse Spezies anhand der Beschleunigung der Kinetik beim Wechsel
von der Gasphase in die geléste Phase gezeigt.®27185 Man nimmt an, dass es durch
elastische Stoe des angeregten Molekiils mit umgebenden Losungsmittelmolekiilen zu

einer Erhohung der Zustandsdichte und somit zu einer effektiveren intramolekularen
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5 Zweiter elektronisch angeregter Zustand und Einfluss des Losungsmittels

Energieumverteilung kommt. Dementsprechend sollte die Geschwindigkeitskonstante
der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung mit steigender Zahl der Stoéfe
zunehmen. Qualitativ lasst sich dieses Verhalten auch experimentell bestétigen, wie aus
der Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k der intramolekularen Schwingungs-

energieumverteilung gegen die berechnete Stofizahl in Abbildung 5.15 hervorgeht.

Tab. 5.2: Berechnete Stofizahlen des Verdazyl Radikals in verschiedenen Losungsmitteln.

oy, 186 M, i dr, oLy Zry

gmL™' gmol™ 107%kg A A2 103513

Acetonitril 0.7857 41.05 0.603 2746  170.8 4.941
Cyclohexan 0.7739 84.16 1.102  3.506  188.9 1.942
n-Oktanol 0.8262  130.23 1.527  3.968  200.3 1.206

Losungsmittel

5.3 Fazit

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die photoinduzierte Dynamik des stabilen Ra-
dikals 1,3,5-Triphenylverdazyl nach Anregung seines ersten elektronisch angeregten Zu-
standes untersucht worden ist, wurden die Studien in diesem Kapitel auf seinen zweiten
angeregten Zustand ausgeweitet. Hierzu wurde mit Hilfe von Pump-Superkontinuum-
Probe Techniken die zeitliche Entwicklung des Absorptionsverhaltens nach elektroni-
scher Anregung mit 400 nm Pumplicht aufgenommen und eine erstaunliche Ahnlich-
keit zu den Messdaten nach Anregung des ersten angeregten Zustandes festgestellt.
Hieraus wurde gefolgert, dass mit der Zeitauflosung des verwendeten Experiments fiir
beide Anregungsenergien nur die langsamsten Teilschritte der Relaxation, ndmlich die
Vibrationsrelaxation innerhalb des elektronischen Grundzustandes beobachtet werden
und die Relaxation dorthin schon nach wenigen hundert Femtosekunden abgeschlossen
ist. Dementsprechend wird die eingebrachte Energie des Anregungspulses ultraschnell
und strahlungslos in Vibrationsfreiheitsgrade des elektronischen Grundzustandes um-
verteilt, wofiir entweder eine direkte (Dy — D) oder eine schrittweise ablaufende
innere Konversion mit Beteiligung des ersten angeregten Zustandes (Dy — Dy — DY)
in Frage kommen. Ungeachtet dessen welcher Relaxationspfad tatséchlich beschrit-
ten wird, ist die Relaxation in den elektronischen Grundzustand innerhalb weniger
hundert Femtosekunden abgeschlossen und die experimentell erfasste Dynamik durch
die Vibrationsrelaxation innerhalb diese Zustandes bestimmt. Einer bei stundenlan-
ger Belichtung bemerkter Photooxidation des in Acetonitril gelosten Radikals ist ein

unbedeutender Nebenkanal zuzuweisen.
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5 Zweiter elektronisch angeregter Zustand und Einfluss des Losungsmittels

Zur Auswertung der experimentellen transienten Spektren und deren zeitlicher Ent-
wicklung wurden mit Hilfe des Sulzer-Wieland Formalismus die Absorptionsspektren
des heiflen Grundzustandes simuliert und hierbei den beiden Teilprozessen der Vibra-
tionsrelaxation individuelle Zeitkonstanten zugeordnet. So konnten fiir das Losungs-
mittel Acetonitril eine Zeitkonstante von 2 ps fiir die intramolekularen Schwingungs-
energieumverteilung und 20 ps fiir den intermolekularen Schwingungsenergietransfer
erhalten werden. Beim Wechsel des Losungsmittels von Acetonitril auf Cyclohexan
oder n-Oktanol konnte eine Verlangsamung der Relaxation bemerkt werden, die auf
eine Verringerung der Stofirate des Radikals mit Losungsmittelmolekiilen zuriickge-
fithrt werden konnte. Diese Beobachtung entspricht den Erwartungen und bekraftigt
das mechanistische Bild einer Vibrationsrelaxation innerhalb des elektronischen Grund-

zustandes.
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6 Photodynamik des korrespondierenden

1,3,5-Triphenylverdazylium - Kations

Das Entfernen des ungepaarten Elektrons vom Rumpf des 1,3,5-Triphenylverdazyl Ra-
dikals fiithrt zu einer geschlossenschaligen kationischen Spezies, dem 1,3,5-Triphenylver-
dazylium Kation. Wie auch beim Radikal eignen sich die violett gefarbten Losungen
des Kations aufgrund ihrer markanten und starken Absorption im sichtbaren Spek-
trum besonders gut fiir absorptionsspektroskopische Untersuchungen. Diese Charakte-
ristik eroffnet die besondere Gelegenheit, den Einfluss des ungepaarten Elektrons auf
den Relaxationsmechanismus des Verdazyl/Verdazylium Systems zu studieren. Daher
soll in diesem Kapitel mit den Methoden der zeitaufgelosten Absorptionsspektroskopie
der Relaxationsmechanismus des 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborats beleuch-
tet und anschlieBend mit dem des Radikals verglichen werden. Bevor zur Diskussion
der experimentellen Ergebnisse iibergegangen werden kann sollen jedoch zunéachst das
linearen Absorptionsspektrum des Kations sowie seine molekulare und elektronische

Struktur vorgestellt werden.

6.1 Ergebnisse

6.1.1 Lineare Absorptionsspektren

Das lineare Absorptionsspektrum von

e ™ ; _ Wellenlange / nm
1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluorobor- 1000 700 500 400 - 300 250
at in Acetonitril ist in Abbildung 6.1 ge-

20}
zeigt. Der ultraviolette Spektralbereich

N
(4]

zeichnet sich durch zwei unstrukturier-
te Banden bei 40485 cm™! (247 nm) und
31948 cm™ (313 nm) aus. Die hoch-

energetischere Bande besitzt ein deut-

Extinktion / 10° L mol™ cm
>

Lo o

0 15 20 25 30 35 40 45
. . . Well hi/10°cm
lich abgeflachtes Zentrum mit einem elenza em
Abb. 6.1: Lineares Absorptionsspektrum von
1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborat in

Acetonitril bei Zimmertemperatur.

maximalen Extinktionskoeffizienten von
~15450 L mol™! em™!. Die zweite Bande

des ultravioletten Spektralbereichs zeigt

93



6 Photodynamik des korrespondierenden 1,3,5-Triphenylverdazylium - Kations

eine etwas spitzere Form mit einem vergleichbaren maximalen Extinktionskoeffizien-
ten von ~16150 L mol~! em™!. Die niederenergetische Flanke dieser Bande geht bei
28409 cm™! (352 nm) in eine deutlich ausgeprigte, breite Schulter tiber, die sich bis
weit in den sichtbaren Spektralbereich erstreckt. Bei 400 nm, der Anregungswellenldnge
im zeitaufgelosten Experiment, zeigt diese Absorption einen immer noch beachtlichen
Extinktionskoeffizienten von ~3780 L mol™! cm™!. Die violette Farbung der Losungen

resultiert mafgeblich aus der leicht asymmetrischen Absorptionsbande bei 18691 cm ™!

L und

(535 nm) mit einem maximalen Extinktionskoeffizienten von ~9100 L mol™' ¢cm™
einer Halbwertsbreite von ~4700 cm™!. Die flachere Flanke dieser Bande geht bei etwa

450 nm in die erwahnte Schulter der niederenergetischeren UV-Absorptionsbande tiber.

6.1.2 Molekulare und elektronische Struktur

Die Lewis-Struktur des 1,3,5-Triphenylverdazylium Kat-
ions ist in Abbildung 6.2 gezeigt. Wie das korrespondieren-

Ph\ﬁ/s\N/Ph de Radikal besitzt auch das Kation einen zentralen 1,2,4,5-
[ i ; | Tetrazinring mit drei Phenylsubstituenten, sodass beide
N\%N Molekiile, abgesehen vom ungepaarten Elektron des Ra-

Ph dikals, dieselbe Konstitution besitzen. Um etwas iiber den

Einfluss des fehlenden, ungepaarten Elektrons auf die mo-
Abb. 6.2: Lewis-Struktur
des 1,3,5-Triphenylverdazy-
lium Kations.

lekulare und elektronische Struktur des 1,3,5-Triphenylver-
dazylium Kations zu erfahren, wurden in Ermangelung li-
teraturbekannter Daten quantenmechanische Rechnungen
durchgefiihrt, deren Details in Anhang D zusammengefasst sind. Die einzige stabile
Konformation des Kations ist in Abbildung 6.3 in drei verschiedenen Ansichten dar-
gestellt und besitzt, wie auch das Radikal, C's Symmetrie. Das Tetrazingertist des

1,3,5-Triphenylverdazylium Kations nimmt eine Wannenkonformation ein, bei der bei-

\
\
| |!
|
| |
|
‘muuull i
\
|
|
) |2
e
I
|
I
Il
Y

al
|

(a) Riickansicht (b) Aufsicht (¢) Seitenansicht

Abb. 6.3: Berechnete Struktur des 1,3,5-Triphenylverdazylium Kations in drei Ansichten.
Stickstoffatome sind blau, Kohlenstoffatome grau und Wasserstoffatome weif3 eingefarbt.
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de Ringkohlenstoffatome C6 und C'3 mit Winkeln von < (N2 N1 N5 C6) = 46.8° und
Ip(N1 N2 Nj C3) = 24.2° aus der durch die Stickstoffatome aufgespannten Ringe-
bene herausragen. Im Vergleich zum korrespondierenden Radikal steigt der Dieder-
winkel 9 p(N2 NI N5 C6) der Methylengruppe (C6 Kohlenstoffatom) um rund 3.3°
auf 46.8°(43.5° im Falle des Radikals). Deutlich markanter sind die Auswirkungen
des fehlenden ungepaarten Elektrons auf den zweiten Diederwinkel <t p(N1 N2 N4 C3)
des phenylsubstituierten Kohlenstoffatoms C3, dessen Winkel um rund 18° auf rund
24.1° ansteigt (6.1° im Falle des Radikals). Der Winkel zwischen den Ringnormalen
des Tetrazingeriists und dem kohlenstoffgebundenen Phenylsubstituenten erhoht sich
hingegen nur um rund 7.5° auf 14.1° (6.6° im Falle des Radikals), sodass auf einen An-
stieg des Hybridisierungsgrades am ('8 Kohlenstoffatom geschlossen werden kann. Als
Folge davon ist der Phenylsubstituent am C'3 Kohlenstoffatom nicht mehr vollstandig
koplanar zur Tetrazinebene orientiert, was anhand von Abbildung 6.3 (c) ersichtlich
wird. Die beiden stickstoffgebundenen Phenylsubstituenten sind aufgrund der starkeren
Wannenverzerrung des zentralen Rings im Vergleich zum Radikal noch deutlicher aus
der Tetrazinebene herausgedreht, sodass der Winkel ihrer Ringnormalen um etwa 27.1°
auf 89.6° (62.5° im Falle des Radikals) anwéchst. Bei der Normalmodenanalyse konnten
fiir die vier niedrigsten Frequenzen die Fliigelschlaghewegung der stickstoffgebundenen
Phenylsubstituenten sowie die drei Linearkombinationen der Substituententorsionen
identifiziert werden, die bereits beim Radikal beobachtet werden konnten.

Ausgehend von der beschriebenen energetischen Minimumstruktur wurden zeitabhén-
gige Dichtefunktionalrechnungen mit verschiedenen Funktionalen durchgefiihrt, bei de-
nen die in Abbildung 6.4 dargestellten UV /Vis Spektren erhalten wurden. Abbildung
6.4 (a) zeigt die theoretischen Spektren des Molekiils im Vakuum, wéhrend bei den
in 6.4 (b) dargestellten Spektren Losungsmitteleffekte durch das Kontinuummodell
COSMO beriicksichtigt wurden. In beiden Fallen ist zum Vergleich das experimentelle
Spektrum des Kations in Acetonitril in grau hinterlegt.

Das Funktional BLYP (in Abbildung 6.4 in rot dargestellt) kann weder die Intensi-
tatsverhaltnisse noch die Anzahl der Banden im betrachteten Spektralbereich adaquat
beschreiben. Wahrend die Absorption um 500 nm in ihrer Intensitdt deutlich unter-
schétzt wird, iibersteigen die berechneten Intensitdten fiir die UV-Banden die Experi-
mentellen um einen Faktor 2-3. Bei der Absorptionsbande im Zentrum des gezeigten
Spektralbereichs fehlt die erwartete Schulter bei etwa 350 nm. Die spektralen Positio-
nen der berechneten Banden weichen im sichtbaren Spektralbereich zu kiirzeren, im
UV-Bereich zu langeren Wellenlangen hin ab. Die Beriicksichtigung des Losungsmittels
hat nur einen marginalen Einfluss auf das Ergebnis der TDDFT Rechnungen und fiithrt

mit dem Funktional BLYP zu keinen nennenswerten Veranderungen.
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Beim Wechsel auf das Hybridfunktional B3LYP (griin in Abbildung 6.4) ist eine Verbes-
serung der Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren zu bemerken. Wihrend
sich die spektrale Lage der Banden bei 500 nm und 260 nm nicht merklich verandert,
werden im zentralen Bereich nun zwei getrennte Maxima beobachtet, die der experi-
mentellen Hauptbande bei 313 nm und ihrer Schulter zugewiesen werden koénnen. Die
berechneten Intensitdten weichen jedoch noch immer stark von den experimentellen
Befunden ab. Insbesondere die Schulter der zentralen Bande sowie die UV-Bande bei
260 nm werden um einen Faktor 2-3 iiberschétzt. Bei der Bande um 500 nm fiithrt der
Wechsel des Funktionals zu einer deutlichen Intensitatssteigerung und somit zu einer
klaren Verbesserung im Vergleich zum Funktional BLYP. Bei Gebrauch von COSMO
kommt es zu einer weiteren Intensitatsverschiebung von der iiberschiatzten Bande bei
350 nm auf die niederenergetischste Bande, die in ihrer Intensitat nun nahezu korrekt
wiedergegeben wird. Die Intensitédten der Absorptionen um 260 nm und der Schulter
bei 350 nm werden hingegen noch immer deutlich iiberbewertet. Des Weiteren ist bei
Berticksichtigung des Losungsmittels eine spektrale Rotverschiebung der Banden im

ultravioletten Spektralbereich zu bemerken.

Wellenldnge / nm Wellenlange / nm
700 500 400 300 250 700 500 400 300 250
F‘g S0r  — BoPLYP 1 F‘g S0r  —— B2PLYP 1
2 — B3LYP 2 — B3LYP
g40F — BLYP 1 84 — BLYP 1
- -
"33 30t . ":9 30r .
.CS 20F . .S 20f .
< <
£ 10t 1 £ 10F 1
x x
ni ni
0 1 1 1 O 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
Wellenzahl / 10°cm’ Wellenzahl / 10°cm’”
(a) TDDFT ohne COSMO (b) TDDFT mit COSMO

Abb. 6.4: Berechnete elektronische Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazylium
Kations fiir drei verschiedene Funktionale. Das experimentelle statische Absorptionsspektrum
des in Acetonitril gelésten 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborats ist in grau hinterlegt.
(a) TDDFT Rechnung im Vakuum. (b) TDDFT unter Beriicksichtigung des Losungsmittels
Acetonitril durch das Kontinuummodell COSMO.

Durch den Einsatz des Doppelhybridfunktionals B2PLYP (blau in Abbildung 6.4) kén-
nen die spektrale Lage sowie die Intensitiaten der Banden im sichtbaren und nahen ul-
travioletten Spektrum hinreichend genau wiedergegeben werden. Die hochenergetischs-

te Bande im gezeigten Spektralbereich wird allerdings noch immer deutlich in ihrer In-
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tensitat tiberschatzt. Bei Berticksichtigung des Losungsmittels durch COSMO kommt
es, wie bereits im Falle des BSLYP Funktionals zu einer Intensitatsverschiebung von
der Bandenschulter bei 350 nm zur Bande bei 500 nm und einer spektralen Verschie-
bung der UV-Bandenmaxima zu langeren Wellenldngen. Trotz der noch vorhandenen
Abweichungen im ultravioletten Spektralbereich sollen fiir die folgenden Betrachtungen
der elektronischen Struktur die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen mit
dem Doppelhybridfunktional B2PLYP unter Berticksichtigung von Solvatationseffek-
ten durch das Kontinuummodell COSMO herangezogen werden. Fiir die Probleme bei
der Reproduktion des experimentellen Spektrums, vor allem im UV-Bereich, konnte
moglicherweise das Gegenion Tetrafluoroborat verantwortlich sein, das in den quan-
tenchemischen Rechnungen unberticksichtigt bleibt.
Auf Basis der durchgefithrten TDDFT-Berechnungen
kann der berechneten Absorptionsbande bei 21150 cm ™!
(473 nm) der Ubergang in einen Zustand S; zugewie- —— HOMO

sen werden. Diesem Prozess lasst sich im Rahmen Al omo.2 A

LUMO

der Molekiilorbitaltheorie ein Ubergang vom hochs-

ten besetzen Molekiilorbital (HOMO) in das tiefs- S0 S S, > Sq

te unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) zuordnen, wie Abb. 6.5: Molekiilorbital-
es in Abbildung 6.5 veranschaulicht ist. Der ener- Uberginge der beiden rele-
getisch hoherliegende Ubergang HOMO-1 — LUMO \f;’ gﬁ%ﬂéﬁiﬁifiﬁﬁﬁiﬁ/ﬁiﬁ des
in einen Zustand S; mit einer Resonanzfrequenz gations.

von 24716 cm™! (405 nm) bleibt aufgrund seines ver-

schwindenden Ubergangsdipolmoments im berechneten Absorptionsspektrum unsicht-
bar. Mit der Absorptionsbande bei 29608 cm™ (338 nm) und deren Schulter bei
25973 cm ™! (385 nm) sind die beiden Zusténde S, (iitberwiegend HOMO-5 — LUMO)
und S3 (HOMO-2 — LUMO) verkniipft, bei denen Elektronen aus tieferliegenden be-
setzten Orbitalen in das LUMO angeregt werden. Auch dieser Prozess ist am Beispiel
des Zustandes S3 anhand von Abbildung 6.5 verdeutlicht.

Fiir die drei beobachtbaren Uberginge im sichtbaren und ultravioletten Spektralbe-
reich lassen sich die in Abbildung 6.6 gezeigten elektronischen Differenzdichten be-
rechnen. Hierbei ist eine Zunahme der Elektronendichte in griin, eine Abnahme in rot
dargestellt. Bei der Anregung des ersten angeregten Zustandes .S; kommt es zu einer
Verschiebung von m-Elektronendichte vom kohlenstoffgebundenen Phenylsubstituenten
und dem bindenden Ringkohlenstoffatom (C3) hauptsachlich auf die nahegelegenen
Stickstoffatome (N2 und N4 ) des Tetrazingertists. Folglich ist der Einfluss des pla-
nar orientierten Substituenten auf die Absorptionsbande dieses Ubergangs besonders

stark, was bereits im Jahre 1966 von Kuhn, Neugebauer und Trischmann beschrie-
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ben wurde.!®® Zu einer sehr dhnlichen Verschiebung von w-Elektronendichte kommt
es auch bei der Anregung des dritten angeregten Zustandes Ss. Hierbei wird jedoch
keine Elektronendichte vom bindenden Kohlenstoffatom (C3), sondern ausschlielich
von den Phenylkohlenstoffatomen gleichméfig auf alle Stickstoffatome tiibertragen. Der
Ubergang in den vierten angeregten Zustand S, geht mit einer Verschiebung der -
Elektronendichte von den stickstoffgebunden Phenylliganden auf die Stickstoffatome
einher. Die ausgesprochen hohen Extinktionskoeffizienten dieser drei Absorptionsban-

den kénnen durch die 7 — 7* Natur der betreffenden Uberginge begriindet werden.

(a) S() — Sl (b) SO — 53 (C) SO — 54

Abb. 6.6: Elektronische Differenzdichten fiir die drei starksten niederenergetischen optischen
Ubergiinge des Verdazylium Kations (B2PYLP mit COSMO). Eine Zunahme der Elektro-
nendichte ist in griin, eine Abnahme in rot dargestellt. (a) So — S1 (b) So — S5 (¢) So — Sa.

6.1.3 Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Die hier prasentierten Messergebnisse wurden mit Hilfe des Pump-Superkontinuum-
Probe Experiments und einer 1 mM 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafiuoroborat Lo-
sung in Acetonitril bei Zimmertemperatur mit 400 nm Anregungslicht erhalten. Die
zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren des Kations wurde ana-
log zum Radikal parallel und senkrecht zur Polarisationsebene des Anregungslichts
abgefragt und hieraus das in Abbildung 6.7 gezeigte isotrope Signal berechnet. Im
Konturdiagramm ist die Pump-Probe Verzogerung auf der horizontalen Achse, die
Probewellenlénge entlang der vertikalen Achse aufgetragen. Fir jedes Abfragewellen-
linge /Verzogerungszeit Wertepaar ist die differentielle optische Dichte entsprechend
der Farbkodierung dargestellt, wobei blaue Flachen negative Werte und rote positive
reprasentieren.

Zu frithen Verzogerungszeiten konnen zwei Bereiche positiver differentieller optischer
Dichte an den Réndern und ein Bereich negativer differentieller optischer Dichte im
Zentrum des Abfragespektrums beobachtet werden. Die transiente Absorption im kurz-

welligen Spektralbereich um 450 nm ist hierbei etwas intensiver als die transiente
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Abb. 6.7: Aus den
Messdaten fiir paral-
lele und senkrechte
Polarisation berech-
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Absorption im langwelligen Randbereich zwischen 650 nm und 750 nm. Das negati-
ve Signal um 550 nm kann dem Grundzustandsausbleichen des Ubergangs S, — S
zugeordnet werden. Anders als beim korrespondierenden Radikal, wo die Amplitude
des Grundzustandsausbleichens im Vergleich zu den absorptiven Beitragen verschwin-
dend gering ausfallt, liegt sie im Falle des Kations in derselben Gréflenordnung wie die
Amplitude der transienten Absorption im langwelligen Spektralbereich. Diese Beobach-
tung lasst sich besonders gut anhand der transienten Schnitte verifizieren, die rechts
neben dem Kontourdiagramm fiir charakteristische Verzogerungszeiten illustriert sind.
Die Amplitude der zu frithen Verzogerungszeiten gemessenen differentiellen optischen
Dichte der langwelligen transienten Absorption von 9.1 mOD ist hierbei nur geringfii-
gig hoher als der Amplitudenbetrag des Grundzustandsausbleichens von 7.1 mOD. Die
maximale Amplitude der kurzwelligen transienten Absorption nach 0.5 ps ist mit etwa
17 mOD um einen Faktor 2 hoher als die der langwelligen.

Verfolgt man den zeitlichen Verlauf der transienten Spektren, kann eine spektrale Blau-
verschiebung des Maximums der langwelligen transienten Absorption von anfinglich
697 nm zu 628 nm nach 10 ps festgestellt werden. Dieses Verhalten lasst sich auch fiir
das Grundzustandsausbleichen beobachten, dessen Minimum von 550 nm bei 0.5 ps

nach 515 nm nach 10 ps wandert. Aufgrund der geringen Intensitdt des Abfragelichts
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im kurzwelligen Spektralbereich und des daraus resultierenden starken Rauschens ist
eine klare Aussage iiber das spektrale Zeitverhalten der zweiten transienten Absorption
nicht moglich. Die beiden Nulldurchgéange der differentiellen optischen Dichte zeigen ei-
ne sehr ahnliche Blauverschiebung von etwa 40 nm, wobei es innerhalb der ersten 10 ps
zu einer Verschiebung von 613 nm auf 572 nm fiir den langwelligen und von 500 nm
auf etwa 545 nm fiir den kurzwelligen Nulldurchgang kommt.

Die transienten Schnitte, die unterhalb des Kontourdiagramms illustriert sind, ermdg-
lichen eine genauere Analyse der sich zeigenden Dynamik. Der Bereich sehr kleiner
Verzogerungszeiten ist durch das oszillierende Signal der Kreuzphasenmodulation ge-
priagt und kann nicht weiter zur Auswertung genutzt werden. Nachdem das kohérente
Artefakt nach 250 fs abgeklungen ist und nur noch das artefaktfreie resonante Signal
beobachtet wird, schliefit sich eine bei den dargestellten Abfragewellenldngen verschie-
den stark ausgepragte Induktionsperiode an. Bei 720 nm und 670 nm nimmt das tran-
siente Signal innerhalb der ersten 0.75 ps zunéchst zu, bevor es das Maximum erreicht
und anschliefend wieder abklingt. Bei 620 nm ist die Induktionsphase erst nach etwa
3.20 ps abgeschlossen. Das andere Extrem ist bei 470 nm zu beobachten, wo das Signal
ohne merkliche Verzogerung direkt monoton abfallt. Ebenfalls keine, beziehungsweise
eine nur sehr kurze Induktionsphase, kann fiir die negative differentielle optische Dich-
te bei 570 nm registriert werden. Nahe dem Maximum des Grundzustandsausbleichens

bei 520 nm klingt das Signal wiederum erst nach etwa 1.10 ps ab.
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Abb. 6.8: Anpassung und Zeitkonstanten monoexponentiell abklingender Funktionen an
reprasentative Transienten von 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborat nach Anregung
mit 400 nm Anregungslicht und Wellenléngenabhéngigkeit der erhaltenen Zeitkonstanten.

Um das Abklingverhalten nach der Induktionsperiode vorldufig zu charakterisieren,
wurden an die Transienten bei verschiedenen Abfragewellenldngen monoexponentielle

Abklingfunktionen angepasst, die exemplarisch in Abbildung 6.8 (a) gezeigt sind. Die
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erhaltenen Zeitkonstanten zeigen hierbei eine starke Abhéngigkeit von der Wellenléan-
ge, die in Abbildung 6.8 (b) dargestellt ist. Im Bereich der langwelligen transienten
Absorption zwischen 750 nm und 630 nm steigen die ermittelten Zeitkonstanten des
monoexponentiellen Abklingverhaltens mit fallender Wellenldnge von 2.5 ps (750 nm)
auf rund 9.2 ps (630 nm). Die transiente Absorption im kurzwelligen Spektralbereich
zeigt ebenfalls eine starke Abhéangigkeit von der Abfragewellenldnge. Hier steigt die er-
mittelte Zeitkonstante von unter einer Pikosekunde bei 480 nm auf 1.9 ps bei 450 nm.
In den Bereichen des Vorzeichenwechsels ist eine Anpassung mit einer monoexponenti-
ellen Anpassungsfunktion aufgrund der sich tiberlagernden Signalbeitrige unterschied-
licher Vorzeichen nicht mdéglich. Die Dynamik des Grundzustandsausbleichens kann
dagegen durch ein monoexponentielles Abklingverhalten mit negativer Amplitude be-
schrieben werden, wobei abermals die Tendenz steigender Zeitkonstanten bei fallender
Wellenlédnge beobachtet werden kann. Die Zeitkonstanten reichen hierbei von unter
einer Pikosekunde bei 600 nm bis 7.1 ps bei 520 nm. Eine derart starke Abhangigkeit
der Relaxationsdynamik von der Abfragewellenldnge konnte bereits fiir das korrespon-
dierende Radikal beobachtet werden, wo dieses Verhalten durch die Vibrationsrela-
xation innerhalb des vibronisch heiflen elektronischen Grundzustands erklart wurde.
Abschliefend bleibt festzuhalten, dass das transiente Signal im gesamten abgefragten
Spektralbereich innerhalb von etwa 25 ps vollstandig verschwindet und somit von einer
Riickkehr in den elektronischen Grundzustand innerhalb dieser Zeitspanne ausgegan-

gen werden kann.

6.2 Diskussion

Nach der photoinduzierten Anregung des gelosten 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluo-
roborats mit Licht einer Wellenldnge von 400 nm klingt das transiente Signal innerhalb
von 25 ps vollstédndig ab. Innerhalb dieses Zeitfensters muss das angeregte Molekiil die
gesamte zugefithrte Photonenenergie an die Umgebung abgeben um in seinen Gleichge-
wichtszustand zuriickzukehren. Der Wechsel des elektronischen Zustandes kann hierbei
prinzipiell strahlungslos durch innere Konversion oder strahlungsbehaftet durch Fluo-
reszenz erfolgen. Da bei der Aufnahme stationdrer Fluoreszenzspektren des gelosten
Kations keinerlei Emissionen messbar sind, muss nach einer elektronischen Anregung
des Zustandes S3 mit 400 nm Anregungslicht von einer verschwindend geringen Fluo-
reszenzausbeute ausgegangen werden. Fiir die Riickkehr in den elektronischen Grund-
zustand kommen demzufolge nur nichtstrahlende Prozesse, wie die innere Konversion
in Betracht, bei denen die Uberschussenergie auf vibronische Freiheitsgrade umverteilt

wird. Da die transienten Signale des Verdazylium Kations mit stark wellenléngen-
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abhéngigen Zeitkonstanten abklingen und ein vergleichbares Verhalten schon fiir das
korrespondierenden Radikal beobachtet wurde, soll zunachst ein zum Radikal analoger
Mechanismus diskutiert werden, bei dem vorwiegend die Prozesse der Vibrationsre-
laxation nach einer ultraschnellen inneren Konversion zur Dynamik der beobachteten

Signale beitragen.

6.2.1 Vibrationsrelaxation

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass das angeregte Kation innerhalb der In-
duktionsphase von etwa 500 fs ultraschnell und strahlungslos in seinen elektronischen
Grundzustand zurtickkehrt. Ohne die verantwortlichen Freiheitsgrade der zugrundlie-
genden inneren Konversion zu benennen, fithrt dieser Zustandswechsel zu einer hohen
vibronischen Anregung von koppelnden Schwingungsmoden und somit zu den Signa-
len eines vibronisch heiflen elektronischen Grundzustandes Sj. Im weiteren Verlauf
der Vibrationsrelaxation kommt es durch die Prozesse der intramolekularen Schwin-
gungsenergieumverteilung (IVR) und dem intramolekularen Schwingungsenergietrans-
fer (VET) zu einem Abbau der vibronischen Anregungsenergie und somit zum Abklin-
gen der transienten Signale. Wie im Falle des Radikals demonstriert wurde, kann ein
elektronisches Grundzustandsabsorptionsspektrum eines vibronisch anregten Molekiils
mit Hilfe des Sulzer-Wieland Formalismus berechnet werden, der bereits in Abschnitt
2.4 vorgestellt und in 4.2 und 5.2 angewandt wurde. Die fiir die Simulation benétigten

Parameter konnen dem statischen Ab-

sorptionsspektrum bei Zimmertempera-
Tab. 6.1: Parameter der Sulzer-Wieland Si-

mulation fiir das 1,3,5-Triphenylverdazylium tur entnommen werden, das in Abbil-

Kations in Acetonitril. dung 6.9 in violetter Farbe dargestellt ist.

Zur Reproduktion des gezeigten experi-

Parameter Sy — S, Sy — Ss mentellen Spektrums im relevanten Spek-

tralbereich zwischen 450 nm und 750 nm

?”ib /K 2150 miissen die zwei Absorptionsbanden um

% / em™ 18400 28400 535 nm und 352 nm berticksichtigt wer-
Ay / em™! 2500 5100

den, die mit den beiden Ubergingen

m -1 -1
€' / L mol™" cm 9100 6600 Sy — S1 und Sy — S3 einhergehen. Beim

Sulzer-Wieland Formalismus sind hierfiir
insgesamt sieben Parameter notig, namlich eine Schwingungstemperatur ©,;, der zu-
grunde gelegten harmonischen Schwingungsmode und zwei Parametersitze aus Am-
plitude €j', einer spektralen Breite A7y und der Bandenposition 7y fiir die beiden
einbezogenen Absorptionsbanden. Die bestmégliche Ubereinstimmung konnte mit den

in Tabelle 6.1 aufgefithrten Parameter erzielt werden, die zu dem in Abbildung 6.9
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in rot gezeigten, simulierten Absorptionsspektrum fiihren. Trotz der nicht vollstandig
korrekt erfassten Bandenasymmetrie der niederenergetischen Absorptionsbande ist der
Formalismus in der Lage das Absorptionsspektrum bei Zimmertemperatur hinreichend
genau wiederzugeben, sodass mit der Simulation der Temperaturabhéngigkeit fortge-
fahren werden kann.

Das 1,3,5-Triphenylverdazylium Kation

. . . ) Wellenldnge / nm
besitzt, wie sein korrespondierendes Ra- 900 700 600 500 400

dikal, 41 Atome und damit 117 Schwin- e 8 — Sulzer-

. . G Wieland Fit
gungsfreiheitsgrade, deren harmonische = 6}
Frequenzen quantenchemisch berechnet 54_
werden konnen. Bei einer Gleichvertei- 2ol ]
lung der Anregungsenergie des 400 nm “0 — Experimentelle Daten |

12 14 16 18 20 22 24 26 28

Photons iiber alle 117 Schwingungsfrei- Wellenzah! / 10° om”

heitsgrade des Kations ergibt sich ohne

Dissipationsverluste eine Temperatur von Abb. 6.9: Vergleich des experimentellen und
865 K. Im hypothetischen Grenzfall, bei des auf Basis des Sulzer-Wieland Modells si-
. .. . mulierten linearen Absorptionsspektrums.
dem die gesamte Anregungsenergie in ei-
ner einzigen Schwingungsmode mit einer
harmonischen Frequenz entsprechend 0., des Sulzer-Wieland Formalismus lokalisiert
ware, entsprache die maximale Schwingungstemperatur etwa 37000 K. Da im Falle
einer inneren Konversion von mehreren koppelnden Schwingungsmoden ausgegangen
werden kann, liegt eine realistische Schwingungstemperatur nach Riickkehr in den elek-
tronischen Grundzustand zwischen diesen beiden Grenzwerten.

In Abbildung 6.10 (a) ist das simulierte Absorptionsspektrum bei verschiedenen Tem-
peraturen zwischen 3500 K und Zimmertemperatur dargestellt. Mit einer Erhohung der
Temperatur geht aufgrund der Population hoher Schwingungsniveaus eine Verbreite-
rung der Bande und eine spektrale Rotverschiebung des Absorptionsmaximums einher.
Das hat zur Folge, dass an den Flanken der Absorptionsbanden bei Zimmertempera-
tur die Extinktionskoeffizienten zu, im Zentrum hingegen abnehmen. Dieses Verhalten
aufert sich anhand des Vorzeichens der in Abbildung 6.10 (b) dargestellten Differenz-
spektren, die die Absorptionsanderung relativ zur Zimmertemperatur angeben. Der
langwellige Spektralbereich ist demzufolge von Nettoabsorptionen des S; — S; Uber-
gangs gepragt, die zwischen 600 nm und 480 nm in negative Beitrige des Grundzu-
standsausbleichens iibergehen. Das Grundzustandsausbleichen der zweiten, mit einem
Ubergang Si — S3 verkniipften Absorptionsbande wird im kurzwelligeren Spektral-
bereich unterhalb von etwa 400 nm vorausgesagt. Im Bereich dazwischen iiberlappen

die thermisch verbreiterten Grundzustandsabsorptionsbanden der beiden Uberginge

103



6 Photodynamik des korrespondierenden 1,3,5-Triphenylverdazylium - Kations

Sy — 51 und S5 — S5, sodass von 400 nm bis 480 nm positive differentielle optische
Dichten erhalten werden.

Der in den zeitaufgelosten Messungen abgefragte Spektralbereich zwischen 450 nm und
750 nm ist den Simulationen zufolge durch ein Ausbleichen um 550 nm charakteri-
siert, das von thermischen Absorptionsbeitrigen der beiden Uberginge S; — S; und
Sy — Sz umrandet wird. Diese Vorhersage stimmt qualitativ mit den experimentellen
Befunden iiberein, die in Abbildung 6.11 (a) als Folge transienter Spektren darge-
stellt sind. Zum besseren Vergleich mit den simulierten Daten wurde fiir die zeitliche
Entwicklung der Schwingungstemperatur zunéchst ein monoexponentielles Abklingver-

halten mit einer Zeitkonstanten 7, = 3 ps entsprechend

T(t) = T(o0) + [T(0) — T(c0)] exp (—Ttk) (6.1)
angenommen, wobei 7'(0) und T'(co) die Schwingungstemperaturen unmittelbar nach
der Riickkehr in den heiflen elektronischen Grundzustand und im aquilibrierten Zu-
stand reprasentieren. Mit einer Anfangstemperatur 7°(0) von 4500 K und einer Refe-
renztemperatur 7'(co) von 300 K ergeben sich hiermit die in Abbildung 6.11 (b) dar-
gestellten transienten Spektren. Die dort vermerkten Temperaturen entsprechen den
in Abbildung 6.11 (a) gewéhlten Verzogerungszeitpunkten. Wahrend die spektrale La-
ge der Absorptionsbanden und des Grundzustandsausbleichens durch den gewéahlten
Ansatz korrekt wiedergegeben wird, scheitert das Modell bei der Vorhersage der Inten-
sitdtsverhéaltnisse. Fiir die beiden Absorptionsbanden um 450 nm und 700 nm wird in

den experimentellen Messdaten zu frithen Verzogerungszeiten ein Intensitatsverhéltnis
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(a) Lineare Absorptionsspektren (b) Thermale Differenzspektren

Abb. 6.10: Simulierte lineare Absorptions- und thermale Differenzspektren bei verschiede-
nen Temperaturen. (a) Lineare Absorptionsspektren bei représentativen Temperaturen. (b)
Thermale Differenzspektren in Bezug auf das Spektrum bei Zimmertemperatur.

104



6 Photodynamik des korrespondierenden 1,3,5-Triphenylverdazylium - Kations

von etwa 2:1 beobachtet, wohingegen das Verhaltnis der Bandenintensitaten in der Si-
mulation in umgekehrter Reihenfolge prognostiziert wird. Des Weiteren kann in den
simulierten Daten fiir das Grundzustandsausbleichen und die transiente Absorption
ein nahezu identische Amplitude vermerkt werden, wiahrend experimentell ein Ampli-
tudenverhéltnis von 4:5 zu registrieren ist. Zudem wird zwar die spektrale Blauver-
schiebung des Absorptionsmaximums der langwelligen Absorptionsbande erfasst, nicht
jedoch die des Grundzustandsausbleichens, was sich ferner in den zu gering progno-
stizierten spektralen Verschiebung der Nulldurchgange des simulieren Signals &duflert.
Die genannten Unzuldnglichkeiten konnten auf das Fehlen eines weiteren Absorptions-
beitrages im kurzwelligen Spektralbereich hindeuten, der in der bisherigen Simulation
unberticksichtigt bleibt. Aus den in Abschnitt 6.1.2 besprochenen quantenchemischen
Rechnungen ist bekannt, dass zwischen den beriicksichtigten Ubergingen S, — S
und Sy — S5 ein weiterer Ubergang Sy — Sy bei einer Mittwellenlinge von 405 nm
identifiziert wurde, der aufgrund seines verschwindend kleine Ubergangsdipolmoments
spektroskopisch nicht beobachtbar ist. Wie bereits im Falle des Radikals beobachtet,
kann eine Besetzung hoher vibronischer Schwingungsniveaus des elektronischen Grund-
zustandes solche, im thermischen Gleichgewicht dunklen Zusténde zuganglich machen.
In den Simulationen miisste demzufolge weiterer Beitrag zur transienten Absorption
des vibronisch angeregten Molekiils beriicksichtigt werden.

Ein weiteres Problem der bisher besprochenen simulierten Spektren ist ihre zeitliche
Entwicklung. Fiir das anfanglich angenommene monoexponentielle Abklingverhalten
der Schwingungstemperatur ist ein deutlich zu schnelles Abklingverhalten zu spéaten

Verzogerungszeiten zu verzeichnen, dem im Folgenden ebenfalls Rechnung getragen
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(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 6.11: Vergleich der experimentellen und der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells si-
mulierten differentiellen Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazylium Kations unter
Annahme eines monoexponentiellen Abklingverhaltens der Schwingungsenergie. (a) Experi-
mentelle Daten (vgl. Abbildung 6.7). (b) Simulierte Differenzspektren.
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werden muss. Um dieser Schwache des bisherigen Modells gerecht zu werden, wird im

Folgenden ein biexponentielles Abklingverhalten entsprechend

T(t) = T(o0) + [T(0) — T(c0)] {f cap (—t) F (1= f)eap (—t> } (62)

Tk,1 Tk,2

)

angenommen, wobei die beiden Zeitkonstanten 75 ; und 74 2 die Prozesse der intramole-
kularen Schwingungsenergieumverteilung und dem intermolekularen Schwingungsener-
gietransfer an die Umgebung beschreiben. Die Temperaturen 7'(0) und 7'(co) werden
aus der vorangegangenen Simulation tibernommen und der Skalierungsfaktor f zur
Optimierung freigegeben. Mogliche Absorptionsbeitrige des Ubergangs Sg — Sy (Ab-
sorption um 405 nm), die nur wahrend der vibronischer Anregung beobachtbar wéren,
werden durch Addition einer zusétzlichen Absorptionsbande entsprechend des Sulzer-
Wieland Formalismus (siehe Gleichung 2.21 in Kapitel 2.4.1) mit der Bandenposition
o,q, der spektralen Breite Arg g, der Amplitude €f; beriicksichtigt. Die Bandenposi-
tion 754 wird hierbei auf 24691 cm™" (405 nm), der berechneten Zentralfrequenz des
betreffenden Ubergangs gesetzt. Fiir die Amplitude €p'¢ Wird ein monoexponentielles
Abklingverhalten mit der Zeitkonstanten der intramolekularen Schwingungsenergieum-
verteilung angenommen und die spektrale Breite Ay 4 zur Optimierung freigegeben.
Insgesamt ergeben sich hiermit vier Optimierungsparameter, namlich die spektrale
Breite Ay 4, die beiden Zeitkonstanten 7,7 und 73 2 sowie der Skalierungsfaktor f.

Die bestmogliche Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten kann fiir die Zeit-

konstanten 7 ; = 1.7 ps (intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung) und 74 5 =
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Abb. 6.12: Vergleich der experimentellen und der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells si-
mulierten differentiellen Absorptionsspektren des 1,3,5-Triphenylverdazylium Kations unter
Annahme eines biexponentiellen Abklingverhaltens der Schwingungsenergie und Beriicksich-
tigung des Sy — Sy Ubergangs. (a) Experimentelle Daten (vgl. Abbildung 6.7). (b) Simulierte
Differenzspektren.
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30 ps (intermolekulare Schwingungsenergietransfer), den Skalierungsfaktor f = 0.85
und die spektrale Breite Ay = 1750 cm™! erzielt werden, womit die in Abbildung 6.12
(b) abgebildeten differentiellen Absorptionsspektren resultieren. Die Berticksichtigung
der zusitzlichen transienten Absorption des Ubergangs Sy — Sy fithrt dazu, dass nun
die Intensitatsverhéltnisse der Absorptionsbeitrage korrekt erfasst werden und eine sig-
nifikante Blauverschiebung des Grundzustandsausbleichens vorhergesagt wird, die in
den experimentellen Daten in sehr ahnlicher Weise zu beobachten ist. Des Weiteren
wird durch das biexponentielle Abklingverhaltens die Dynamik des Abkiihlvorgangs na-
hezu perfekt wiedergegeben, wie sich anhand der Kontourdarstellungen in Abbildung
6.13 verifizieren lasst. Demzufolge kann die beobachtete Photodynamik des 1,3,5-Tri-
phenylverdazylium Kations durch die Vibrationsrelaxation im schwingungsangeregten
elektronischen Grundzustand beschrieben werden, wobei der Prozess der intramole-
kularen Schwingungsenergieumverteilung mit einer Zeitkonstanten von 1.7 ps zu einer
Aquilibrierung der Schwingungsenergie iiber alle 117 Schwingungsmoden des Molekiils
fithrt. Die theoretische berechnete Temperatur von 865 K (siehe oben) bei Gleichvertei-
lung der Photonenenergie iiber alle Schwingungsmoden entspricht hierbei in etwa der
in den Simulationen zugrunde gelegten Amplitude der schnell abklingenden Kompo-
nente des biexponentiellen Abklingverhaltens von 930 K. Dem langsameren Teilprozess
des intermolekularen Schwingungsenergietransfers, der zur Dissipation der Anregungs-

energie an die Umgebung fithrt, kann die Zeitkonstante von 30 ps zugewiesen werden.

Normiertes Differenzsignal
-15 -5 0 5 10 15

15 20 25
Verzégerung / ps Verzogerung / ps

(a) Experimentelle Daten (b) Simulation

Abb. 6.13: Vergleich der experimentellen und simulierten zeitlichen Entwicklung der tran-
sienten Spektren des 1,3,5-Triphenylverdazylium Kations nach Anregung mit Licht einer
Wellenlédnge von 400 nm. (a) Konturdiagramm der experimentellen Daten (vgl. Abbildung
6.7). (b) Konturdiagramm der auf Basis des Sulzer-Wieland Modells simulierten Daten.
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6.2.2 Ergianzende Pump-Probe Messungen

Um den in den Sulzer-Wieland Simulationen zugrunde gelegten Relaxationsmecha-
nismus zu bekriftigen und eine Beteiligung des Ubergangs S5 — Sy zu bestitigen,
wurden ergdnzende Pump-Probe Messungen mit 400 nm Anregungslicht durchgefiihrt.
Die hierbei erhaltenen transienten Signale bei einer Abfrage mit 800 nm und 400 nm
sind in Abbildung 6.14 dargestellt.

Entsprechend der Sulzer-Wieland Simulation sind bei einer Abfrage mit 800 nm Pro-
belicht ausschliefllich die Absorptionsbeitrdge der thermisch verbreiterten Grundzu-
standsabsorption zu erwarten, die mit einem Ubergang in den Zustand S; einherge-
hen. Aufgrund des Riickgangs der spektralen Breite der betreffenden Absorptionsbande
wahrend des Abkiihlvorgangs ist mit einem monoton fallenden transienten Signal zu
rechnen. Auch die in Abbildung 6.14 rot dargestellte experimentelle Transiente bei
800 nm zeigt nach Abklingen der Kreuzphasenmodulation ein monoton fallendes Si-
gnal, das innerhalb von 6 ps vollstdndig verschwindet. Der Vergleich mit der in grau
hinterlegten simulierten Transiente bestétigt, dass sich die experimentell beobachtete
Zeitskala des Abklingvorgangs mit den Simulationen deckt.

Deutlich interessanter ist das transiente

of” Signal bei einer Abfragewellenlinge von

sol Simulationen | 400 nm, wo es den Simulationen zufolge
— 400 nm . - -
a0l — 800 nm zur einer Uberlagerung von Beitragen der
=) : . "
S 30} beiden Ubergénge S5 — Sz und S5 — S5
J

20l kommen sollte. Kame die Pump-Probe

10k Antwort in diesem Spektralbereich aus-
schlieBlich durch den Ubergang Sy — Ss

0 2 4 6 8 10 zustande, der zuvor auch gepumpt wird,
Verzdgerung / ps

sollten zu frithen Verzoégerungszeiten ne-

Abb. 6.14: Pump-Probe Messungen mit gative Signalbeitrage des Grundzustands-
800 nm und 400 nm Probelicht nach Anregung
mit 400 nm Pumplicht. Die aus den Sulzer-
Wieland Simulationen berechneten Transien-
ten sind in grau hinterlegt. ve differentielle optische Dichte gemessen

ausbleichen zu beobachten sein. Da ex-

perimentell jedoch ausschlieSlich positi-

werden, ist von einer Beteiligung eines
weiteren Absorptionsbeitrags auszugehen, was die in den Simulationen getroffenen
Annahmen unterstiitzt. Allerdings lasst sich beim Vergleich der in Abbildung 6.14
dargestellten experimentellen und der in grau hinterlegten simulierten Transiente er-
kennen, dass die Simulationen die Absorption innerhalb der ersten 3 ps nicht zufrie-
denstellend wiedergibt. Der wahrscheinlichste Grund hierfiir ist die Vernachlassigung

der angrenzenden UV-Absorptionsbande, die aus Griinden der Vereinfachung in den
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Sulzer-Wieland Simulationen unberticksichtigt bleibt. Schlussendlich ist jedoch festzu-
halten, dass trotz der Abweichungen zu frithen Verzogerungszeiten die vorausgesagte
Dynamik in etwa mit den experimentellen Befunden iibereinstimmt und beide Signale
- das experimentelle und das berechnete - innerhalb von 7 ps bis auf wenige Prozent

der anfianglichen Amplitude abgeklungen sind.

6.3 Fazit

Im vorliegenden Kapitel wurde die Anderung des Absorptionsverhaltens verdiinnter Lo-
sungen des 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluoroborats nach elektronischer Anregung
des Zustandes S3 im gesamten sichtbaren Spektralbereich mit Hilfe von Pump-Probe
Techniken untersucht. Die sich zeigende zeitliche Entwicklung der transienten Spek-
tren lasst auf eine ultraschnelle innere Konversion mit anschlieSender Vibrationsre-
laxation des schwingungsangeregten heiflen elektronischen Grundzustandes schlieflen,
deren zeitabhangiges Signal durch Simulationen auf Basis des Sulzer-Wieland For-
malismus reproduziert werden konnte. Trotz der durchgefiihrten quantenchemischen
Rechnungen, bei denen nach Potentialflichenkreuzungen entlang von Normalmoden
und diversen anderen Freiheitsgraden wie zum Beispiel der Substituententorsion oder
dem N5-C6 Bindungsbruch gesucht wurde, gelang es nicht den exakten Mechanismus
des ultraschnellen strahlungslosen Zustandswechsel zu identifizieren. Dennoch befin-
det sich das Kation schon wenige Hundert Femtosekunden nach der photoinduzierten
Anregung wieder in seinem elektronischen Grundzustand, bei dem bestimmte Franck-
Condon aktive Schwingungsmoden stark angeregt sind. Im weiteren Verlauf fithren
die intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung (IVR) und der intermolekulare
Schwingungsenergietransfer (VET) zu einer Aquilibrierung und Dissipation der An-
regungsenergie, wobei diesen beiden Prozessen die Zeitkonstanten 1.7 ps und 30 ps
zugeordnet werden kénnen. Bei der Analyse mit Hilfe des Sulzer-Wieland Formalis-
mus konnte des Weiteren die Beteiligung eines im thermischen Gleichgewicht spektro-
skopisch dunklen Ubergangs aufgedeckt werden, der nur im Falle hoher vibronischer
Anregung an Ostzillatorstiarke gewinnt und beobachtbar wird.

Ein vergleichbarer Fall vibronischer Kopplung konnte bereits bei der Studie des kor-
respondierenden Radikals beobachtet werden, wo es ebenfalls durch Anregung hoher
Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes zu Absorptionsbeitrédgen ei-
nes im statischen Zimmertemperaturspektrum dunklen Ubergangs kommt. Generell
betrachtet entsprechen sich die Relaxationsmechanismen der beiden Spezies - des 1,3,5-
Triphenylverdazyl Radikal und des korrespondierenden Kations - in weiten Ziigen. In

beiden Féllen wird die zugefiihrte Energie durch Anregung von m-Elektronen mittels
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ultraschneller innerer Konversionsprozesse in Schwingungsfreiheitsgrade des elektroni-
schen Grundzustandes transferiert. Sowohl beim Radikal als auch beim Kation kann
die erfasste Dynamik der Pump-Probe Antwort den Prozessen der intramolekularen
Schwingungsenergieumverteilung und des intermolekularen Schwingungsenergietrans-
fers zugewiesen werden. Die beobachteten Zeitkonstanten der intramolekularen Um-
verteilung liegen hierbei mit 7/, = 2.0 ps und 7/}, = 1.7 ps in einer vergleichbaren
GroBenordnung. Fiir die Losungen in Acetonitril ist im Falle des Radikals ein mit
8sr = 20 ps deutlich schneller ablaufender Dissipationsprozess zu verzeichnen als fiir
das Kation, das trotz scheinbar hoherer Polaritét eine Zeitkonstante von {5 = 30 ps
zeigt. Moglicherweise ist hierbei der Einfluss des Tetrafluoroborat Gegenions sichtbar,
das zu einer anteiligen Abschirmung des Kations vor desaktivierenden St68en mit Lo-

sungsmittelmolekiilen beitragt.
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Zum Verstandnis eines jeden chemischen oder biochemischen Prozesses sind detaillierte
Informationen tiber die Kinetik intra- und intermolekularer Energieumverteilung un-
verzichtbar.?*%? In der kondensierten Phase spielen insbesondere dynamische Solvent-
Solvens Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle fiir Geschwindigkeit und Richtung
einer chemischen Reaktion.?? 4% Aufgrund der oftmals hohen Reaktivitat und der ein-
hergehenden kurzen Grundzustandslebensdauer offenschaliger Molekiile, sogenannter
Radikale, sind Informationen zur Dynamik ihrer angeregten Zustiande sowie photoche-
mischen oder photophysikalischen Primérprozessen, vor allem zu ungeladenen organi-
schen Vertretern in der kondensierten Phase sehr rar.3* In dieser Arbeit konnte durch
Einsatz von zeit- und frequenzaufgelosten absorptionsspektroskopischen Methoden das
bisherige, noch sehr liickenhafte Bild photodynamischer Prozesse von Radikalen durch
die gewonnenen Erkenntnisse zum 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikal, als ladungsneutra-

les organisches Radikal in der kondensierten Phase sinnvoll erganzt werden.

Bei 1,3,5-Triphenylverdazyl, dessen Lewis-Struktur in Abbil-
dung 7.1 gezeigt ist, handelt es sich um ein sogenanntes stabi- PR /\N _Ph

les Radikal, das aufgrund der Delokalisierung des ungepaarten T |
Elektrons tiber alle Stickstoffatome seines Tetrazingertists und 'N\(N
besonders guten mesomeren Stabilisierung durch die Phenyl- Ph
substituenten stabil gegeniiber Luft, Wasser und den allermeis-

ten Losungsmitteln ist.”*72 In Loésung sind seine beiden nie- (a)

derenergetischsten elektronisch angeregten Zustinde Dy und App.  7.1:  Lewis
Dy durch Bestrahlung mit Licht der Wellenléngen 800 nm und Struktur von 1,3,5-
400 nm zugénglich, was im Rahmen der durchgefiihrten Pump- Triphenylverdazyl.
Superkontinuum-Probe Experimente zur photoinduzierten An-

regung und Untersuchung der Dynamik der praparierten Zusténde genutzt wurde. Bei
diesen Studien konnte herausgefunden werden, dass das Radikal sowohl nach Anre-
gung seines ersten als auch seines zweiten elektronisch angeregten Zustandes innerhalb
weniger hundert Femtosekunden durch ultraschnelle strahlungslose innere Konversions-
prozesse in seinen elektronischen Grundzustand zurtickkehrt, wobei ein erheblicher Teil

der eingebrachten Anregungsenergie in koppelnde Schwingungsfreiheitsgrade transfe-
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riert wird. Nach der Riickkehr in den elektronischen Grundzustand sind folglich ho-
he Schwingungsniveaus bestimmter Schwingungsmoden besetzt und das Radikal zeigt
das Absorptionsspektrum eines sogenannten heiflen Grundzustandes mit stark verbrei-
terten und rotverschobenen Banden. Im Laufe der sich anschlieBenden Vibrationsre-
laxation kommt es zur intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung (IVR) auf
zunachst unangeregte Schwingungsmoden und durch die Wechselwirkung mit dem Lo-
sungsmittel zu intermolekularen Schwingungsenergietransfer (VET) und somit zur Dis-
sipation der vibronischen Anregungsenergie. Durch Simulation temperaturabhéngiger
Absorptionsspektren im Rahmen des Sulzer-Wieland Formalismus und unter Bertick-
sichtigung einer zusétzlichen transienten Absorption eines im thermischen Gleichge-
wicht spektroskopisch dunklen Ubergangs (D — D,,) konnten die experimentellen Er-
gebnisse der zeitaufgelosten Messungen reproduziert und fir beide Anregungsenergien
dieselben zwei Zeitkonstanten, ndmlich 7,y = 2 ps und 7y pr = 20 ps im Losungs-
mittel Acetonitril erhalten werden. Beim Wechsel des Losungsmittels von Acetonitril
auf Cyclohexan oder n-Oktanol konnte eine Verlangsamung der Vibrationsrelaxation
festgestellt werden, die auf eine Verringerung der Stofirate des Radikals mit Losungs-

mittelmolekiilen zurtickgefithrt werden konnte.

Erganzend zu den zeitaufgelosten Messungen des 1,3,5-Triphenylverdazyl Radikals
wurden Experimente mit dem geschlossenschaligen, korrespondierenden 1,3,5-Triphe-
nylverdazylium Kation durchgefiihrt, das abgesehen vom fehlenden ungepaarten Elek-
tron dieselbe Konstitution wie das Radikal besitzt. Bei den Pump-Superkontinuum-
Probe Messungen mit verdiinnten Losungen des 1,3,5-Triphenylverdazyliumtetrafluo-
roboratsalzes in Acetonitril wurde mit Licht einer Wellenlénge von 400 nm der Zustand
Sy angeregt und die zeitliche Entwicklung der transienten Spektren im gesamten sicht-
baren Spektralbereich aufgenommen. Ahnlich zur Dynamik des Radikals kehrt auch
das Kation durch eine ultraschnelle innere Konversion innerhalb der Zeitauflosung in
seinen elektronischen Grundzustand zuriick, sodass experimentell im Wesentlichen die
Dynamik der sich anschlieenden Vibrationsrelaxation des schwingungsangeregten hei-
Ben elektronischen Grundzustandes verfolgt werden kann. Auch im Falle des Kations
konnte das zeitabhédngige Signal durch temperaturabhéngige Simulationen der Grund-
zustandsabsorption reproduziert und den Prozessen der Vibrationsrelaxation die Zeit-
konstanten 7y g = 1.7 ps und 7y gr = 30 ps zugeordnet werden. Bei der Analyse der
Messdaten mit Hilfe des Sulzer-Wieland Formalismus konnte, &hnlich zum Radikal, die
Beteiligung eines im thermischen Gleichgewicht spektroskopisch dunklen Ubergangs
aufgedeckt werden, der nur im Falle hoher vibronischer Anregung an Oszillatorstérke

gewinnt und beobachtbar wird.
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A Pulscharakterisierung und

Kreuzkorrelationen

Tab. A.1: Pulscharakteristika der Fundamentalen und bei verschiedenen OPA-Wellenlédngen.
A: Wellenldnge, At 4c: Autokorrelationshalbwertsbreite, At p,;s: reale Pulshalbwertsbreite un-

ter Annahme eines gau3férmigen Pulsprofils, AX: Bandbreite in nm; Av: Bandbreite in THz,
Atpus Av: Zeit-Bandbreite-Produkt.

A/ nm Atac [ fs Atpys [ fs AN / nm Av / THz Atpus Av

470 89.5 63.3 7 9.5 0.602
480 92.8 65.6 7 9.1 0.598
490 85.3 60.3 8 10.0 0.603
500 101.0 71.4 8 9.6 0.685
510 83.4 29.0 9 10.3 0.612
520 96.0 67.9 11 12.2 0.828
530 108.8 76.9 8 8.5 0.657
540 79.0 95.9 9 9.3 0.518
550 79.0 55.9 12 11.9 0.665
560 105.4 74.5 9 8.6 0.641
570 82.7 28.5 11 10.2 0.594
580 82.4 28.3 14 12.5 0.728
590 97.9 69.2 11 9.5 0.656
600 75.7 53.5 14 11.7 0.624
610 84.3 29.6 15 12.1 0.721
620 73.4 21.9 14 10.9 0.566
630 72.3 o1.1 18 13.6 0.695
640 71.1 20.3 17 12.5 0.626
650 67.9 48.0 18 12.8 0.613
660 80.6 57.0 17 11.7 0.667
670 77.1 54.5 18 12.0 0.656
680 75.0 23.0 21 13.6 0.722
690 64.8 45.8 21 13.2 0.606
700 62.3 44.1 23 14.1 0.621
710 79.3 26.1 26 15.5 0.868
720 60.0 42.4 25 14.5 0.613
800 57.4 40.6 25 11.7 0.476
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A Pulscharakterisierung und Kreuzkorrelationen

Tab. A.2: Berechnete und gemessene Kreuzkorrelationshalbwertsbreiten bei verschiedenen
Wellenldngen. Aprope: Wellenldnge des Probelichts, At pymy: Pulshalbwertsbreite des Pump-
lichts, Atp,ope: Pulshalbwertsbreite des Probelichts, At gk cq1: berechnete Kreuzkorrelations-
halbwertsbreite, Atk exp: experimentelle Kreuzkorrelationshalbwertsbreite.

)\Probe / nm AtPump / fs AtProbe / fs AtKK,cal / fs AtKK,e:):p / fs AtKK,e:Ep / fs
800 nm 800 nm 800 nm 400 nm
470 40.6 63.3 75.2 108.9
480 40.6 65.6 771 101.9
490 40.6 60.3 2.7 100.9
500 40.6 71.4 82.1 101.0
510 40.6 59.0 71.6 111.0
520 40.6 67.9 79.1 103.7 116.1
530 40.6 76.9 87.0 112.9
540 40.6 95.9 69.1 97.8 103.4
550 40.6 95.9 69.1 98.5
560 40.6 74.5 84.8 99.4 98.1
570 40.6 28.5 71.2 101.4
580 40.6 58.3 71.0 128.1 151.6
590 40.6 69.2 80.2 100.4
600 40.6 23.5 67.2 86.6 98.3
610 40.6 29.6 72.1 100.6
620 40.6 51.9 65.9 110.6 95.7
630 40.6 51.1 65.3 100.5
640 40.6 20.3 64.6 93.4 105.8
650 40.6 48.0 62.9 104.9
660 40.6 57.0 70.0 99.7 118.8
670 40.6 24.5 68.0 98.3
630 40.6 53.0 66.8 107.6 96.0
690 40.6 45.8 61.2 95.4
700 40.6 44.1 60.0 98.8 92.0
710 40.6 26.1 69.3 95.6
720 40.6 42.4 28.7 90.5 96.7
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B Fokusdurchmesser

Zur Bestimmung der Fokusdurchmesser wird die Abhéngigkeit der durch eine Loch-
blende transmittierten Leistung vom Blendendurchmesser d aufgenommen. In diesem
Abschnitt soll die zugrundeliegende analytische Funktion hergeleitet werden, mit der
durch Anpassung an die gemessene Abhéngigkeit vom Blendendurchmesser der Fokus-
durchmesser ermittelt werden kann.

Fir die raumliche Gestalt des Pulses orthogonal zur Ausbreitungsrichtung z wird ein

symmetrisches zweidimensionales GauBprofil mit einer Varianz von ¢? angenommen:

1 1 (2% 42
9 =5 (o \ 2 T o

Aus der Definition des Kreises 72 = 2% 4 y? folgt:

9(z,y) = 3 : 5 €Tp <—702> (B.2)

e

Durch die Lochblende mit dem Durchmesser d wird das zweidimensionale Gaufiprofil
kreisformig in seinem Randbereich beschnitten. Die Integration iiber beide Raumdi-
mensionen in Zylinderkoordinaten mit dA = r d¢ dr liefert nach Ausfithren der Inte-

gration iiber den Winkel ¢:

2r 2 r2
/g(x,y) dA:/o /o omo? <_M> dr dg

P
d 2
r r
—9 /2 ——\d
T 0 2mo? exp( 02> "
r

2
1 3 ’
=5 ) Tew <_W) dr (B.3)
Durch Substitution mit
r? du 7T d d?
u(r) 202 dr o2 Y <2> Q02 (B4)
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B Fokusdurchmesser

ergibt sich nach Umformen und Ausfiihren der Integration:

1 pug) o?
/g(x, y) dA = / r exp(—u) - du
0

o2

Fiir die Halbwertsbreite eines GauBprofil gilt FWHM = 2,/2In(2)c und damit:

I(d) = /g(x,w dA=1—exp (%)
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C Verhaltnis zweier

Ubergangsdipolmomente

In Abschnitt 4.2.3 wurde zur Bestimmung des Verhéltnis zweier Ubergangsdipolmo-
mente g4 und pp zueinander ein Zusammenhang zum experimentell messbaren Po-
larisationsverhéaltnis R zwischen dem Signal bei paralleler und senkrechter Abfrage
in Bezug auf die Polarisation der Anregung angewandt. An dieser Stelle soll gezeigt

werden, dass folgender Zusammenhang gilt:

|MA| o |AAiso‘ . _ 1+2RA> (R_RB)‘

|NB‘ B ’ABz‘so’ 1+ 2Rpg R— R4
_\/‘_R—RBJrQRRA—QRARB
N R—Ry,+2RRp—2R4Rp

—\/Is) (C.1)

Fir die Beitrdge R, R4, Rp und deren Produkte folgt durch Erweiterung auf den

gleichen Nenner:

o AOD | AA| +AB;| AB;| AAH ABH + AA| AAH AB”

_ _ _ 9
R AOD” AAH + AB” AAH AB” (AAH + AB”) (C )
p._ DAL AALAB(AA) +AB)) _ AAL A4 AB) + AA, AB] (©.3)

4T AA; T AAJAB|(AA| + AB)) AA|AB) (AA| + ABy) '
R . ABJ_ - ABL AAH (AA” —+ AB”) - ABJ_ AAH AB” + ABJ. AAﬁ (C 4)

"7 AB) T AAAB|(AA+AB) AA|AB) (AA| + ABy) '
pp._ AALAAL+ABY) AA2 ABj+ AA; AB, AB, ©5)

47 AA (A4 + ABy) AA|AB) (AA| + ABy) '

AA, +AB AB2 AA 4+ AA, AB, AA

RRy=SBLBATAB) _ ABL A4+ AL BB A4 (C.6)

AB|(AAj+AB)) — AAJAB|(AA +ABy)
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C Verhéltnis zweier Ubergangsdipolmomente

TPTUAAAB) T AAAB(AA+AB)) '

Durch Einsetzen der Ausdriicke (C.2) bis (C.7) in die quadrierte Gleichung (C.1) ergibt
sich durch kiirzen des gemeinsamen Nenners AA; AB| (AA) + ABy):

R—Rp+2RRs—2RsRp

5= "R—Ri+2RRp—2R4Rg
AB| AAjABj+ AA; AA|AB) — AB, AA|AB| — AB; AA?

~ ABLAAJAB| + AALAAJAB| — AALAA|AB| — AAL AB?
+2AA2 AB| +2AA, AB, AB| —2AA, AB, AA, —2AA, AB, AB,
+2AB? AA +2AAL AB, AA —2AAL AB, AA, —2AA, AB, AB,
AAL AAJAB| — ABL AA? +2AA3 AB) — 2AA; ABL A4,
ABL AA|AB| — AALAB? + 2ABY AA| — 2AA, ABL AB,

- 2AA, + AA” AA| AB” — AAH AB,|
N 2ABL+ABH AA| AB” —AAH AB,|

_ 2AA; +AA _ JAVE T _ |peal ’ (C.8)
QABJ_ + AB” ABiso ’ﬂB‘ ‘
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D Software und Details der

quantenchemischen Rechnungen

Software: Diese Arbeit wurde mit dem Textsatzsystem LaTeX verfasst. Hierfiir wurde
die Windows-Implementierung MiKTeX 7, der Editor TeXnicCenter'® und die Lite-
raturdatenbank JabRef '™ verwendet. Die zur Messdatenerfassung verwendeten Pro-
gramme wurden von Boris Wezisla in der Programmiersprache VEE erstellt. Die
anschlieBende Messdatenverarbeitung erfolgte mit Matlab'®!. Zur Darstellung theore-
tischer und experimenteller Ergebnisse wurde auf die Programme Matlab't, Origin'92,
Mathcad 3, Excel*® und CorelDraw'® zuriickgegriffen.

Quantenchemische Berechnungen wurden mit dem Softwarepaket ORCA % ausgefiihrt.
Zur Erstellung der Graphiken der theoretisch berechneten Strukturen und der Elek-

tronen-Differenzdichten wurden die Softwarepakete Jmol'%" und POV-Ray'%® genutzt.

Detail der quantenchemischen Rechnungen: Alle gezeigten Resultate quanten-
chemischer Rechnungen wurden mit Hilfe des Softwarepakets ORCA erhalten. Zur
Optimierung der Startgeometrie wurde das DFT-Funktional BP86%%2%° und der def2-
TZVPP 201292 triple-zeta Basissatz unter Gebrauch der RI-Niherung mit dem Hilfs-
basissatz def2-TZVPP/J293:201 genutzt. Dabei gilt eine Geometrieoptimierung als kon-
vergiert falls alle der folgenden Kriterien erfiillt werden: Energieinderung < 1076 Ey,
quadratischer Mittelwert des Atomversatzes < 107%rp und der quadratischer Mittel-
wert des Energiegradienten < 3 % 107 Ej,/rp. Stationidre Punkte wurden durch Be-
rechnung der Hesse-Matrix auf echte lokale Minima gepriift. Geometrierelaxierte Scans
der Energiehyperfliche wurden analog zu den beschriebenen Methoden und Konver-
genzkriterien der Geometrieoptimierung durchgefiihrt.

Die zeitabhingigen DFT-Berechnungen?%:2% erfolgten innerhalb der Tamm-Dancoff
Nahrung?°? mit den GGA-Funktionalen BP8619%2°° und BLYP 199208 dem Hybridfunk-
tional B3LYP 199208209 hezichungsweise dem Doppelhybridfunktional B2PYLP 210211
jeweils unter Gebrauch des def2-TZVPP 201292 Basissatzes. In den beiden letztgenann-
ten Fallen des Hybrid- und Doppelhybridfunktionals wurde ohne signifikanten Verlust
an Genauigkeit zur Beschleunigung der Rechnung die RI-J/COS-X Néhrung?'? 215 mit
dem Hilfsbasissatz def2-TZVPP/C2%2% verwendet. Solvatationseffekte wurden durch
das Kontinuummodell COSMO beriicksichtigt. 216217
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D Software und Details der quantenchemischen Rechnungen

Zur Konstruktion der gezeigten theoretischen UV /Vis Spektren wurde fiir jeden vorher-
gesagten Ubergang ein GauBprofil einer Halbwertsbreite von 3750 cm~! angenommen,
dessen Mittwellenlinge und Amplitude durch die berechnete Ubergangsenergie und
Oszillatorstarke bestimmt wird. Das durch Summation der individuellen Gaufiprofile
aller beteiligten Uberginge erhaltene theoretische Spektrum wurde anschlieend ent-
lang seiner Energieachse derart verschoben, dass es zu einer bestméglichen Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Spektrum im sichtbaren Spektralbereich kommt.
Die zur Erstellung der gezeigten Graphiken verwendeten Verschiebungsparameter Avg

und Skalierfaktoren Fg sind Tabelle D.1 zu entnehmen.

Tab. D.1: Verschiebungsparameter Avg und Skalierfaktoren Fg der durch TDDFT-
Berechnungen erhaltenen Absorptionsspektren fiir das Verdazyl Radikal und das Verdazylium
Kation mit und ohne Gebrauch von COSMO.

(a) Verdazyl: TDDFT ohne COSMO (b) Verdazyl: TDDFT mit COSMO
Funktional  Fy Avg Funktional  Fg Avg
B2PLYP 0.625 -1553.47 cm ™! B2PLYP 0.666 -294.88 cm™~!
B3LYP 0.500 0cm™? B3LYP 0.588 1736.57 cm™~!
BLYP 0.555  2069.59 cm~* BLYP 0.588 5631.96 cm™!

(¢) Verdazylium: TDDFT ohne COSMO (d) Verdazylium: TDDFT mit COSMO
Funktional  Fy Avg Funktional  Fg Avg

B2PLYP 0.700 2656.14 cm™! B2PLYP 0.700 1000.13 cm™!
B3LYP 1.000 3328.78 cm ! B3LYP 1.000 2214.18 cm™*
BLYP 1.000 6647.46 cm ™! BLYP 1.000 6112.41 cm™*
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E Weitere Messdaten

Tab. E.1: Details der zeitaufgelosten Pump-Superkontinuum-Probe Messungen.

Probensubstanz Losungsmittel ~ Konz.  Zelle  Apyn, Pol. Abb.
1,3,5 Triphenylverdazyl MeCN 1mM Flow 800 nm 1; iz
: P E.1
1,3,5 Triphenylverdazyl CH 1mM  Flow 800 nm S B 1
: P E.2
1,3,5 Triphenylverdazyl MeCN 1mM  Flow 400 nm S £.9
: P E.3
1,3,5 Triphenylverdazyl CH 1mM  Rot 400 nm g E3
: P E.4
1,3,5 Triphenylverdazyl Oktanol 1mM  Rot 400 nm g E.4
1,3,5 Triphenylverdazylium- P E.5
tetrafluoroborat MeCN 0-5mM  Rot 400 nm S E.5
Tab. E.2: Details der berechneten isotropen Signale.
Probensubstanz Losungsmittel ~Konz.  Zelle  Apym, Abb.
1,3,5 Triphenylverdazyl MeCN 1mM  Flow 800nm 4.10
1,3,5 Triphenylverdazyl CH I1mM Flow 800nm E.6
1,3,5 Triphenylverdazyl MeCN 1mM Flow 400nm 5.2
1,3,5 Triphenylverdazyl CH I1mM Rot 400nm E.8
1,3,5 Triphenylverdazyl Oktanol 1mM Rot 400nm E.10
1,3,5 Triphenylverdazylium- MeCN 05mM Rot 400mm 6.7

tetrafluoroborat
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Abb. E.1: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikale in Cyclohexan nach Anregung mit 800 nm Pumplicht.
(a),(b) Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und
senkrechter Polarisation. Rote Flidchen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem
Ausbleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenlédngen. (e),(f) Transiente Spektren
fiir reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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Abb. E.2: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikale in Acetonitril nach Anregung mit 400 nm Pumplicht. (a),(b)
Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und senkrech-
ter Polarisation. Rote Flachen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem Aus-
bleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenldngen. (e),(f) Transiente Spektren fiir

reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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Abb. E.3: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikale in Cyclohexan nach Anregung mit 400 nm Pumplicht.
(a),(b) Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und
senkrechter Polarisation. Rote Flidchen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem
Ausbleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenlédngen. (e),(f) Transiente Spektren

fiir reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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Abb. E.4: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyl Radikale in n-Oktanol nach Anregung mit 400 nm Pumplicht. (a),(b)
Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und senkrech-
ter Polarisation. Rote Flachen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem Aus-
bleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenldngen. (e),(f) Transiente Spektren fiir

reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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Abb. E.5: Zeitaufgeloste Messdaten des Pump-Superkontinuum-Probe Experiments fiir
1,3,5-Triphenylverdazyltetrafluoroborat in Acetonitril nach Anregung mit 400 nm Pumplicht.
(a),(b) Konturdiagramme der Anderung der optischen Dichte AmOD bei paralleler und senk-
rechter Polarisation. Rote Flachen entsprechen einer transienten Absorption, blaue einem
Ausbleichen. (c),(d) Transienten fiir verschiedene Wellenlédngen. (e),(f) Transiente Spektren
fiir reprasentative Verzogerungszeitpunkte.
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Abb. E.7: Simulierter zeitlicher Verlauf der
transienten Spektren von 1,3,5-Triphenylver-
dazyl in Cyclohexan nach Anregung mit
800 nm Pumplicht.

10 25 50 75 100

Form einer Kontur-

AmOD darstellung, sowie

durch repréisentative
Schnitte entlang der
Probenwellenldngen-
und Verzogerungs-
zeitachse dargestellt.

Parameter Dy — Dy Dy— Dy

Ouip /| K 2250

7y / cm™t 13950 25000

Ay /[ em™? 1650 3000

e /L mol™' em™! 3650 7700

Parameter

Tivr | DS 2.7 Tver / ps 35
T(c0) / K 4300 T0) /K 300
f 0.86 SFoy 0.08

Tab. E.3: Parameter der Sulzer-Wieland Si-
mulation fiir 1,3,5-Triphenylverdazyl in Cy-
clohexan nach Anregung mit 800 nm Pump-
licht.
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Abb. E.9: Simulierter zeitlicher Verlauf der = Tab. E.4: Parameter der Sulzer-Wieland Si-
transienten Spektren von 1,3,5-Triphenylver-  mulation fiir 1,3,5-Triphenylverdazyl in Cy-
dazyl in Cyclohexan nach Anregung mit  clohexan nach Anregung mit 400 nm Pump-
400 nm Pumplicht. licht.
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Abb. E.11: Simulierter zeitlicher Verlauf
der transienten Spektren von 1,3,5-Triphe-
nylverdazyl in n-Oktanol nach Anregung mit
400 nm Pumplicht.
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differentielle optische
Dichte ist hierbei in
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Probenwellenldngen-
und Verzogerungs-
zeitachse dargestellt.

Parameter Dy — Dy Dy— Dy
Ouin / K 2250

7y / cm™t 13850 24550
Ay /[ em™? 1750 2700

e /L mol™' em™! 3650 7500

Parameter

TIVR / ps 3 TVET / Ps 40
T(c0) / K 4300 T(0) /K 300
¥ 0.86 SFu 0.08

Tab. E.5: Parameter der Sulzer-Wieland Si-
mulation fiir 1,3,5-Triphenylverdazyl in n-
Oktanol nach Anregung mit 400 nm Pump-
licht.
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