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Zusammenfassung

Die dynamischen schwingungsspektroskopischen Eigenschaften synthetisch hergestellter
eindimensionaler Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerke wurden mit Hilfe der zwei-
dimensionalen Pump-Probe Spektroskopie untersucht. Zusatzlich erfolgte eine Beschreibung
der erhaltenen experimentellen Ergebnisse unter Verwendung der nichtlinearen
Antworttheorie. Als Modellsysteme dienten Poly-Alkohole einer definierten Lange und
stereochemischen Orientierung. Ein stabiles Kohlenwasserstoffriickgrat bildet bei diesen
Polyolen die Grundlage fir die Ausbildung von genau determinierten Wasserstoffbriicken-
Netzwerken. Dieses Rickgrat besteht im Wesentlichen aus Bausteinen, die eine Kombination
aus 1,3-anti-Methylierung und 1,3-syn bzw. anti-Hydroxylierung aufweisen [1], wie in
Abbildung 0-1 dargestellt.
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Abbildung 0-1: Schematische Darstellung der untersuchten Polyole.

Im Folgenden werden diejenigen Molekile deren OH- und Methyl-Gruppen vollstandig in
einer anti-Konformation vorliegen als anti-Polyol bezeichnet. Liegt bei den Hydroxyl-
Gruppen eine syn-Konformation vor, wird von einem syn-Polyol gesprochen. Die syn-Polyole
verfligen, wie durch die gestrichelten Linien angedeutet, ber ein ausgedehntes lineares
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk, das insbesondere fiir n > 2 durch eine nahezu perfekte
Kopf-Schwanz Anordnung der OH-Dipole beglnstigt wird [2]. Molekulardynamische
Simulationen zeigen, dass die einzelnen Wasserstoffbriickenbindungen dieses Netzwerks Uber

einen Zeitraum von mehreren 10 Pikosekunden stabil sind [3].

In der anti-Konformation liegt eine ganzlich andere rdumliche Struktur vor, nur durch starke
Verwindungen des Kohlenwasserstoffriickgrats ist es in diesem Fall maoglich
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden. Die Konsequenz ist eine standige Aufldsung und
Neuformierung von H-Briicken, deren Lebensdauer im sub-Pikosekunden Bereich liegt [3].
Man kann das Verhalten der anti-Polyole am besten mit flissigem Wasser vergleichen. Die
syn-Polyole hingegen verhalten sich wie Eis oder Alkohol-Oligomere in unpolaren

Losungsmitteln. Die hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass
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sich im Fall der langerkettigen syn-Polyole vibronische Excitonen [4,5] (sogenannte Vibrons)
ausbilden, die eine schnelle Umverteilung von Schwingungsenergie Uber die Gesamtheit der
partizipierenden Oszillatoren ermdglicht. Erkennbar ist dies fiir die syn-Tetrole und Hexole
durch eine nahezu anregungsfrequenzunabhéngige Lebensdauer des ersten angeregten OH-
Streckschwingungszustandes.

Die OH-Streckschwingungen in allen anti-Polyolen und im syn-Diol zeigen dieses Verhalten
nicht. Vielmehr gibt es deutliche Hinweise darauf, dass in diesen Molekilen lokalisierte OH-
Oszillatoren vorliegen, die zwar mit anderen OH-Oszillatoren wechselwirken, aber nur in
einem begrenzten, durch die Molekulstruktur diktiertem Umfang. Dies zeigt sich in einer

stark anregungsfrequenzabhéngigen Lebendsauer.

Weiterhin konnten die Zeitskalen, sowie die Fluktuationsbandbreiten, innerhalb derer
spektrale Diffusion in den untersuchten Molekilen stattfindet, bestimmt werden. Alle
untersuchten Polyole zeigen inhomogene Beitrdge zur Linienbreite. Diese sind sowohl
abhangig von der Stereochemie als auch von der Kettenldnge. Generell weisen die
langkettigen anti-Polyole im Vergleich zu ihren diastereomeren Gegenstiicken hoéhere und
zusétzlich statisch inhomogene Linienbreiten-Beitrage auf. Man kann davon ausgehen, dass in
diesem Fall Subensembles selektiv angeregt werden und die Schwingungsenergie innerhalb
der Schwingungsrelaxationszeitskalen auf den einzelnen lokalen OH-Oszillatoren verweilt. Es
findet zwar spektrale Diffusion statt, aber nur in einem begrenzten Rahmen. Die
Korrelationszeiten sind dabei fiir das anti-Tetrol und anti-Hexol am langsten mit 1.67 ps und
1.75 ps. Im Vergleich dazu sind die gebundenen OH-Resonanzen des syn-Hexols und Tetrols
rein dynamisch inhomogen verbreitert. Dabei verlauft die spektrale Diffusion im syn-Hexol
mit einer doppelt so hohen Rate wie im korrespondierenden anti-Konformer, die
Korrelationszeit betragt 0.82 ps. Etwas langsamer verlduft dieser Prozess im syn-Tetrol mit
1.25 ps, auch dies ist schneller als im zugehorigen Diastereomer. Die beiden Diole weisen
kurze Korrelationszeiten von 1.1 ps auf, allerdings ist bei diesen Molekulen, wie auch in den
langerkettigen anti-Polyolen keine vollstdndige spektrale Diffusion zu beobachten, es

verbleibt eine statische Restinhomogenitét.
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1. Einleitung

Die dynamische Struktur und die Nahordnung von Flissigkeiten sind ein Resultat des
komplexen Wechselspiels aus Molekdlstruktur und inter- und intramolekularen attraktiven
und repulsiven Kréften. In besonderem MaRe gilt dies fir wasserstoffverbrickte Flissigkeiten
[6]. Der Grund ist, dass die Prasenz von Wasserstoffbriicken (kurz H-Briicken) zu einer
starken Ausrichtung der an der H-Bricke teilhabenden Molekiile fuhrt. Das Ergebnis dieser
gerichteten Kréfte ist eine Nahordnung innerhalb der wasserstoffverbriickten Flussigkeit, die
in nichtassoziierten Liquiden nicht zu finden ist. Das prominenteste Beispiel, welches die
besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Klasse von Flissigkeiten
widerspiegelt, ist wohl das Wasser. Viele seiner charakteristischen Eigenschaften sind auf ein
komplexes dreidimensionales Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk zuriickzufuihren, dessen

Aufkléarung bis heute noch nicht vollstandig abgeschlossen ist.

Wasserstoffbriicken sind bei Raumtemperatur in Folge der thermischen Anregung einem
standigen Losen und Neuformieren unterworfen. Herkémmliche strukturaufklarende
Methoden wie Neutronen und Roéntgenbeugung geben lediglich ein unvollstdndiges Bild der
raumlichen Molekilanordnung wieder, da sie nur ein zeitliches Mittel der Netzwerkstruktur
erfassen konnen [7]. Aus friihen Arbeiten mit depolarisierter Rayleigh-Lichtstreuung (DRS)
[8,9], nichtkoh&renter Neutronenstreuung (INS) [10] und Kernmagnetischer-Resonanz (NMR)
[11] wurde der Zeitrahmen flr die Strukturanderungen in der Solvathulle des Wassers auf
unter 1 ps abgeschétzt [12]. Um die Dynamik dieses Netzwerkes aufzuklaren, sind moderne
zeitaufgeloste Methoden, insbesondere die Pump-Probe-Schwingungsspektroskopie im
mittleren Infrarot, vielversprechender. Durch die Entwicklung schneller Festkorperlaser in
den 1990er Jahren reicht die Zeitauflosung dieser Technik bis hinab auf die Ebene von
wenigen Schwingungsperioden der betrachteten Molekilschwingungen. Dadurch ist eine
Beobachtung von Bindungsbrichen und Phanomenen wie beispielsweise des
Schwingungsenergietransfers zwischen verschiedenen Vibrationsmoden maoglich. Durch die
Verwendung der OH-Streckschwingungsmode als bindungsgeometriesensible Sonde kann mit
dieser Art der Spektroskopie eine indirekte Strukturaufkl&rung erfolgen. Dabei macht man
sich  die Korrelation zwischen  Wasserstoffbrickenbindungsstarke  und  OH-
Streckschwingungsfrequenz zu Nutze [13,14,15]. Je starker eine Wasserstoffbriicke ist, umso
schwécher ist die korrespondierende OH-Streckschwingung. In der Infrarotspektroskopie wird
dies durch eine Verschiebung der OH-Streckschwingungsresonanz zu niedrigeren Frequenzen

bei zunehmender H-Briicken Stérke sichtbar [16].
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In der Regel wird in einem IR-Pump-Probe-Experiment eine Schwingungsmode mit einem
Laserpuls angeregt und die spektrale Antwort mit einem weiteren Laserpuls abgefragt.
Verschiedene Phanomene wie Schwingungsenergierelaxation VER (engl. vibrational energy
relaxation), oder interne Schwingungsenergieumverteilung IVR (internal vibrational energy
redistribution) konnen auf diese Weise beobachtet werden [17,18,19,20,21,22,23,24]. Die
Auswertung der spektralen Antwort lasst dann Rickschlisse auf die Bindungseigenschaften
und Geometrie des H-Brickennetzwerkes, sowie die Lebensdauer der angeregten
Schwingungszustande zu. Der Nachteil dieser indirekten Messmethode besteht darin, dass ein
hoher instrumenteller Aufwand betrieben werden muss. Zusatzlich ist die Interpretation der
Messdaten sehr komplex und nicht immer eindeutig. Beispielsweise fuhren im Fall des reinen
Wassers Fermi-Resonanzen der fundamentalen OH-Streckschwingung mit dem ersten
Oberton der Biegeschwingung und die Kopplungen zwischen symmetrischer und
antisymmetrischer OH-Streckschwingung zu weiteren mdoglichen
Schwingungsenergierelaxationspfaden, die eine eindeutige Zuordnung der zugrunde
liegenden  Mechanismen  erschweren.  Weiterhin  fihrt das  Einbringen  von
Schwingungsenergie in Form von Laserpulsen zu einem schnellen Aufheizen des
untersuchten Mediums. Als Folge kommt es im beobachteten Messvolumen zu zusétzlichen
spektroskopischen  Beitrdgen, die aus einer Besetzung hoherer Energieniveaus
niederfrequenter Moden entstehen, die anharmonisch an die hochfrequente OH-
Streckschwingungsmoden koppeln. Dieses Phédnomen wird haufig auch als ,heating™

bezeichnet.

Um die meisten dieser Probleme zu umgehen, wurde fur Untersuchungen an Wasser daher
intensiv die Methode der Teildeuterierung verwendet. Die ersten Messungen hatten das Ziel,
die Populationslebensdauern T, der OH-Streckschwingung zu bestimmen, dazu wurden in
D0 geldste HOD Molekile untersucht. Graener und Mitarbeiter bestimmten T, mit 8 ps [25].
Das gleiche System wurde von Vodopyanov verwendet, und die Lebendsauer im Bereich 0.3
bis 0.6 ps angesiedelt [26]. Inzwischen hat sich fur die OH-Streckschwingung von HOD in
D,0O eine Lebensdauer zwischen 0.5 und 1.0 ps, je nach Anregungsfrequenz, etabliert
[27,28,29,30]. Es wird angenommen, dass der dominierende Relaxationspfad in diesem Fall
intramolekular uber die OH-Biegeschwingungsmannigfaltigkeit verlauft
[17,19,21,31,32,33,34,35]. Die Populationsrelaxation der OH-Streckschwingung ist nur ein
Kleiner Baustein in der komplexen Dynamik des flussigen Wassers. Daneben existieren

weitere fundamentale molekulardynamische Prozesse, die von verschiedenen Arbeitsgruppen



untersucht wurden, wie beispielsweise Rotationsdiffusion [36,37], Anregungsspringen (engl.
excitation hopping) [38] und spektrale Diffusion [39,40,41,42,43,44,45].

Man kann sich leicht vorstellen, dass die Berticksichtigung aller genannten Phdnomene in
dem hochkomplexen, ungeordnetem, dreidimensionalem Netzwerk der Flussigkeit H,O ein
beliebig komplexes Problem darstellt. Ein alternativer Ansatz zur Aufklarung und
Beschreibung der Eigenschaften von H-Briickennetzwerken besteht darin, einfache
Modellsysteme zu verwenden, die sowohl quantenchemisch als auch experimentell besser
handhabbar sind. Mdgliche Modellsysteme sind zum Beispiel Alkohole, die beim Lésen in
unpolaren Ldsungsmitteln isolierte kurze H-Briickenaggregate bilden [46,47,48,49,50]. Bei
hinreichender Verdinnung lassen sich so gezielt Di-, Tri-, Tetra- und Pentamere des
jeweiligen Alkohols herstellen. Beispielsweise fiihrte Graener et al. frequenzselektive Pump-
Probe-Experimente an wasserstoffverbriickten Ethanol-Oligomeren in CCl, durch [51]. Die
Untersuchungen hatten vor allem das Ziel, den Schwingungsenergietransfer innerhalb der
Ethanol-Oligomere zu untersuchen. Dieser verlauft hierbei intermolekular Gber die
Wasserstoffbriickenbindungen auf Nachbarmolekiile, dabei wird allerdings das H-
Briuckennetzwerk zerstért. Man spricht in diesem Zusammenhang von pradissoziativem
Schwingungsenergietransfer [51]. Weiterhin konnte die anschliel’ende Reorganisation und ein
Energietransfer von den CH-Moden in die OH-Streckschwingungsmode beobachtet werden.
Die dabei entdeckte Frequenzabhéangigkeit der Lebensdauern des ersten OH-
Streckschwingungszustandes in Bezug auf die Anregungsfrequenz, kann durch den bereits
erwahnten Zusammenhang zwischen OH-Streckschwingungsabsorptionsfrequenz und O-O
Bindungsabstand erklart werden [13]. Diese Experimente wurden von Woutersen et al. mit
einer besseren Zeitauflésung weitergefiihrt [49]. Der Gesamtprozess kann durch eine
Zeitkonstante flr das Brechen der H-Briicken mit 2 + 0,2 ps und eine Reformierungszeit 10 +

2 ps beschrieben werden.

Neben den Mdglichkeiten der oben beschriebenen Alkohol-Oligomere kénnen kinstliche H-
Brickennetzwerke synthetisiert werden. Diese chemisch kontrollierten Netzwerke, die eine
raumlich genau definierte Struktur aufweisen, wurden bereits mit Hilfe der IR-Pump-Probe-
Spektroskopie untersucht [3,52]. Dabei wurden erste kinetische Modelle zur Beschreibung
des Relaxationsverhaltens aufgestellt. Eine tiefergehende Analyse, vor allem in Bezug auf den
stereochemischen Einfluss auf die spektrale Diffusion und die Dipol-Dipol-Kopplungen
zwischen den OH-Streckschwingungen gelang noch nicht.



Das Instrument der Wahl ist in diesem Fall die zweidimensionale Pump-Probe-Spektroskopie
(2D-IR-Spektroskopie), die es ermdglicht, die daraus resultierende spektrale Entwicklung in
Echtzeit zu beobachten. Ausgehend von zwei diastereomenen Bindungsmustern von OH-
Oszillatoren bilden die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polyole ideale Prototypen, um

H-Brickenbindungseinfliisse auf die OH-Streckschwingung gezielt zu analysieren.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die fiir diese Arbeit verwendeten spektroskopischen Methoden
theoretisch betrachtet werden. Dies beinhaltet vor allem die Wechselwirkungen von Licht mit
Materie und die zeitliche Entwicklung der untersuchten Systeme nach Einbringung einer
gezielten Storung. Darlber hinaus soll ein kurzer Einblick in die spektroskopischen
Eigenschaften wasserstoffverbriickter Systeme gegeben werden.

2.1. Wasserstoffbrickenbindungen
Wasserstoffbrickenbindungen  (H-Bricken)  gehéren  zu  den  nicht-kovalenten
Wechselwirkungen und kénnen sowohl inter- als auch intramolekular auftreten. Sie erstrecken
sich in der Regel lber drei Atome A-H--B, wobei A und B stark elektronegative Atome oder
Moklekilgruppen wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Fluor sind. Die Gruppe A-H ist der H-
Briicken Donor, B wird als H-Brticken Akzeptor bezeichnet. Im Bereich der intramolekularen
Wechselwirkungen sind H-Briicken im Vergleich zu den kovalenten Bindungen eines
Molekiils in der Regel als schwach zu bezeichnen. Im Gegensatz dazu stellen sie die stérksten
intermolekularen Wechselwirkungen dar [53]. Der hohe elektrostatische Charakter dieses
Bindungstyps ist das Ergebnis der Partialladungen auf den Wasserstoffatomen, sowie auf den
Donor- und Akzeptorgruppen, was hdufig zu groflen statischen Dipolmomenten flhrt [54].
Besitzt eine Molekilgruppe A-H nicht nur Donor-, sondern auch Akzeptoreigenschaften,

dann kann es zur Bildung von ausgedehnten H-Briicken-Netzwerken kommen.

Die Bindungsstarken von H-Briicken variieren in einem weiten Bereich. Wobei zum
Einordnen die isoelektronische Serie (FHF)', HFessHF und NeesHF verwendet werden kann
[55]. Die Bindungsenergie der starken H-Briicke des Di-Fluor-Wasserstoff Anions betrégt
167 kJ mol™ [56], was der Bindungsstirke einer schwachen kovalenten Einfachbindung
entspricht. Das Flusssdaure-Dimer ist durch eine mittelstarke H-Briicke gebunden, die eine
Bindungsenergie von 19 kJ mol™ aufweist [57]. Die schwéchsten Bindungen betragen etwa 1

kJ mol™, wie beispielsweise im NesssHF [58].

Aufgrund der energetischen Nahe zur thermischen Energie (koT= 2,4 kJ mol™ fur T = 300 K),
stellen schwache bis mittelstarke H-Bricken eine ideale reversible Bindung fur biologische
Prozesse dar. Auf der einen Seite sind sie stark genug, um die Strukturen von Proteinen
[59,60], oder DNA-Strangen zu bestimmen [61], gleichzeitig sind sie auch schwach genug,

um die Auflosung der Doppelhelix wéhrend der Transkription zu gewahrleisten [62].
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Welchen Einfluss die Ausbildung von Wasserstoffbriicken auf die spektroskopischen
Eigenschaften hat, soll nun zuerst qualitativ anhand des H,O-Infrarotspektrums diskutiert
werden. Betrachtet man den in Abbildung 2-1 gezeigten OH-Streckschwingungsbereich des
Absorptionsspektrums von Wasser in der Gasphase und in der flissigen Phase, erkennt man
einige bemerkenswerte Unterschiede. Das Gasphasenspektrum setzt sich in diesem
Frequenzbereich aus der asymmetrischen OH-Streckschwingung bei 3756 cm™ und der
symmetrischen OH-Streckschwingung 3652 cm™ sowie einer ausgepragten Feinstruktur
zusammen. In der flussigen Phase verschieben sich die Frequenzen beider
Streckschwingungen um etwa 350-400 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen. Die asymmetrische
Streckschwingungsfrequenz betragt 3405 cm™, die symmetrische Streckschwingung ist nur
noch als Schulter bei 3250cm™ lokalisiert. Die ausgepragte Feinstruktur des

Gasphasenspektrums ist einer strukturlosen breiten Bande gewichen.

0.20 r T ' T 1.5 T r T T T
| —— 20 cm Gasphase ] —— 2um flissige Phase
0.15F .
o 0.10
O
0.05 1
0.00 . - . .
3200 3600 4000 ‘ 3000 3400 3800
Frequenz / cm- Frequenz / cm-1

Abbildung 2-1: Infrarot Absorptionsspektren im OH-Streckschwingungsbereich von Wasser in der
Gasphase (links) und fliissigen Phase (rechts).

Durch die Uberfilhrung in die flissige Phase kommt es zur Ausbildung eines
dreidimensionalen H-Briicken-Netzwerkes. Wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch
gezeigt wird, existiert innerhalb dieses Netzwerkes eine starke Frequenz-Struktur-Korrelation.
Die Schwingungsfrequenz der Hydroxyl-Streckschwingung ist dadurch eine Funktion des
Donor-Akzeptor-Abstandes  (vgl. Kapitel 2.2). Dieser Umstand macht die OH-
Streckschwingung zu einer empfindlichen Sonde, die auf Anderungen in der direkten
Umgebung des betrachteten Molekils reagiert. Der Begriff direkte Umgebung schlief3t dabei
im Falle des reinen Wasser in fllissiger Phase auch die dritt-nachsten-Nachbarn mit ein, bis zu
denen noch eine strukturelle Korrelation vorhanden ist [63]. Dabei kann jedes Wassermolekul
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bis zu vier Wasserstoffbriicken ausbilden [6,15], die einer stdndigen Neuorientierung
unterworfen sind. Durch das permanente Brechen und Knipfen von Wasserstoffbriicken
werden die OH-Streckschwingungspotentiale jedes einzelnen H,O-Molekils ununterbrochen
deformiert. Man beobachtet in der flissigen Phase daher eine kontinuierliche Verteilung von
OH-Streckschwingungsresonanzen, die auf eine Vielzahl von Wasserstoffbriickenbindungs-
Abstanden und Molekilorientierungen zurlckzufuhren ist. Der formale Zusammenhang
zwischen Donor-Akzeptor-Abstand und maximaler Schwingungsfrequenz der Hydroxyl-
Streckschwingung des in D,O gel6sten DOH-Molekils wurde von Kandratsenka et al.
beschrieben [13]:

2-1

(Ro..o) — 2.6A\"
0.05A

Vmax((Ro..0)) = Vmax(00) — 400cm™" - exp [(
Woutersen und Mitarbeiter fanden fir den ersten angeregten OH-Streckschwingungszustand
des monodeuterierten Wassermolekils DOH in einer 0.5% igen Losung HOD in D0, bei
einer Anregungsfrequenz von 3420 cm™, eine Lebensdauer von 0.75 ps [27]. Unter der
Voraussetzung, dass die Lebensdauer des ersten angeregten OH-Streckschwingungszustandes
in reinem Wasser ahnlich ist, ergibt sich eine natiirliche Linienbreite von 14.2 cm™. Dies ist
um mehr als eine GroRenordnung kleiner als die spektrale Breite des gezeigten
Absorptionsspektrums.  Was letztendlich zu dem in Abbildung 2-1 gezeigten
Absorptionsspektrum des reinen Wassers flhrt, sind verschiedene

Linienverbreiterungsmechanismen und Kopplungen, auf die spéter naher eingegangen wird.
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2.2. Molekilschwingungen

Eine einfache Beschreibung von Schwingungen in zweiatomigen Molekilen liefert der
harmonische Oszillator. Das Potential V(r) eines harmonischen Oszillators wird durch eine

Auslenkung aus der Gleichgewichtslage r und eine Potentialkonstante D beschrieben.

1
V(r) = EDr2 2-2

Mit Hilfe der eindimensionalen ortsabhangigen Schrodingergleichung kénnen die

Energieeigenwerte E des harmonischen Oszillators bestimmt werden:

HyY(r) = EY(r). 2-3
Hierbei bezeichnet ¥ (r) die eindimensionale Wellenfunktion und A den Hamiltonoperator.
Fir ein zweiatomiges Molekil mit der reduzierten Masse [, dessen Schwingungen durch den

harmonischer Oszillator beschrieben werden konnen, lautet der Hamiltonoperator:

Einsetzen von Gleichung 2-4 in Gleichung 2- 3 flhrt zu [64]:

d*(r) +2_u(E 1

dT'Z flz EDTZ) = 0. 2-5

Bei der Losung der Differentialgleichung 2-5 fuhrt die Berlicksichtig der Randbedingung
Y(r) =0 fur r = +oo zum Auftreten einer Quantenzahl (Schwingungsquantenzahl), die im
Folgenden mit v bezeichnet wird. Die Wellenfunktionen des harmonischen Oszillators lassen
sich mit Hilfe der hermiteschen Polynome H,(r) darstellen. Zusammen mit einem

Normierungsfaktor N, erh&lt man:

r? 1
Y, (r) = NyH,(r) exp (— 'BT> mit = %,/uD : 2-6
Die Losungen von Gleichung 2-6 ergeben die Energieeigenwerte des harmonischen
Oszillators.
1
E, = (v + E) hvoundv =0,1,2, ... 2-7

Die Differenz der Energieeigenwerte AE =E,,; —E, = hv, zweier benachbarter

Schwingungsniveaus v ist konstant.
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Ein Nachteil des harmonischen Oszillators ist, dass Bindungsbriiche nicht beschrieben werden
konnen. In realen Molekilen verringern sich die energetischen Abstdnde zwischen
benachbarten Schwingungsniveaus mit steigender Schwingungsquantenzahl, bis ein
Dissoziationskontinuum erreicht wird. Eine Potentialkurve, die ein solches Verhalten
beschreibt, wird als anharmonischer Oszillator bezeichnet. In der Regel werden empirische
Ansatze verwendet, um die Potentiale von anharmonischen Oszillatoren zu beschreiben [64].
Als Beispiel soll hier das haufig verwendete Morse-Potential dienen, das im Folgenden als

Funktion der Bindungskoordinate r dargestellt wird [65]:

2
V(r) = De[l —exp(—p(r— req)] : 2-8
Der Gleichgewichtsabstand der beiden schwingenden Atome ist r,,. Der Parameter De

beschreibt die Tiefe des Potentials, und die Konstante g hat die Dimension 1/m. Wird V (r)

und De beispielsweise in Wellenzahlen (cm™) angegeben, gilt:

B = Vg 2m?cu/D, h. 2-9
Hierbei ist ¥, = %" die Schwingungsfrequenz in cm™, die der des harmonischen Oszillator
entsprache [64]. Die Energieeigenwerte des Potentials erhalt man wiederum durch Ldsen der

Schrodinger-Gleichung. Die analytische Ldsung der Schrédinger-Gleichung flr das Morse-

Potential fiihrt zu den folgenden Energieniveaus [66]:

1 1)
E() = (v + E) hvy — (v + E) hvyx,. 2-10

x, wird als Anharmonizitatskonstante bezeichnet. Der quadratische Term von Gleichung

2-10 fuhrt fur groRe v zu einer Konvergenz der Energieniveaus. Dadurch ist die Anzahl der

Vibrationszustande und die erlaubten Quantenzahlen v = 0,1,2, ... v,,,4, limitiert. Es gilt:

D, 1
vmax<h_v0_z- 2-11

2

Der energetische Abstand zweier auf der Schwingungsleiter benachbarter Energieniveaus ist

gegeben durch:

AE =E@w+ 1) —EQ). 2-12

Durch Einsetzten von Gleichung 2- 10 in Gleichung 2- 12 erhalt man:

AE = hvg(1 = 2x.(v + 1)). 2-13
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Fur die Fundamentalanregung betragt der Energieabstand zwischen Grundzustand v = 0 und
erstem angeregtem Zustand v =1 AE,,; = hvy(1 —2y.). Im weiteren Verlauf der
vorliegenden Arbeit wird regelmaRig auf die unterschiedlichen Anregungsenergien von
Fundamentalanregung v=0—-1 und der Anregung v =1-2 eingegangen. Die
Energieabstandsanderung betrégt in diesem Fall AAE = AE,_,; — AE,_,, = 2hvy), und wird

als diagonale anharmonische Verschiebung A bezeichnet.
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Abbildung 2-2: Schematische Darstellung von Schwingungspotentialen, rot harmonischer Oszillator,
blau anharmonischer Oszillator mit dem Gleichgewichtsabstand r. und der Potentialtiefe D..
Zusdtzlich sind die Eigenenergien beider Oszillatoren in den Potentialkurven als horizontale Linien
eingezeichnet.

Abbildung 2-2 zeigt die Potentialkurven des harmonischen und des anharmonischen Morse-
Oszillator. Fir die Berechnung beider Potentiale wurden die Literaturwerte von HCI
verwendet [64]. Deutlich zu erkennen ist der starker repulsive Verlauf des Morse-Potentials
fur Auslenkungen kleiner als der Gleichgewichtsabstand req. Flr Abstande groBer als req ist
der Potentialverlauf des anharmonischen Oszillators flacher als es fir den harmonischen
Oszillator der Fall ist. Die Energieeigenwert des Grundzustandes v = 0 liegen bei beiden
dargestellten Oszillatoren dicht beieinander, sind aber nicht identisch. Mit zunehmender
Schwingungsquantenzahl wirkt sich die Anharmonizitdt des anharmonischen Oszillators
stérker aus, so dass die Energieunterschiede der Eigenwerte zwischen beiden Oszillatoren

immer deutlicher werden.
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Gut zu erkennen ist die immer stirkere Anndherung der Energieeigenwerte des Morse-
Potentials fiir groBe Schwingungsquantenzahlen v, bis das Dissoziationskontinuum bei der

Energie D, erreicht ist.

Die anharmonischen Oszillatoren sind eine gute Néaherung fir ,ungestorte”
Molekdilschwingungen, wie sie in der Gasphase oder bei niedrigen Dichten in superkritischen
Flissigkeiten zu beobachten sind. Fur die Beschreibung der Schwingungen der in dieser
Arbeit untersuchten Molekiile, sind sie allerdings nicht ausreichend, da Lésungsmitteleffekte
und die Wasserstoffverbriickung beriicksichtigt werden missen. Lippincott und Schroeder
entwickelten ein Potential, das den Einfluss der Wasserstoffbriickenbindung auf die OH-
Streckschwingung beschreibt [67,68]. Im Folgenden wird dieses Potential als Lippincott-
Schroeder-Potential oder kurz LS-Potential bezeichnet. Das Modell von Lippincott und
Schroeder in seiner urspriinglichen Form ist ein eindimensionales (lineares) Modell, das die
beiden wichtigsten Freiheitsgrade einer Wasserstoffbriicke beriuicksichtigt. Im Detail sind dies
der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand Ro._.o von Donor und Akzeptor, der oft auch als
Wasserstoffbriickenbindungsléange interpretiert wird, sowie der OH-Bindungsabstand roy.
Diese beiden Bindungslédngen sind schwingungsmechanisch sehr stark aneinander gekoppelt,
anders als zum Beispiel die Biegeschwingung [69,70]. Im Folgenden wird nicht die
ursprungliche Form des LS-Potentials verwendet, sondern eine etwas vereinfachte Variante,
die auch von Nienhuys et al. [71] sowie Perakis et al. verwendet wurde [70]. Die funktionale

Form lautet:

V(ror Ro..0) = Via + Vi + Vi 2-14
Der Potentialterm V;, beschreibt hierbei eine kovalente Bindung zwischen Wasserstoff- und
Sauerstoffatom, reprasentiert durch Bindung 1 in Abbildung 2-3. Das Sauerstoffatom dieser
Bindung ist im Bild der Wasserstoffbriicke ein Wasserstoff-Donor. Parametrisiert wird das
Potential V;, durch die Bindungsenergie D,;, den OH-Abstand in der Gasphase ry (ohne
Wasserstoffbriicke) und ny,. Letzterer Parameter entspricht einer Dampfungskonstanten mit
der Einheit 1/A.

Nya(Ton — 7”0)2>l

Via = Diq [1 — exp <_ 21,
H

16



RO_..O

Abbildung 2-3: Lineares Modell einer Wasserstoff-Briickenbindung vom Typ O-H--O.

Demgegeniiber beschreibt das Potential V;;, die nicht-kovalente Bindung 2, die in Abbildung
2-3 durch eine gestrichelte Linie dargestellt ist. Das Sauerstoffatom der nicht-kovalenten
Bindung ist der Wasserstoff-Akzeptor. Die Bindungsenergie wird in diesem Fall mit Dy,
bezeichnet und ist kleiner als D,,. Dartiber hinaus ist die nicht-kovalente Bindung 2 eine

Funktion des Sauerstoff-Sauerstoff-Abstands Ry o.

2-16

p(Ro..o — Tow — r0)2>l
2(Ro..0 — Ton)
Die Wechselwirkung der beiden Sauerstoffatome wird Uber ein Morse-Potential V)

Vib = Dpp ll —exp <—

beschrieben, mit einem Gleichgewichtsabstand Ry und der bindungsenergieanalogen GroRe
D). Die Bezeichnung bindungsenergieanalog wird verwendet, da es sich bei der OO-

Wechselwirkung streng genommen nicht um eine Bindung handelt.

Vi = Du[l - exp(—n”(RO__O - Ro))]z 2-17
Urspriinglich wurde das LS-Potential entwickelt, um die besonderen spektroskopischen
Eigenschaften von Wasserstoffbriickenbindungskomplexen zu beschreiben. Insbesondere die
Frequenzverschiebung der OH-Streckschwingung als Funktion des OO-Abstandes, (ber die
Rundle und Parasol [72] sowie Lord und Merrifeld [73] berichteten. Diese
Frequenzverschiebung korreliert mit der Starke der H-Briicke. Basierend auf Lippincott-
Schroder-Potentialen entwickelten Staib et al. [69] ein Modell zur Beschreibung
schwingungsfrequenzabhéngiger Lebensdauern als Funktion der Anregungsfrequenz des
ersten angeregten OH-Streckschwingungszustandes und wendeten dieses Modell zur
Beschreibung von Ethanol-Dimeren an. Nach diesem Ansatz findet nach der Anregung der
OH-Streckschwingung ein Schwingungsenergietransfer in die OO-Koordinate statt, der einen
pradissoziativen  H-Briickenbindungsbruch  auslost.  Abhangig vom  Abstand  der
Sauerstoffatome im angeregten Dimer konnten so Prédissoziationsraten berechnet werden.
Bei diesem so genannten adiabatischen Ansatz nutzt man den grof3en Zeitskalenunterschied
zwischen OO-Streckschwingung und OH-Streckschwingung aus.
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Aufgrund der um mehr als eine GroRenordnung hoheren Schwingungsfrequenz der OH-
Streckschwingung (3000-3600 cm™) gegeniiber der OO-Streckschwingung (etwa 200 cm™)
kann man eine zur Born-Oppenheimer-Approximation analoge Naherung durchfiihren
[74,69]. Man nimmt an, dass wahrend einer Schwingungsperiode der OH-Schwingung der
Abstand zwischen den beiden Sauerstoff Atomen konstant bleibt. Die adiabatische
Eigenfunktion ¢.,on(ron, Ro_o) der hochfrequenten OH-Mode hé&ngt dann nur noch
parametrisch von der Koordinate Ry, o der niederfrequenten OO-Mode ab. Es kann dadurch
die eindimensionale Schrodinger-Gleichung fur einen gegebenen Sauerstoff-Sauerstoff-
Abstand Ro.o geldst werden, die dann die adiabatischen Zustdnde der OH-Streckschwingung
ergibt. Fihrt man dies flr alle mogliche OO-Bindungsabstdnde durch, erhdlt man eine

Potentialenergieflache fur jeden OH Streckschwingungszustand als Funktion von Ry _o.

Bakker und Mitarbeiter verwendeten diesen Ansatz, um die transienten Spektren von Infrarot-
Pump-Probe-Messungen an flussigem Wasser zu beschreiben [71,75]. Es gelang, die grolRen
Unterschiede in den spektralen Bandbreiten der beiden Ubergange vy, = 0 —» 1 und voy =
1 — 2 und deren asymmetrische Bandenform zu erklaren. Weiterhin konnten Perakis et al.

mit diesem Modell 2D-Spektren von isotopenmarkiertem Eis qualitativ reproduzieren [70].

Abbildung 2-4 (A) zeigt die adiabatischen Représentationen eines LS-Potentials fiir zwei

verschiedene Sauerstoff-Sauerstoff-Abstande Ro_o = 2.66 A (blau) und Rp.o = 2.76 A

(schwarz).
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Abbildung 2-4. (A) Adiabatische Représentationen eines LS-Potential V(ron) einer
wasserstoffverbriickten OH-Bindung bei den beiden OO-Absténden Ry_o = 2.76 A schwarz und Ro_o
=2.66 A blau. Zusatzlich sind Die Energieeigenwerte mit den zugehérigen Wellenfunktionen der
ersten drei OH-Streckschwingungsniveaus dargestellt. (B) Ubergangsfrequenzen fiir die OH-
Streckschwingungsiibergédnge voy =0 — 1 (grine Kurve) und voy =1 - 2 (rote Kurve) als
Funktion des OO-Abstandes.
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Die Parameter fir die Berechnung des LS-Potentials wurden fir die gezeigte Darstellung aus
den Referenzen [70,71] entnommen. Im Detail sind dies: Dy, = 38750 cm™, Dy, = 25000 cm™,
Dy =2000 cm™, nja = 10 A=%, nyp, = 16.5 A7, njy = 2.9 A=, 1y = 0.97 A und Ry = 2.88 A.
Zusatzlich sind in dieser Abbildung die adiabatischen Eigenfunktionen ¢,y (ron, Ro o) und
Eigenenergien des OH-Streckschwingungsgrundzustandes und der ersten beiden angeregten
Streckschwingungszustinde fiir diese beiden OO-Abstande eingezeichnet. Es existiert keine
analytische Losung fir die eindimensionale Schrédinger-Gleichung des LS-Potentials. Man
kann aber zur Berechnung der Schwingungseigenfunktionen und Eigenenergien numerische

Verfahren wie die Numerov-Methode verwenden [76,77].

Abbildung 2-4 (B) stellt alle berechneten adiabatischen Ubergangsenergien fiir die Ubergange
Voy = 0— 1 und vyy =1 — 2 als Funktion des Donor-Akzeptor-Abstandes dar. Weiterhin
sind die in Abbildung 2-4 (A) genannten Sauerstoff-Sauerstoff-Abstdnde in Abbildung 2-4
(B) durch gestrichelte farbige Linien markiert. Im gezeigten Fall ergibt sich bei einem
Abstand Ro_.o = 2.76 A eine Energieliicke zwischen Grund- und erstem angeregten Zustand
von 3250 cm™. Der Energieabstand zwischen vy, = 1 und v,y = 2 betragt 2800 cm™. Die
Anharmonizitat A ist demnach 450 cm™. Schon eine relativ geringe Abstandsanderung von
Donor und Akzeptor hin zu einem Ro_o von 2.66 A fiihrt zu einer erheblichen Verringerung
der Energieliicke fiir die Fundamentalanregung (2900 cm™) und den Ubergang vy = 1 — 2
(2200 cm™). Die diagonal anharmonische Verschiebung A nimmt mit 700 cm™ gegeniiber 450
cm™ erheblich zu. Die Ursache fiir die starke Zunahme von A beim kleineren der beiden OO-
Absténde liegt in der energetischen Absenkung des zweiten Potentialminimums bei einem roy
von 1.55 &, siehe Abbildung 2-4 (A). Dadurch ist das LS-Potential fiir Energien tiber 6000

cm erheblich breiter als es fir Ro_o = 2.76 A der Fall ist.

Die Folge ist eine deutliche Verringerung des Energieeigenwerts des zweiten OH-
Streckschwingungszustands v,y = 2 bei einem OO-Abstand von 2.66 A. Das Ergebnis dieser
Modellrechnung  demonstriert  noch  einmal, wie  empfindlich  die  OH-
Streckschwingungsfrequenz auf Anderungen der OO-Bindungskoordinate reagiert. Weiterhin
unterstreicht es die besondere Eignung der Hydroxyl-Streckschwingung als indirekte

Messsonde zur Strukturaufklarung in wasserstoffverbriickten Systemen zu dienen.
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2.3. Grundlagen der zeitaufgeldsten Schwingungsspektroskopie
Die bisher beschriebenen Schwingungszusténde sind experimentell tber die Wechselwirkung
von Licht und Materie zuganglich. Insbesondere ist es das elektrische Dipolmoment i eines
Molekiils, das eine entscheidende Rolle bei der Absorption von Licht (Photonen) spielt [64].
Damit ein Schwingungstibergang zwischen den Schwingungszustdnden n und m, beschrieben
durch die Wellenfunktionen v, (r) und ,,(r), stattfinden kann, muss die folgende

Auswabhlregel erfullt sein [64]:

f Y (D iPn(P)dr = (P Ep (1)) # 0. 2-18

Gleichung 2-18 wird auch als Ubergangsdipolmoment p,,, bezeichnet. Die
Wahrscheinlichkeit, dass der oben genannte Ubergang stattfindet ist proportional zum
Amplitudenquadrat der eingestrahlten elektromagnetischen Welle und dem Betragsquadrat
des Ubergangsdipolmomentes |{,,, () ||y, (1))|? [64].

An dieser Stelle soll nun auf eine experimentelle Technik eingegangen werden, die es
ermoglicht, zeitabhangige Relaxationsprozesse und die Schwingungsdynamik wvon
Vibrationszustanden zu untersuchen: Die Infrarot-Pump-Probe-Spektroskopie. Das Prinzip
besteht in der Anregung (engl. pump) einer Schwingungsresonanz mit der Anregungsfrequenz
wpump 9€folgt von einer verzogerten Abfrage (engl. probe) mit der Abfragefrequenz wp,ope-
Der Zeitpunkt, an dem der Anregungspuls mit dem Messvolumen wechselwirkt, wird als
T = 0 definiert. Fir eine hinreichende Zeitauflésung erfolgen Anregung und Abfrage in der
Regel mit ultrakurzen Lichtimpulsen (< 10™*? s). Die experimentelle MessgroRe ist die
pumpinduzierte Anderung der optischen Dichte AOD der untersuchten Substanz. Die GroRe

AOD als Funktion von Verzogerungszeit T und Kreisfrequenz w ist wie folgt definiert:

Iy(w) Iy(w)

Die Intensitat des transmittierten Lichtes hinter dem Messvolumen wird in Anwesenheit des

AOD(w,T) = ODpyp(w,T) — 0Dy (w) = —log <Imp(w, T)> + log (IOp(w)>. 2-19

Anregungspulses I,,,,(w,T) und einmal ohne Anregung /,,(w) detektiert. Auf die genaue

apparative Realisierung wird in Kapitel 3 eingegangen.

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln erldutert, kann die Potentialkurve eines
zweiatomigen  Molekils durch ein  Morse-Potential  approximiert werden. Die
Schwingungsenergieniveaus ergeben sich dann aus den Energieeigenwerten des Morse-

Potentials.
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Zunachst wird nun ein Modellmolekil definiert, das Uber drei Schwingungszustdnde v = 0,
v=1 und v =2 verflgt, die alternativ auch als |0), |1)und |2) bezeichnet werden.
Abbildung 2-5 (A) zeigt das Morse-Potential und die energetische Lage der
Energieeigenwerte fur dieses Beispiel.

A

AOD normiert

3 4 5 6

M -

©12 ©o1 -1 0 1
Wprobe T

Abbildung 2-5: (A) Energieniveauschema eines anharmonischen Oszillators mit den Vibrations-
Ubergangen v =0 nach v =1 und v=1 nach v = 2. Die durchgezogenen schwarzen Pfeile
symbolisieren die Anregung durch den Pumppuls und die transiente Absorption, die gestrichelten
Pfeile das Ausbleichen des Grundzustandes sowie die stimulierte Emission. (B) Transientes Spektrum
fiir das in (A) dargestellte Drei-Niveau-System bei drei unterschiedlichen Verzdgerungszeiten T. Die
GroRe T, ist die Populations-Relaxationszeit des ersten angeregten Zustandes, die diagonale
anharmonische Verschiebung A wird durch einen Doppelpfeil verdeutlicht. (C) Zeitliche Folge von
Pump- und Probepulsen zur Verdeutlichung der Verzégerungszeiten. (D) Anderung der optischen
Dichte als Funktion der Zeit, jeweils im Maximum von TA (gestrichelte Linie) und GB/SE
(durchgezogene Linie). Der zeitliche Verlauf entspricht einer monoexponentiellen Abklingkurve nach
Gleichung 2-14.

Bestrahlt man nun ein Ensemble solcher Molekile unter der Resonanzbedingung wpym, =

Wy, Mit einem Laserpuls, fuhrt dies dazu, dass zum Zeitpunkt T = 0 eine bestimmte Anzahl
von Molekilen im Laserfokus aus dem Grundzustand [0) in den ersten angeregten Zustand
| 1) Gberfihrt wird [78].

21



Ist die Mittenfrequenz des Abfragepulses gleich der des Anregungspulses, erfahrt der
Abfragepuls eine geringere Absorption im untersuchten Medium als es ohne den
Anregungspuls der Fall ware, da sich nun weniger Molekile im Grundzustand |0) befinden.
Aufgrund der geringeren Abschwéchung des Abfragepulses wird vom Detektor folglich eine
hohere Lichtintensitat Imp(wpump, T) detektiert, als es ohne den Anregungspuls der Fall
wére. Man betrachtet also einen teilweise entvilkerten (ausgeblichenen) Grundzustand,
weswegen dieser Prozess auch als Grundzustandsausbleichen (engl. ground state bleach (GB))
bezeichnet wird. Das Vorzeichen der differentiellen optischen Dichte dieses Vorgangs ist
negativ. Zusatzlich wird durch den Probepuls auch die Abregung von Molekulen, die sich im
ersten angeregten Zustand |1) befinden, eingeleitet. Dadurch wird die Emission von Photonen
stimuliert. Dieser Prozess wird im Folgenden mit dem Begriff stimulierte Emission (engl.
stimulated emission (SE)) benannt. Auch dieser Vorgang fihrt zu einer Erh6hung des
detektierten Probelichtes in Anwesenheit des Anregungspulses, und folglich entspricht das

Vorzeichen der differentiellen optischen Dichte der stimulierten Emission dem des GB.

Verstellt man die Frequenz des Abfragepulses auf die des Uberganges v = 1 nach v = 2, also
Wprope = W12, detektiert man bei Anwesenheit des Anregungspulses eine Abnahme an
Probelichtintensitat Imp(a)pmbe, T). Da sich als Folge des Anregungsereignisses nun mehr
Molekiile im ersten angeregten Schwingungszustand |1) befinden, als es ohne den Pumppuls
der Fall ware, wird mehr Licht des Abfragepulses absorbiert. Diese Absorption ist durch den
Anregungspuls induziert, und man nennt sie induzierte Absorption oder auch transiente
Absorption (TA). Das Vorzeichen der differentiellen optischen Dichte fur diesen zusétzlichen
Beitrag ist positiv. Die Frequenzverschiebung, die die transiente Absorption dabei aufweist,

ist die bereits beschriebene diagonale anharmonische Verschiebung A.

Unmittelbar nach der Anregung zum Zeitpunkt T = 0 entsprechen die Zustandsbesetzungen
des Molekilensembles nicht mehr denjenigen, die man aufgrund einer Boltzmann-Verteilung
erwarten wirde. Um diese Aussage zu verdeutlichen, sind in Abbildung 2-5 B sogenannte
transiente Spektren dieses Modellsystems fiir drei Verzogerungszeiten dargestellt. Diese
geben bei einer festgehaltenen Verzogerungszeit T die differentielle optische Dichte als
Funktion der Abfragefrequenz wieder. Deutlich zu erkennen ist die Summe aus GB und SE

bei der Probefrequenz wprope = woiund die um A verschobene transiente Absorption bei
Wprope = W12 Wie aus dieser Auftragung ersichtlich ist, besitzen sowohl GB/SE als auch die

transiente Absorption eine gewisse spektrale Breite.
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Diese ist im gezeigten Fall allein durch die Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes
bestimmt und wird homogene Linienbreite genannt. Andere Linienverbreiterungen, die
beispielsweise durch die spektrale Breite des elektrischen Feldes hervorgerufen wird, sind in
dieser Darstellung nicht berticksichtigt. Eine ausflihrlichere Beschreibung von
Linienverbreiterungsmechanismen enthalt Kapitel 2.4. In der Regel sind die verwendeten
Lichtpulse eines Pump-Probe-Experimentes spektral breit genug, um die gesamte Resonanz
des Ubergangs v = 0 nach v =1 abzudecken. Idealerweise ist die Halbwertsbreite des
Probepulses dartiber hinaus so grof3, dass alle oben beschriebenen Prozesse, also GB/SE und

TA, simultan zu erfassen sind.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sowohl transiente Absorption als auch das
Ausbleichen des Grundzustandes und die stimulierte Emission nur detektierbar sind, da die
Schwingung anharmonisch ist. Im harmonischen Fall ist das Dipolmoment fiir den Ubergang
v=1 zu v=2 um den Faktor v/2 groRer als das fir den Ubergang v = 0 nach v = 1.
Berucksichtigt man die Beitrdge des Grundzustandsausbleichens und der stimulierten
Emission, so ist wegen wy; = wy, und AOD = —pug % — po1? + 2> kein  Signal

detektierbar. Im gezeigten Fall gilt fiir die Ubergangsdipolmomente u;, = po;V2.

Weiterhin wurden die Lebensdauern der angeregten Zustande v = 1 und v = 2 gleichgesetzt,
so dass gilt:T; (v = 1) = T, (v = 2). Die diagonale anharmonische Verschiebung A wurde so
gewahlt, dass sie genau der doppelten Halbwertsbreite (FWHM) des gezeigten Lorentz-Profils
entspricht.  Dadurch  sind  transiente ~ Absorption  sowie die  Summe  aus
Grundzustandausbleichen und stimulierter Emission im gezeigten Beispiel spektral gentigend
voneinander separiert, um nur wenig zu Uberlagern. Fur den Fall einer kleineren
anharmonischen Verschiebung wirde man ein transientes Spektrum sehen, das im
Ubergangsbereich der Summe aus TA und GB/SE entspricht. Dadurch verschieben sich die
Maxima deutlich im Verhaltnis zur Linienbreite der Uberginge |0) —|1) und |1) —|2). Die
anharmonische Verschiebung ist dann nicht mehr direkt aus dem transienten Spektrum
ablesbar, anders als es in Abbildung 2-5 (B) der Fall ist.

Durch Schwingungsrelaxation wird mit fortschreitender Zeit der erste angeregte Zustand |1)
wieder entvolkert und der Grundzustand |0) bevdlkert, bis die Gleichgewichtsbesetzung
wieder erreicht ist. Durch Variation der Verzdgerungszeit konnen die Populationen der beiden

Schwingungszustande v = 1 und v = 0 verfolgt werden.
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Wie die transienten Spektren aus Abbildung 2-5 (B) verdeutlichen, verringern sich die

differentiellen optischen Dichten mit fortschreitender Verzégerungszeit.

Eine Auftragung von AOD bei festgehaltener Abfragefrequenz wprope = w12 UN Wpyrope =

Wy, als Funktion der Zeit T liefert die Populationsdynamik der Zusténde |1) und |0), wie es in
Abbildung 2-5 (D) dargestellt ist. Die vier Verzogerungszeiten T des Abfragepulses, die zu
den durch Kreise markierten differentiellen optischen Dichten in Abbildung 2-5 (D) fiihren,
sind schematisch als farbige GauRprofile in Abbildung 2-5 (C) dargestellt. Die Zeitachse von
Abbildung 2-5 (C) entspricht Vielfachen der Populationslebensdauer T; des ersten angeregten
Zustandes |1). Die Populationsdynamik kann fir dieses einfache Beispiel mit einem

monoexponentiellen Zerfall beschrieben werden.

T
AO0D(T) « exp <_F) 2-20

1

Da es sich um einen zweiatomigen Oszillator handelt und im gewahlten Modell nur
Schwingungsrelaxation als Relaxationspfad zur Verfligung steht, entspricht die
Entvolkerungsrate des ersten angeregten Zustandes der Wiederbevolkerungsrate des
Grundzustandes. Zu spaten Verzdgerungszeiten T ist die Gleichgewichtslage wieder erreicht
und alle differentiellen optischen Dichten betragen Null.
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Wird nicht mit einem breitbandigen Anregungspuls, sondern frequenzselektiv mit einem Puls,
der eine im Vergleich zur Absorptionsbande geringe Bandbreite aufweist, angeregt, kann man
zweidimensionale Pump-Probe-Spektroskopie (2D-1R-Spektroskopie) durchfuihren. Die erste
Dimension ist dabei die Abfragefrequenz, die zweite Dimension stellt bei dieser Methode die
Frequenz der Anregungspulse dar. Fur den Fall des bereits beschriebenen anharmonischen
Oszillators mit drei Schwingungsniveaus wirde man dann flir eine gegebene

Verzdgerungszeit T ein Konturdiagramm, wie in Abbildung 2-6 B gezeigt, erhalten.

C

AOD
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Abbildung 2-6: (A) Lineares Absorptionsspektrum eines hypothetischen isolierten anharmonischen
Oszillators. (B) Zweidimensionales Kontur-Diagramm fir eine Verzégerungszeit T, die weiRe Linie
reprasentiert hierbei die Diagonale, welche alle Punkte im Spektrum verbindet, fir die wyymp= @probe
Detektionsfrequenz ist. (C) Transiente Spektren flr verschiedene Anregungsfrequenzen, die
gestrichelten Linien deuten dabei an, bei welcher Anregung welches transiente Spektrum erhalten
wird.

In diesem sind negative Signalbeitrdge (GB/SE) blau und positive Signale (TA) rot
dargestellt. Exemplarisch zeigt Abbildung 2-6 (C) transiente Spektren fur drei
unterschiedliche Anregungsfrequenzen. Farbliche gestrichelte Linien deuten hierbei an, an

welcher spektralen Position des Absorptionsspektrums aus Abbildung 2-6 (A) angeregt wird.
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Das Konturdiagramm setzt sich aus s&mitlichen transienten Spektren der jeweiligen
Pumpfrequenzen zu einer bestimmten Verzdgerungszeit zusammen. Im gezeigten Fall weisen
sowohl die Summe aus Grundzustandausbleichen und stimulierter Emission eine rein
homogene Linienform auf. Wie Dbereits zuvor erwadhnt ist der einzige hier wirksame
Linienverbreiterungsmechanismus die Lebensdauerverbreiterung. Wegen der gewahlten
Parameter ist diese fir TA und GB/SE identisch (T, = T,). Die Signalamplituden sind dabei
proportional zur optischen Dichte im Absorptionsspektrum des Oszillators aus Abbildung
2-6 (A). Mit dem hoheren experimentellen Aufwand der 2D-1R-Spektroskopie erzielt man im
beschriebenen einfachen Beispiel keinen zusatzlichen Informationsgewinn. Die Starken dieser
Methode koénnen jedoch in komplexeren Systemen ausgespielt werden, wie der folgende

Abschnitt zeigen soll.
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2.4. Linienbreiten und Linienverbreiterungsmechanismen
Wie das transiente Spektrum aus Abbildung 2-5 (B) aus Kapitel 2.3 gezeigt hat, besitzen
spektroskopische Ubergange eine gewisse Frequenzbandbreite. Diese setzt sich aus
verschiedenen Beitragen zusammen, einer wurde bereits in Kapitel 2.3 genannt: Die
Lebensdauerverbreiterung. Dieser Beitrag wird auch als natirliche Linienbreite bezeichnet
und entsteht aufgrund der Energieunschérfe eines Zustandes mit endlicher Lebensdauer. Der
Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Energieunscharfe ist durch die Heisenbergsche
Unschérferelation beschrieben. Die natirliche Lebensdauer zahlt zu den homogenen
Linienverbreiterungsmechanismen und wird auch oft mit dem Synonym homogene
Linienbreite [78] verwendet. Dabei deutet der Zusatz homogen darauf hin, dass diese
Linienbreite fir alle beobachteten Spezies (Molekiile) ununterscheidbar ist. Nach Demtrdder
[79] entspricht die natiirliche Linienform eines spektroskopischen Ubergangs einem Lorentz-

Profil mit der Halbwertsbreite y = # und der Zentralfrequenz v, in Wellenzahlen. Das
1

Absorptionsspektrum ist dann gegeben durch:

4
(v—vo)? —y*

Betrachtet man hingegen ein Ensemble aus gleichen Molekilen, die Gber identische natirliche

AW) = 2-21

Linienbreiten verfligen, deren Resonanzfrequenzen jedoch einer zeitlich invarianten
Verteilung entspricht, so liegt eine statisch inhomogene Verteilung von Frequenzen vor [78].

Anhand von Abbildung 2-7 soll eine solche Verteilung nun veranschaulicht werden.

A B A
....... ’: |2>
e > : 11>

A J

Abbildung 2-7 (A) Schematische Darstellung von Molekdlen, die innerhalb eines Gitters angeordnet
sind. (B) Hypothetische Morse-Potentiale der in Bild (A) dargestellten Molekile als Funktion der
Bindungslange r.

Ausgangspunkt ist ein Ensemble aus identischen zweiatomigen Molekiilen, die innerhalb
eines Gitters angeordnet sind, siehe Abbildung 2-7 (A).
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Jeder Gitterplatz ist dabei unterschiedlich, was durch die geringfiligig anderen Orientierungen
der Molekulachsen innerhalb der Gitterpldatze und die farbigen gestrichelten Kreise
symbolisiert wird. Jedes Molekul besitzt eine Streckschwingung, deren Potentialenergieflache
durch ein Morse-Potential beschrieben werden kann, siehe Abbildung 2-7 (B). Durch die
verschiedenen Gitterplatze sind diese Morse-Potentiale fur jedes der dargestellten Molekdle
unterschiedlich, die Farben der Potentialkurven korrespondieren dabei zu den Farben der
Kreise in Abbildung 2-7 (A). Wie anhand der in Abbildung 2-7 (B) eingezeichneten
Schwingungsenergieniveaus und den Pfeilen verdeutlicht wird, variieren die
Ubergangsfrequenzen der Fundamentalanregungen |0) — |1), als auch der Ubergange
|1) —|2) fiir alle drei gezeigten Félle. Jeder der Ubergange verfiigt dabei iiber eine homogene
Linienbreite. Aus diesem Umstand folgt eine Verteilung von Resonanzfrequenzen, die bei
einem hinreichend groBen Ensemble als durchgangige Absorptionsbande im Spektrum
auftauchen wirde. Ein Wechsel der Gitterplatze ist fir die Molekile nicht moéglich, daher
verbleiben sie in ihrer urspriunglichen Umgebung und andern die Resonanzfrequenz ihrer
Streckschwingung mit der Zeit nicht. Die beobachtete Absorptionsbande ist die Summe aller
individuellen Absorptionen mit ihren eigenen nattrlichen Linienbreiten. Man spricht auch von

einer (statisch) inhomogen verbreiterten Bande.

Als Beispiel fur eine solche Bande dient die asymmetrische Streckschwingungsabsorption
von in ionischen Glasern eingebetteten Azidionen [78,80]. Zwischen den Azidionen und der
Festkorper-Matrix bestehen starke elektrostatische Kréfte, die die Potentialenergiekurve der
antisymmetrischen Azid-Streckschwingung und damit die Schwingungsfrequenz veréndern.
Durch die strukturelle Heterogenitit befindet sich jedes Azidion in seiner einzigartigen
Umgebung mit einer ganz charakteristischen antisymmetrischen Streckschwingungsfrequenz.
Diese Verteilung fuhrt im linearen Absorptionsspektrum zu einer nahezu gaul3férmigen
Absorptionsbande. Aufgrund der Fixierung in der Glasmatrix kdnnen sich die lonen nicht frei
bewegen und ihre Umgebung sowie ihre Resonanzfrequenz bleibt zeitlich invariant. Wird nun
ein schmalbandiger Anregungspuls verwendet, dessen Zentralfrequenz im Bereich der
gaulRformigen antisymmetrischen Streckschwingungsbande der Azidionen liegt, wirden zum
Zeitpunkt T = 0 einige der lonen Infrarotphotonen absorbieren und in den ersten angeregten
Streckschwingungszustand v = 1 berfuhrt. Da die Anregung schmalbandig erfolgt, erfullen
nur Azidionen mit einer bestimmten Glasionenumgebung die Resonanzbedingung. Es wird
anschaulich  eine  Unterverteilung aus der breiten inhomogenen  Verteilung

schwingungsmarkiert.
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An der spektralen Position dieser Unterverteilung entsteht ein spektrales Loch, das durch den
Anregungspuls in die Absorptionsbande ,hineingebrannt™ wurde. Die Summe der GB- und
SE-Signale (vgl. Kapitel 2.3) fihrt zu einer verminderten Absorption, die der zeitlich
verzogerte Abfragepuls erfahrt. Dadurch ist das spektrale Loch detektierbar. Die spektrale
Bandbreite dieses Loches spiegelt bei genligend schmaler Anregungsbandbreite die homogene
Linienbreite einer bestimmten Azidionen-Geometrie wieder. Gleichzeitig flihrt die Besetzung
von v = 1 dazu, dass eine anharmonisch verschobene transiente Absorption entsteht. Variiert
man nun die Anregungsfrequenz des Pumppulses, erhélt man weitere spektrale Lécher, deren
Mittenfrequenz der Frequenz der Anregung folgt. Abbildung 2-8 zeigt die Konturdiagramme
fiir ein solches System bei zwei verschiedenen Verzogerungszeiten T. Die gezeigten 2D-IR-
Spektren wurden fiir ein fiktives 3-Niveausystem simuliert, dass iber eine statisch inhomogen
verbreiterte Resonanzverteilung von Schwingungsibergangen verfiigt und als zusatzlichem
Prozess nur einer Populationsrelaxation unterworfen ist. Details der Simulationen werden in
Kapitel 2.5 und Kapitel 5 ff. erlautert.

Charakteristisch fir eine inhomogen verbreiterte Absorptionsbande sind elliptische Konturen
des GB/SE-Signalbeitrags, die entlang der Diagonalen ausgedehnt sind, siehe Abbildung 2-8.
Unter der Voraussetzung, dass die Anharmonizitdt im betrachteten Drei-Niveausystem nicht
anregungsfrequenzabhangig ist, zeigen auch die Konturlinien der transienten Absorption eine
solche Form und Ausdehnung. Die Parallelverschiebung entlang der Probeachse entsteht
durch den anharmonischen Charakter der Schwingung.

T=0.20 ps T=12.0ps

wPump
®o1

1 1 1 1

12 ®pq ®12 ®pq
®probe

Abbildung 2-8: 2D-IR-Spektren eines Systems mit statisch inhomogener Linienverbreiterung fir zwei
Verzégerungszeiten T.

Wie im rechten Diagramm von Abbildung 2-8 zu erkennen ist, verandert sich die generelle

Form des 2D-Spektrums mit fortschreitender VVerzdgerungszeit nicht.
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Es ist allerdings eine Verringerung der differentiellen optischen Dichte erkennbar. Diese ist
auf die Entvolkerung des ersten angeregten Zustandes v = 1 und die damit einhergehende
Wiederbevélkerung des Grundzustandes v = 0 zurlickzufiihren. Beide Prozesse werden durch

Populationsrelaxation verursacht.

Ein anderer Fall liegt vor, wenn sich die anharmonischen Potentiale der untersuchten
Schwingungen mit der Zeit &ndern. Verwendet man erneut das Bild von zweiatomigen
Molekdilen in einem Gitter, so ware in diesem Fall ein Wandern der einzelnen Molekile
innerhalb der Gitterstruktur moglich, wie in Abbildung 2-9 (A) dargestellt. Jeder individuelle
Gitterplatz ist dabei mit einer ganz charakteristischen Molekil-Matrix-Wechselwirkung
verknlpft und fuhrt zu einer ganz spezifischen Molekilfrequenz. Sobald ein Molekul seinen

Platz wechselt, &ndert sich auch dessen Resonanzfrequenz, siehe Abbildung 2-9 (B).

A BJL

®g1(t)

A J

o t3 t

Abbildung 2-9 (A) Schematische Darstellung eines Molekiils, das seine Gitterplatze mit der Zeit
andert. (B) Hypothetischer Verlauf der Fundamentalanregungsfrequenz des in (A) dargestellten
Molekdils als Funktion der Zeit.

Die Schwingungsresonanzen sind nun von der Zeit abhéngig und damit dynamisch. Auch in
diesem System waére die mit einem linearen Absorptionsspektrometer beobachtete
Absorptionsbande breiter als die homogene Linienbreite eines einzelnen Molekils. Man
spricht jedoch nun von einer dynamisch inhomogen verbreiterten Bande. Wirde man an
einem solchen System ein wie oben beschriebenes Lochbrennexperiment durchfiihren, einen
bestimmten Oszillator zum Zeitpunkt T = 0 markieren und seine Streckschwingungsfrequenz
als Funktion der Zeit verfolgen, so wurde sich diese mit fortschreitender Zeit innerhalb des
Frequenzbereichs der dynamisch inhomogen Verteilung zufallig &ndern. Dieser Vorgang wird

auch als spektrale Diffusion bezeichnet [78].
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Die OH-Streckschwingung von fliissigem Wasser zeigt ein solches dynamisches Verhalten,
denn die einzelnen Wassermolekule sind nicht starr in einer Matrix eingebettet, sondern
andern ihre individuelle Umgebung auf einer Pikosekunden Zeitskala. Dies flhrt zu einer
zeitabhdngigen Modulation insbesondere der OO-Koordinaten innerhalb des H-
Bruckennetzwerks und damit letztendlich auch zu einer ebenso zeitabhangigen Deformation
der OH-Streckschwingungspotentiale. Die Korrelation zwischen Sauerstoff-Sauerstoff-
Abstand und Hydroxyl-Streckschwingungsfrequenz wurde bereits anhand der qualitativen
Beschreibung einer wasserstoffverbriickten OH-Streckschwingung mit Hilfe der LS-
Potentiale verdeutlicht. Jeder einzelne OH-Streckschwingungsiibergang von v = 0 nach
v =1 verfugt dabei (ber eine eigene Linienbreite, deren untere Grenze durch die
Lebensdauer des ersten angeregten OH-Streckschwingungszustandes v = 1 bestimmt ist, die
homogene Linienbreite.

Die Auswirkung der spektralen Diffusion einer dynamisch inhomogen verbreiterten
Bandenform auf ein zeitabhangige Pump-Probe-Spektrum soll nun anhand eines Zwei-
Niveausystems verdeutlich werden. Abbildung 2-10 (A-C) stellt schematisch eine inhomogen
verbreiterte Absorptionsbande dar, welche die Summe aller 0 — 1 Ubergange eines
Ensembles  widerspiegelt (schwarze durchgezogene Linie). Das Maximum der
Absorptionsbande, das anschaulich der wahrscheinlichsten Resonanzfrequenz des Ensembles
entspricht, ist im gezeigten Fall mit w,, bezeichnet. Fir die Simulation dieser Spektren wurde
nur spektrale Diffusion als Prozess berlcksichtigt (vgl. Kapitel 2.5 und 5 ff),
Populationsrelaxation findet nicht statt. Regt nun ein schmalbandiger Laserpuls, reprasentiert
durch die gestrichelten farbigen Linien, ein Subensemble aus der Resonanzverteilung an,
detektiert der Probe-Puls ein ,,spektrales Loch. Dieses entspricht zum Zeitpunkt T = 0
naherungsweise der Faltung von Anregungspuls mit der homogenen Linienbreite des
Ubergangs. Die auf diese Weise markierten Molekiile verandern nun ihre Resonanzfrequenz
als Folge der spektralen Diffusion. Wie durch die grine durchgezogen Linie in Abbildung
2-10 (E) gezeigt, entwickelt sich das anfangs schmale Lorentz-férmige spektrale Loch tber
ein Voigt-Profil hin zu einem GauB-Profil, dessen Form und Bandbreite dem des
Absorptionsspektrums entspricht. Die Flache unterhalb der Kurven bleibt dabei konstant,
denn im gezeigten Fall ist keine Populationsrelaxation berticksichtigt. Die Anzahl an
beobachtbaren Teilchen bleibt daher gleich.
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Abbildung 2-10: (A-C) Schematische Darstellung einer dynamisch inhomogen verbreiterten
Linienform (durchgezogene schwarze Linie), die bei drei unterschiedlichen Frequenzen angeregt wird
(farbige gestrichelte Linien). (D-F) Entwicklung des spektralen Loches als Funktion der
Verzdgerungszeit bei drei verschiedenen Anregungsfrequenzen.

Entspricht die Anregungsfrequenz nicht dem Maximum der Fundamentalanregung, also
Wpymp # Wo1, folgt das spektrale Loch zum Zeitpunkt T = 0 der Anregungsfrequenz, genau
wie es bei einer statisch inhomogenen Bande der Fall ist. Allerdings wandert der Peak des
spektralen Loches mit fortschreitender Zeit entlang der Probeachse hin zur Mittenfrequenz der
Gesamtverteilung. Gleichzeitig findet eine Linienverbreiterung statt. Das beobachtete Signal
zu spaten Verzogerungszeiten entspricht hier ebenfalls dem Absorptionsspektrum des 0 — 1
Ubergangs.

Besser lassen sich diese Phdnomene mit Hilfe der bereits bekannten Konturliniendiagramme
(2D-Spektren) beschreiben und verfolgen, wie in Abbildung 2-11 (B und D) dargestellt. Man
beachte, dass bei dieser Abbildung erneut ein Drei-Niveausystem vorliegt. Aus diesem Grund
ist neben den Signalbeitrdgen von GB und SE (blaue Konturen) eine anharmonisch
verschobene transiente Absorption (rote Konturen) vorhanden. Abbildung 2-11 A zeigt das
lineare Absorptionsspektrum des betrachteten Ensembles als schwarze durchgezogene Linie

in Form eines GauR-Profils.
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Zum Zeitpunkt T = 0 findet die Anregung statt, und es wird im Ubertragenen Sinn ein
Schnappschuss des momentanen Molekilensembles und dessen Resonanzfrequenzverteilung
gemacht siehe Abbildung 2-11 (A und B). Die Molekile sind durch die Anregung
schwingungsmarkiert, und ihre Resonanzfrequenz ist determiniert durch die jeweilige
individuelle Molekilumgebung, wie sie zum Zeitpunkt T = 0 vorliegt. Drei Lorentz-férmige
Subensembles mit unterschiedlichen Mittenfrequenzen sind durch gestrichelte farbige Linien
gekennzeichnet und sollen solcherart schwingungsmarkierte Unterverteilungen von
Molekilen reprasentieren. Dabei kennzeichnet die griine Linie ein Subensemble, dessen
Mittenfrequenz der spektralen Lage des Absorptionsmaximums entspricht. Das blaue

Lorentz-Profil ist zu héheren, das rote zu niedrigeren Frequenzen verschoben.
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Abbildung 2-11: (A) Lineares Absorptionsspektrum eines Molekilensembles, das inhomogen
verbreitert ist. (B) 2D-Spektrum des Ensembles zur Verzégerungszeit T = 0. (C) Spektrale
Umwandlung der einzelnen Molekiilgeometrien ist durch die schwarzen Pfeile symbolisiert. (D) 2D-
Spektrum nach einer gewissen Entwicklungszeit.

Die Mittenfrequenzen aller Subensembles sind durch horizontale Geraden mit der wei3en
Diagonalen im 2D-Spektrum Abbildung 2-11 B verbunden, um die spektrale Lage ersterer im

Konturdiagramm zu markieren. Genau wie bei den Konturdiagrammen des statisch
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inhomogen verbreiterten Modellsystems aus Abbildung 2-8, befinden sich die maximalen
Signalbeitrdge von GB und SE fur alle Anregungsfrequenzen zum Zeitpunkt T = 0 auf der
Diagonalen. Die Form der Konturlinien von GB und SE entspricht annéhernd einer entlang
der Diagonalen gestreckten Ellipse, genau wie die Form der transienten Absorption. Letztere
ist dabei um den Betrag der Anharmonizitat parallel verschoben. Aus den Konturdiagrammen
lassen sich zwei wichtige GroRen ablesen, die diagonale Linienbreite und die antidiagonale
Linienbreite. Erstere erhélt man aus einem Schnitt durch das Konturdiagramm entlang der
Hauptdiagonalen (weil3e Linie). Diese Linienbreite entspricht zum Zeitpunkt T = O der
Gesamtlinienbreite der betrachteten Verteilung. Ein Schnitt senkrecht zur Diagonalen ergibt
die antidiagonale Linienbreite. Zum Zeitpunkt der Anregung (T = 0) entspricht diese

n&herungsweise der homogenen Linienbreite.

Mit fortschreitender Zeit dndern sich die Umgebungen der anfangs markierten Spezies.
Schematisch ist dies durch die doppelseitigen Pfeile in Abbildung 2-11 C dargestellt, die eine
spektrale Diffusion der drei Subensembles innerhalb der Resonanzverteilung symbolisieren
sollen. Wie im Konturdiagramm (D) zu sehen ist, fuhrt dies zu einer Verbreiterung von
transienter Absorption und GB/SE entlang der Probeachse, sowie einer Drehung der
Bandenformen von GB/SE und TA, in eine Ausrichtung parallel zur Pump-Achse. Fur
genugend groRe Anharmonizitaten wirden sich nach einer vollstandigen spektralen Diffusion

fiir die Ubergange 0 — 1 und 1 — 2 kreisformige Konturlinien ergeben.

Dieser Prozess ist nur zu sehen, wenn die Zeitskala der Diffusion langsamer ist als die Dauer
der eingesetzten Laserpulse. Es ist also eine Frage der Zeitauflésung, ob eine Verteilung als
homogen oder inhomogen wahrgenommen wird [78]. Die Analyse der Zeitskalen, auf der die
spektrale Diffusion ablauft, ist eine herausfordernde Aufgabe, und es existiert eine grole
Anzahl an Methoden, um diese aus den experimentellen Daten abzulesen. Auf einige

Verfahren wird in Kapitel 2.7 ausfuhrlich eingegangen.
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2.5. Stérungstheoretische Beschreibung der Spektroskopie
Eine mathematische Basis fir die zuvor phdnomenologisch beschriebenen spektroskopischen
Prozesse liefert die nichtlineare Antworttheorie (engl. nonlinear response theory). Eine
Einflhrung in die theoretische Betrachtung der mehrdimensionalen Spektroskopie geben zum
Beispiel Hamm und Zanni [78]. Erganzende und/oder alternative Herangehensweisen sind bei
Mukamel [81] und Cho [82] zu finden.

Betrachtet man eine Probe, die aus vielen Molekulen besteht, so sind die
Molekilschwingungen der individuellen Molekdile willkirlich und unabhéngig voneinander.
Bestrahlt man eine solche Probe mit einem elektrischen Feld, zum Beispiel dem eines Lasers,
so synchronisieren sich die Schwingungen mit der Phase des Laserpulses. Man spricht in
diesem Fall von einer makroskopischen Polarisation P(t). Die makroskopische Polarisation

selbst emittiert ein elektrisches Signal E;,(t) mit einer Phasenverzégerung von m/2, das

ig
detektiert werden kann und so Informationen uber die bestrahlten Molekdile liefert [78]. Ein
lineares Absorptionsexperiment wird durch die Polarisation erster Ordnung P™(t)

beschrieben.

P(l)(t)=j dt;, RV (t)EL(t — t;) 2-22
0

Die GroRe RMW(t,) wird als Antwortfunktion erster Ordnung bezeichnet, E; beschreibt das
elektrische Feld des Lasers. Letzteres kann formal durch zwei Terme mit einer negativen und

positiven Frequenz sowie den Wellenvektoren k, dem Ortsvektor # und der Phase ¢

parametrisiert werden.

E(t) = 2Ey(t)cos(wt — kit — })
= Ey(t) (exp(—ia)t + k7 + ip) + (exp(+ia)t — ik# — iqb)))

=E(t) + E*(t) 2-23
Das durch das Molekulensemble emittierte Signal wird berechnet zu:

EQ®) o iPD(0). 2-24
Im Rahmen der nichtlinearen Antworttheorie wird fiir die spektroskopische Beschreibung
eines Molekilensembles h&ufig die Dichtematrixreprésentation verwendet. In Matrix-
Schreibweise stellt sich die Dichtematrix p eines Zwei-Niveausystems wie folgt dar [78]:

__ (Poo  Po1 _
p= <P10 P11)' 2-25
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Diagonalelemente der Dichtematrix p,, konnen als die Wahrscheinlichkeit ein System im
Zustand n vorzufinden interpretiert werden. Auf die Bedeutung der Nichtdiagonalelemente
pnm Wird im Verlauf des Kapitels noch eingegangen. Die einzelnen Elemente der

Dichtematrix p sind gegeben durch [78]:

Pnm = CnCm- 2-26
Der Stern des Wellenfunktion-Koeffizienten c,, deutet hierbei an, dass es sich um die
komplex Konjugierte zu cy, handelt. Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix wird durch
die Liouville-von-Neumann-Gleichung beschrieben [78,81].

d i

—~ i i
@l = TRpiP P =y

Um ein lineares Absorptionsexperiment zu beschreiben, geht man davon aus, dass sich alle zu

(A, p] 2-27

betrachtenden Molekiile vor einer eventuellen Wechselwirkung im Grundzustand befinden.
Das System wird in diesem Fall durch die Dichtematrix p(—o0) = |0)(0| repréasentiert. Dies
entspricht fur ein Zwei-Niveausystem der Matrixschreibweise:

p(=o0) = ((1) 8). 2-28

Wird nun ein elektrisches Feld zum Zeitpunkt t = 0 eingestrahlt, werden innerhalb der
Dichtematrix Nichtdiagonalelemente p;,und py, erzeugt [78]. Die Wahrscheinlichkeit, dass

dies geschieht, ist proportional zum Ubergangsdipolmoment ;.

P1o X ifos 2-29
Die auf diese Art erzeugten Nichtdiagonalelemente werden auch als Kohérenzen oder
koharente Superposition bezeichnet. Sie oszillieren mit der Ubergangsfrequenz w,, die durch
die Energiedifferenz der beiden Zustdnde |0) und |1) gegeben ist. Die Kohédrenzen zerfallen
mit der Phasen-Relaxationszeit T.

P10 X igrexp(—iwgit;)exp (_ %) 2-30
Zum Zeitpunkt t; kann die bereits erwéahnte Antwortfunktion erster Ordnung R™(t,) aus der
Spur  Tr[ugip] = (u) berechnet werden [78]. Der Ubergangsdipoloperator py; ist
Nichtdiagonal:

0 #01)
= . 2-31
Ho1 (#10 0
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Mit Hilfe der Gleichungen 2-28 und 2- 31 erhélt man:
1 . 2 . tl
RM(t;) « iuZ, exp(—iwg t;)exp (— T_) 2-32
2
Es existieren zwei so genannte Liouville-Pfade, auf denen der Zustand aus Gleichung 2- 30

und damit das Ergebnis von Gleichung 2-32, die nichtlineare Antwortfunktion erster

Ordnung, erreicht werden kann. Diese beiden Liouville-Pfade sind im Einzelnen [78]:
(Poo = Po1 = Poo) = (|0XO0] — [0)(1] —=[0){0])

(Poo = P10 = Poo) = (|0)0] = [1){0] =|0}0]). 2-33
Hierbei ist zu beachten, dass der obere der beiden Pfade aus Gleichung 2- 33 durch eine bra—
seitige  Wechselwirkung des E-Feldes mit der Dichtematrix gekennzeichnet ist. In

Kommutator-Schreibweise erhalt man:

(p(=o0)u(0)u(ty)) = R (t;) 2-34
Der zweite Pfad aus Gleichung 2-33 hingegen ist die Folge einer ket-seitigen

Wechselwirkung mit der Dichtematrix.

(u(t)u(0)p(=o0)) = R W (¢y) 2-35
Eine ausfuhrliche Herleitung enthalt zum Beispiel Referenz [78].

Zusatzlich ist bei der Betrachtung von Antwortfunktionen hoherer Ordnung die zeitliche
Abfolge der Feldinteraktionen von grofRer Bedeutung. Eine bequeme Mdglichkeit die
verschiedenen Liouville-Pfade und das Einwirken des elektrischen Feldes graphisch

darzustellen, bieten doppelseitige Feynman-Diagramme, siehe Abbildung 2-12.

a b
¥ __:1
= U {00 (O] o
N
0 1)l 011
0l 0l

Abbildung 2-12: Die zwei relevanten doppelseitigen Feynman-Diagramme der linearen Antwort [78].
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Wie Dbereits erwahnt existieren im linearen Experiment die zwei Liouville-Pfade aus
Gleichung 2-33. Fir jeden Pfad besteht die Mdéglichkeit mit dem Term E(t) oder E*(t) des
elektrischen Feldes wechselzuwirken. Daraus ergeben sich vier doppelseitige Feynmann-
Diagramme. Zwei dieser Diagramme sind in Abbildung 2-12 dargestellt. Am Beispiel von
Abbildung 2-12 (a) soll nun veranschaulicht werden, wie diese Diagramme zu lesen sind:
Zum Zeitpunkt t = —oo befindet sich das System im Grundzustand. Durch das Einstrahlen
eines elektrischen Feldes zum Zeitpunkt t = O wird eine Koharenz |0)(1| erzeugt (vgl.
Gleichung 2-29). Das System entwickelt sich nun weiter bis zum Zeitpunkt t = t; an dem ein
elektrisches Feld emittiert wird, wodurch das System wieder in den Grundzustand |0)(0|
uberfiihrt wird. Die Informationen, die beide Diagramme enthalten, sind allerdings identisch,
so dass fur die Beschreibung des linearen Absorptionsexperimentes ein einziges

doppelseitiges Feynmann-Diagramm gengt.
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Folgende Regeln haben sich fur das Aufstellen der doppelseitigen Feynman-Diagramme
etabliert [81,78]:

1.

Die linke und rechte vertikale Linie verdeutlicht die zeitliche Entwicklung der
Dichtematrix, wobei die Zeit von unten nach oben verlauft.

Wechselwirkungen mit dem elektrischen Feld werden durch durchgezogene Pfeile
dargestellt. Die letzte Wechselwirkung, die der Emission eines Feldes entspricht, ist
durch einen gestrichelten Pfeil représentiert. Anders als in Abbildung 2-12 werden in
der Regel nur Diagramme gezeigt, bei denen die letzte Wechselwirkung von der
linken (ket) Seite ausgeht. Der Grund ist, dass die Diagramme (a) und (c), sowie (b)
und (d) aus Abbildung 2-12 jeweils komplex konjugiert zueinander sind und keine
zusétzliche Information beinhalten.

Jedes Diagramm tragt ein Vorzeichen (—1)", das durch die Anzahl n an
Wechselwirkungen mit der rechten (bra) Seite bestimmt ist. Die letzte Interaktion
(Emission des Feldes) wird dabei nicht beriicksichtigt.

Die Spitzen der durchgezogenen Pfeile, welche eine Wechselwirkung représentieren,

zeigen je nach Vorzeichen des Wellenvektors k nach links (—E) oder rechts (+I?).

Ein Pfeil, dessen Spitze auf das System zeigt, reprasentiert ein Heraufklettern auf der
bra bzw. ket Seite der Dichtematrix, also eine Anregung. Zeigt hingegen die Spitze
des Pfeils weg vom System, so liegt eine Abregung vor. Die letzte Interaktion zeigt
immer vom System weg.

Die letzte Wechselwirkung muss immer in einen Populationszustand fuhren, im Fall

der linearen Spektroskopie ist es der Grundzustand |0)(0].
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Die spektrale Information des Absorptionsexperimentes ist, wie bereits eingangs erwéhnt, im

Term Es(ilg(t) enthalten. Im Fall der linearen Spektroskopie wechselwirkt nur ein E-Feld mit

e

der Probe. Die Richtung des Wellenvektors l?svon sig (t) ergibt sich aus der Summe aller

eingestrahlten Felder.

i€5=ZEn 2-36

Daraus folgt, dass fur den Fall n = 1 (lineares Absorptionsexperiment) das Signal der Probe in
die gleiche Richtung abgestrahlt wird, wie der auf die Probe eingestrahlte Laserpuls. Eine

experimentell messbare GroRe ist die Intensitat des Signalfeldes:

r

Man spricht von homodyner Detektion. Da aber das Signalfeld zusammen mit dem

2
EGy )| dt 2-37

eingestrahlten E-Feld kopropagiert misst man:

J
In diesem Fall spricht man von heterodyner Detektion. In der Frequenzdomane erhdlt man
S(w) [78]:

e 2
sig(®) +E@)| dt 2-38

S(w) o«

LW{E (©) + EG) (1)} expiwt)dt

~ Ip(w) + 2Re (E(w) - ES) (). 2-39

Es ist die destruktive Interferenz zwischen dem eingestrahlten elektrischen Feld E(t) und dem

Signalfeld Es(l.lg(t), die man als Absorption hinter dem Probevolumen detektiert. Eine

Isolation des Interferenzterms gelingt durch Subtraktion des Laserspektrums (vgl. Kapitel 2.3

Gleichung 2-19):

‘:)) ~ 2Re (E(w) - ES) (@) 2-40

Zur Vereinfachung geht man in der Regel davon aus, dass der Laserpuls in der Zeitdoméne
einer § —Funktion entspricht, wie dies bei einer WeiRlichtquelle im Frequenzraum der Fall ist
(E (w) = konstant).

40



Die Faltung der Antwortfunktion mit dem elektrischen Feld aus Gleichung 2-22 entfallt
dadurch. Durch Einsetzen von Gleichung 2-22 in 2-40, unter Bertcksichtigung der

Gleichung 2- 24, erhalt man [78]:

o)

S'(w) = 2ReJ iRM ()exp(iwt)dt
0

*© t
o Ref ud, exp i(w — woyty)exp (— T—l) dt, 2-41
0 2

Das lineare Absorptionsspektrum A(w) ergibt sich aus dem Realteil einer Fourier-

Transformation. Das Ergebnis ist ein Lorentz-férmiges Spektrum [78]:
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Die mathematische Beschreibung der zeitaufgelGsten Pump-Probe-Spektroskopie und im
speziellen die 2D-IR-Spektroskopie erfolgt mit Hilfe der Polarisation dritter Ordnung PG (¢).
Wie aus Kapitel 2.3 bereits bekannt, werden bei dieser Art von Experimenten mehrere Laser-
Pulse verwendet, die zu unterschiedlichen Zeiten auf das System einwirken.

PR (p) =f dtlf dtzf dt;RP) (ts, t,, t))Es(t — t3)
0 0 0

X Ey(t —t3 —t,)E (t —t3 —t, — ty) 2-43
Wie Gleichung 2-43 verdeutlicht, sind es nun drei elektrische Felder E;, E, und E5. Die
Zeitintervalle werden als Koharenzzeit t;, Populationszeit t, und Detektionszeit t4
bezeichnet. Die zeitliche Abfolge der eingestrahlten Lichtpulse fir zwei unterschiedliche
2D-IR Methoden ist in Abbildung 2-13 dargestellt.

| a.u.

v
v

14=0 T L T3 T4

Zeit t Zeit t

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der Pulssequenzen fiir ein gepulstes Fourier-Transform-
Experiment (A) und Doppel-Resonanz-Spektroskopie (dynamisches Lochbrennen) (B) [83].

Im gepulsten Fourier-Transform-Experiment, Abbildung 2-13 (A), kann die zeitliche Abfolge
der Pulse genau festgelegt werden. Dies ist beim dynamischen Lochbrennen, dargestellt in
Abbildung 2-13 (B), fur die ersten beiden Wechselwirkungen nicht mdglich, da die
Kohérenzzeit t; durch die Dauer des Anregungspulses vorgegeben ist.

Eine ausfuhrliche Gegenuberstellung beider Methoden wurde von Cervetto et al. durchgefihrt

[83]. Die Richtung, in der die Polarisation dritter Ordnung abgestrahlt wird, hangt von der

Phasenanpassung der Wellenvektoren En der Pulse ab.
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Es gibt folgende Phasenanpassungsbedingungen, unter denen die Signalwelle abgestrahlt

wird: —El + 752 + E3 und El — Ez + I?B. Beide flhren zu unterschiedlichen Feynman-Pfaden,
man spricht im ersten Fall von rephasierenden und im zweiten von nicht-rephasierenden
Pfaden. Die so genannte frequenzaufgeldste 2D-IR Spektroskopie entspricht einem Pump-
Probe-Experiment (vgl. Kapitel 2.3), bei dem die Anregung durch einen schmalbandigen
Pump-Puls realisiert wird [84] (siehe auch Abbildung 2-14). Die frequenzselektiven
Anregungspulse werden durch die Verwendung eines Fabry-Perot-Etalons erzeugt. Wie aus

Abbildung 2-13 (B) ersichtlich finden in diesem Aufbau die ersten beiden Wechselwirkungen

mit demselben Puls statt, die Wellenvektoren El = Ez sind daher identisch. Flr das bereits
beschriebene System, das aus einem Grundzustand |0) und zwei energetisch héher liegenden
Zustanden |1) und |2) besteht, ergeben sich die beobachtbaren Prozesse GB, SE und TA (vgl.
Kapitel 2.3), siehe Abbildung 2-14.

2)
Probe TA £

Pump | |GB|SE En Mess- Ep,,@r':é? Spektrometer
Zelle

Abbildung 2-14: Wechselwirkung der beiden elektrischen Felder mit der Messzelle: links
Energiediagramm, rechts Geometrie der Messanordnung nach [85].

Das Spektrometer detektiert die Summe aus Probefeld und der von der Messzelle
abgestrahlten Polarisation dritter Ordnung. Aus dieser Anordnung folgt, dass der

Wellenvektor ks von P® in die gleiche Richtung zeigen muss wie der Wellenvektor des

Probefeldes Epr.
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Mit diesen Informationen lassen sich nun analog zum linearen Absorptionsexperiment die
Liouville-Pfade und doppelseitigen Feynman-Diagramme aufstellen, die zur nichtlinearen
Spektroskopie dritter Ordnung beitragen (siehe Abbildung 2-15). Anhand des nicht-
rephasierenden Diagramms R4, welches einen mdglichen Pfad der stimulierten Emission

reprasentiert, soll dies nun demonstriert werden.

Vor der ersten Wechselwirkung befindet sich das System erneut im Grundzustand |0){0]|, wie
ganz unten im Diagramm dargestellt. Zum Zeitpunkt t = O generiert das elektrische Feld
E, - exp(—iwt + iElF + i¢p) durch Wechselwirkung mit der ket-Seite der Dichtematrix eine
kohdrente Superposition |1){0]. In der Dichtematrix entspricht dies der Erzeugung eines
Nichtdiagonalelementes p,,, die  Wahrscheinlichkeit ist dabei proportional zum

Ubergangsdipolmoment p; .

P10 X if1o 2-44
Wahrend der Kohérenzzeit t; kommt es zur Phasenrelaxation, die zu einem Zerfall der

Kohérenz mit der Phasenrelaxationszeit T, fihrt:

P10 X iftyo - €xp(—iwoyty) - €xp (T_Zl) 2-45
. R, R R
oo oo ]l

ts | oLk |o] |2l
[ 01 LY [0X0] /'kg_ks;l|1)_{1|
ti | kol Nodall kM odl
= 0] NG [0)X0]] DG [0)X0] DN
N R, R, R,
R [0X0] 1N [0X0] ™. |11){1|
ts [ DOk, k|10l 21|
th 1){11 b4 [00] LY OS]
ty [ DOIRK: k|10 DIk
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Abbildung 2-15: Doppelseitige Feynman Diagramme flr stimulierte Emission R; und Ry,
Grundzustandausbleichen R, und Rs sowie die Absorption des angeregten Zustandes R; und R eines
Drei-Niveausystems [86].
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Zum Zeitpunkt der zweiten Wechselwirkung t, wird ein Diagonaldichtematrixelement p,,
durch bra-seitige Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld E, - exp(+iwt — iEF — i)
erzeugt. Dies flihrt zu einer Besetzung des ersten angeregten Zustandes |1){1]:
. 2 . _tl
p11 X ipfo - exp(—iwoyty) - exp (T_) 2-46
2
Innerhalb der Populationszeit t, erfdhrt das System eine Bevolkerungsrelaxation mit der
Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes T;:
. 2 . —t —t;
p11 X iugo - exp(—iwpity) - exp (_) " exp (_> 2-47
Ty Ty
Die Wechselwirkung des Probefeldes mit dem Ubergangsdipolmoment p;, zum Zeitpunkt
T3 = t; + t, generiert erneut eine koharente Superposition |1){0]:
. 3 . —t —t;
P1o X ilig - exp(—iwpyity) - exp (_) " exp (_> 2-48
Ty Ty
Das Nichtdiagonaldichtematrixelement p,, entwickelt sich danach als Funktion der Zeit t3, es
gilt:

_tl _t3

—t
Pro X iufy - exp(—iwgyty) - exp <_) *exp (_Z> ~exp(—iwoyt3) - exp <_> 2-49
T, Ty T,

Im letzten Schritt zum Zeitpunkt t, = t; + t, + t; wird die Polarisation dritter Ordnung
emittiert und das System in den Grundzustand |0){0]| Uberfiihrt, erneut mit einem Faktor u,,.

Die nicht-rephasierende Antwortfunktion fir die stimulierte Emission R, ist demnach:

) ) —t —t )
Ry(ts, ty, ty) o ipify - exp(—iwgyty) - exp (T_l) exp (T_2> exp(—iwg;t3)
2 1

—t

. exp (T_3) 2-50
2

Wie aus Abbildung 2-15 zu erkennen ist, sind die Beitrdge zur Polarisation dritter Ordnung
der Pfade Ri, Ry, Rs und Rs identisch. Spektroskopisch sind stimulierte Emission und

Grundzustandausbleichen fiir das beschriebene Modell nicht zu unterscheiden.
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Im Falle der transienten Absorption wird bei der dritten Interaktion eine Kohérenz im

Nichtdiagonalelement p,, erzeugt mit der Wahrscheinlichkeit ., :

. , —t —t ,
Pa1(t3) < iptyo” * oy - €xp(—iwgsty) - exp (_T 1) " exp <_T 2) exp(—iwq,t3)
2 1
(_t3) 2-51
exp T

Dies fuhrt zur nicht-rephasierenden Antwortfunktion fir die Absorption des ersten angeregten

Zustandes:

) ) —t —i; .
Re(ts, ty ty) & —ipyo® * ppy? - exp(—iwgyty) - exp (T_) exp (T_) exp(—iwq,tsz)
2 1

—ts

- exp (T_z) 2-52
Das Zeitintervall tp, innerhalb dem sich das System in einer Population (|0){0| oder |1){1])
befindet, nennt man auch Wartezeit T [83]. Es werden dann alle Zeitintervalle t, durch die
Verzogerungszeit T ersetzt. Die Berechnung von 2D-Spektren kann bei festgehaltenem T
durch zweidimensionale Fourier-Transformation der Antwortfunktionen erfolgen. Eine

ausfihrliche Beschreibung zur Durchfiihrung der Simulationen findet sich in Kapitel 5.3.
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2.6. Stochastische Betrachtung von Linienverbreiterungen
Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Antwortfunktionen beinhalten lediglich
Terme, die die Populationsrelaxation der Zustande (Ti) und die Phasenrelaxation der
Kohérenzen (T,) beschreiben. Flr die Simulation von einfachen Modellsystemen z.B. in der
Gasphase ist dies ausreichend. Mdchte man jedoch beispielsweise das Phanomen der
spektralen Diffusion (vgl. Kapitel 2.4) berticksichtigen, genligen die Antwortfunktionen in
dieser Form nicht. Kubo formulierte eine Theorie zur Linienverbreiterung, die letztere als die
Folge einer zufalligen Storung, die ein Oszillator erfahrt, interpretiert [87]. Durch standige
StoRe zwischen den zu untersuchenden Molekilen und dem sie umgebenden Medium, das
man auch als Bad bezeichnet, wird das intramolekulare Schwingungs-Potential jedes
einzelnen Molekils deformiert. Dies fuhrt zu einer zeitabhangigen stochastischen Modulation

der Ubergangsenergien zwischen den einzelnen (Schwingungs-) Zustanden [78].

w01 (1) = (wo1) + Swp, (1) 2-53
Gleichung 2-53 beschreibt diese Anderungen der Ubergangsenergien als eine Frequenz
Fluktuation dw(t) um die Mittenfrequenz ( wq4). Innerhalb der Theorie Kubos werden die
Schwingungsiibergdnge quantenmechanisch, die Wechselwirkungen mit dem Medium
klassisch beschrieben. Die zeitliche Anderung der Dichte-Matrix wihrend der Koharenzzeit

ist gegeben durch [78]:

Po1(t) = —iwgy (£)po1(8). 2-54
Die Ubergangsfrequenz wq, (t) ist zeitabhingig aufgrund der StoRe zwischen Medium und zu

beobachtenden Oszillatoren. Integration von Gleichung 2- 54 fiihrt zu [78]:

Po1(t) = exp (—i jtw01(T)dT>. 2-55
0

In einem realen Experiment befinden sich jedoch eine groRe Anzahl an Molekilen im

Laserfokus, es muss daher Uber alle Molekdle gemittelt werden [78]:
t t

po1(t) = (exp <_if (U01(T)dT>> = (exp (‘ij {{wor) + 5w01(t)}dt)>- 2-56
0 0

Setzt man nun Gleichung 2-53 in Gleichung 2-56 ein, kann der zeitunabhangige Beitrag

integriert werden. Man erhélt so fiir das Dichtematrixelement:

t
Po1(t) X exp(—iwgy t) (exp <—if 6w01(r)d‘r>). 2-57
0
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Unter Verwendung von Gleichung 2-57 konnen die Phasenrelaxationstherme der

Antwortfunktionen ersetzt werden. Fiir R™ (Gleichung 2- 32) erhalt man beispielsweise:

t1

RW(ty) = iexp(—iwgsty) (o1 (0o (t1)exp (‘i 50)01(T)df>> . 2-58

0

Nimmt man nun an, dass die Ubergangsdipolmomente zeitlich invariant sind, kénnen sie aus
dem Ensemblemittel separiert werden. Diese N&herung wird Condon-Naherung genannt und
man erhélt [78]:

t1

RW(t)) = iexp(—iwyity) o1 % (exp (—i 5w01(r)dr>). 2-59

0

Die Condon-Naherung ist zulassig, solange das Ubergangsdipolmoment nicht ebenfalls durch
das Medium moduliert wird. Mit Hilfe der Kumulanten-Expansion kann der fluktuierende
Beitrag in eine analytisch losbare Form Gberfuhrt werden, indem die verbleibende

Exponentialfunktion in Potenzen von dw,, entwickelt wird [78]:
t
(exp <—if 6w01(r)d1’>)
0
t 1 t pt
=1- if dt(6wy, (1)) — EJ J dt'dt" (Swy,(t")6wy, (T")) + . 2-60
0 0 Y0

Mit Hilfe der so genannten Linienbreitenfunktion g(t) (auch Linienverbreiterungsfunktion

genannt) kann dieser Ausdruck in die folgende Form Gberfiihrt werden:
t 1

(exp <—if 6w01(r)dr>) = exp(—g(t)) =1-—g()+ Egz(t) + - 2-61
0

Der lineare Term in Gleichung 2-61 entspricht dem zeitlichen Mittelwert von §wy,und

verschwindet, da (6wg1) Null sein muss.

Damit ist die Linienbreitenfunktion in einfachster Naherung gegeben durch:

1 t ot
gt) = E,[ f dt'dt" (Swg,(t")we, (T")). 2-62
0o Jo
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Da das betrachtete Ensemble im Gleichgewicht ist, spielt die absolute Zeit, zu der wir die
Frequenzfluktuationen messen, keine Rolle. Daher kann der Nullpunkt beliebig verschoben

werden:

(601 (T)Ewo1 (")) = (Swp1 (7" — ") w1 (0)). 2-63

1

Mitt =1’ — 1" erhélt man C = (6w, (t)Swy,(0)), die so genannte Frequenz-Frequenz-
Korrelations-Funktion C (engl. frequency frequency correlation fucntion (FFCF)). Diese
Funktion beschreibt anschaulich die Wahrscheinlichkeit, eine markierte Spezies, die zum
Zeitpunkt t = 0 eine bestimmte Resonanzfrequenz besitzt, zum Zeitpunkt t = T genau bei
derselben Frequenz wiederzufinden. Mit dieser vereinfachten Form erhdlt man durch

Umschreiben von Gleichung 2- 63:

t 7
g(t)=j;J; dt'dt" (Swy,(t"")Swy,(0)). 2- 64

In der Regel werden FFCFs durch exponentielle Ansétze angepasst, der urspringliche Ansatz
von Kubo lautet [87]:

C = (bwy(1)8wy1(0)) = Aw?exp (_l‘[il> 2-65

Cc

Dieser Ansatz enthdlt zwei Parameter, die Fluktuationsamplitude Aw? und die

Korrelationszeit 7.. Man spricht von einem Markov-Prozess. Integration entsprechend der

Gleichung 2- 64 liefert die Kubo-Linienbreiten-Funktion:

t t
g@t) = Aw?t, 2 [exp (— —) +——1f. 2-66

TC
Fur diese Funktion gibt es zwei Grenzfalle. Sind die Fluktuationen schneller als die
Zeitauflosung des Experimentes oder verfligen (iber eine geringe Amplitude, das heif3t fir
Awt, < 1, befindet man sich im homogenen Grenzfall, siehe Kapitel 2.4. Die
Linienbreitenfunktion vereinfacht sich dann zu:

t

gn(t) = Aw?t,t = ik 2-67
Mit der reinen Phasenrelaxationszeit T,;= (Adw?t,)~t. Fourier-Transformation liefert ein
Lorentz-formiges Profil:

1
L

A(w) < Re fooexp(i(w — a)01)t)exp(—g(t)) dt « 5
0 (0 — wo1)? + (i)
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Im homogenen Limit ist die Korrelationszeit viel Kkleiner als die Dephasierungszeit, die
Linienbreite des Lorentz Profils wird dadurch kleiner als die Fluktuationsamplitude. Diesen
Effekt nennt man ,motional narrowing®“. Ist hingegen Awz, > 1, spricht man vom
inhomogenen Grenzfall. Die Frequenz-Frequenz-Korrelations-Funktion kann dann als

konstant angesehen werden (Swy; (t)8wy,(0)) = Aw?, und die Linienbreitenfunktion geht in

2

Aw
gin(®) = th liber. 2-69

Das Absorptionsspektrum ist in diesem Fall gaulRférmig. Die Frequenz-Frequenz-
Korrelations-Funktion muss nicht zwingend monoexponentiell abklingen. Besteht das
betrachtete System zum Beispiel aus mehreren Komponenten, klingt die FFCF unter
Umstdnden multiexponentiell ab [88]. Allein vom linearen Spektrum eines Systems auf
homogene und inhomogene Beitrdge zur Linienbreiten-Funktion zu schlieRen, ist nicht
moglich. Es werden daher Methoden bendétigt, die die einzelnen Beitrdge entschliisseln
konnen. Dazu dient die nichtlineare Spektroskopie wie die 2D-IR-Methode und weitere
Analyseverfahren [42,89,90,91].

Es ist mdoglich, dass die Phasenrelaxationszeit der kohdrenten Superposition eines
Schwingungsoszillators abhangig davon ist, ob sich der Oszillator zum Zeitpunkt der dritten
Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld Es; im Grundzustand oder einem angeregten
Zustand befindet. Eine Verénderung der Bindungslange als auch der Dipolmomente kann zu
anderen Wechselwirkungen zwischen Oszillator und Medium fihren. Sind die
Phasenrelaxationszeiten T, eines Dichtematrixelements |0){(1] zum Beispiel langer als
diejenigen fur das Dichtematrixelement |1){(2| des identischen Oszillators, so ist die
Absorptionsbande der Fundamentalanregung kleiner als die des Ubergangs |1) nach |2).
Ubertragen auf ein Ensemble von Molekiilen lasst sich dieser Umstand durch verschiedene
Korrelationsfunktionen beschreiben. Beispielsweise existiert eine Kreuzkorrelation zwischen
den Frequenzfluktuationen des Grundzustandes und denen des angeregten Zustandes. Dies
wird durch die Funktion Co12 berticksichtigt. Fir eine Unterscheidung der
Korrelationsfunktionen C und Linienverbreiterungsfunktionen g enthalt der Index die
miteinander Korrelierenden Frequenzfluktuationen der entsprechenden Uberginge. Eine
Ausnahme bildet hierbei Coy1.01, die einfach mit C gekennzeichnet wird. Weiterhin existiert
auch eine Autokorrelation Ci,.1, der Frequenzfluktuationen des Ubergangs |1) — |2), die von

C verschieden sein kann [91,92]. Die beiden Funktionen Cp;-12 und C1.1, lauten wie folgt:
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t r7y
Cor12(8) = (815 (D)8w01 (0)) = grp(8) = f f 1,011 (8015 (1)0wer (0))  2-70
0 VY0

t r12
Ci2-12(t) = (Sw12(T)0w1,(0)) = g,(t) = f f dt,d7(6w12(11)0w,2(0)) 2-71
o Jo

Bewegt man sich im Rahmen der harmonischen N&herung, sind alle drei Funktionen C, C;,
und C,, identisch und eine einzige Linienverbreiterungsfunktion g(t) genligt, um das System
zu beschreiben [90]. Fur die sechs zuvor in Kapitel 2.5 beschriebenen Antwortfunktionen Ry

bis R erhélt man dann unter Vernachlassigung von Populationsrelaxation T:

Ry5(ts, T, ty) = iugy - exp(—iwgyts + iwgyty)

-exp(—g(t) + g(T) — g(ts) — g(ty +T) — g(T + t3)

+9(t, + T +t3)) 2-72
Rys(ts, T, ty) = iug; - ex p(—iwgqts + iwgqt;)

cexp(—g(t,) — g(T) — g(t3) + g(t, + T) + g(T + t3)

+g(t, + T +t3)) 2-73
R3(t3, T, t1) = —iug,uiz - exp(—iwyyts — iwgyty)

-exp(—g(t) + g(T) — g(t3) — g(t, + T) — g(T + t3)

+g(t +T +1t3)) 2-74
Rg(ts, T, ty) = —iui u?, - ex p(—iwots + iwg ty)

cexp(—g(t) — g(T) — g(t3) + g(t, + T) + g(T + t3)

+9(t, + T +t3)) 2-75
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2.7. Experimentelle Abschatzung der FFCF aus 2D-1R-Daten
Eine gangige Strategie, um 2D-Spektren auszuwerten, besteht darin, ein spektral-kinetisches
Modell aufzustellen und mit diesem dann iterativ durch numerische Simulation unter
Variation der Fitparameter die experimentellen Daten nachzubilden [93]. Durch die groRe
Anzahl an Fitparametern und die Datenmengen (siehe Kapitel 3.5) kann diese
Vorgehensweise sehr zeitaufwéndig werden. Eine elegante Methode, um diesen
rechenintensiven Prozess zu umgehen, ist es, experimentell bestimmbare Kenngrofien der
Korrelationsfunktionen zu verwenden. Mit diesen konnen ohne groRen Aufwand essentielle
Modellparameter aus den 2D-Spektren extrahiert werden kénnen. Die gangigsten Methoden
sind dabei Elliptizitat [89] und Exzentrizitét [42] der |0) — |[1) Bande, die center-line-slope-
Methode (CLS) [90,91], und die Steigung der Knotenlinie zwischen den |0) — |1) und
|1) — |2) Peaks [94]. Fir die Demonstration der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
KenngroRen zur Bestimmung der FFCF-Parameter werden 2D-Spektren von einfachen
Modellsystemen simuliert. Basierend auf diesen Ergebnissen sollen die unterschiedlichen
Analyseverfahren vorgestellt werden. Generell fuhrt spektrale Diffusion, wie bereits in
Kapitel 2.4 gezeigt, zu Veranderungen in der Bandenform eines 2D-Spektrums als Funktion
der Verzogerungszeit T [43,95]. In den folgenden Simulationen wird die spektrale Diffusion

durch eine  Kubo-Linienverbreiterungsfunktion  berucksichtigt (vgl. Kapitel 2.6

Gleichung 2- 66). Die fir die Berechnung verwendeten Simulationsparameter sind in Tabelle

2-1 zusammengefasst.

Korrelationszeit 7. / ps | Fluktuationsamplitude 22 / cm™ | Resonanzfrequenz 222 / cm™
2mc

2.8 35 512

Tabelle 2-1: Modellparameter fiir die Simulation der in diesem Abschnitt gezeigten 2D-Spektren.

Betrachtet man Schnitte durch die 2D-Spektren parallel zur Probefrequenzachse, also bei
festgehaltener Pumpfrequenz, sieht man im Fall wp,m, = wg, €in Verbreitern des spektralen
Loches mit fortschreitender Zeit, dargestellt in Abbildung 2-16 A bis C. Dieser
Zusammenhang ist bereits in Kapitel 2.4 erdrtert worden. Bestimmt man die zeitliche
Veranderung der Halbwertsbreite des spektralen Loches in der GB/SE-Bande, so ergibt sich
die dynamische Linienbreite [43,95]. Letztere ist in Abbildung 2-16 D als Funktion der

Verzogerungszeit dargestellt.
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Dabei ist die Zeitkonstante des Anstiegs der Halbwertsbreite 7,. ndherungsweise halb so grof3
wie die Korrelationszeit 7, = 2 - 7, [96]. Im gezeigten Fall betragt Erstere 7,, = 1.33 ps im

Vergleich zum Simulationsparameter 7, = 2.8 ps.

A B C D
Opymp< ®o1 Opymp= ©®p1 Opump™ Do1
. 0 IESO
3]
E S
c 60
Q - 0.2ps = FWHM(T)
% = 10ps §40 f — ABexp(-Tht) |
<] 1t - 31'35: 1l 11 I — A-B'exp(-Tit,) |
M i " 20 A M
©o1 ©o1 ®p1 0 4 8 12
®probe T/ps

Abbildung 2-16: (A-C) Transiente Spektren zu vier Verzdgerungszeiten eines Zwei-Niveausystems,
far drei unterschiedliche Anregungsfrequenzen. (D) Verlauf der dynamischen Linienbreite und
Anpassung durch einen monoexponentiellen Anstieg mit der Zeitkonstanten z,..

In Abbildung 2-17 A-C sind Konturdiagramme zu drei verschiedenen Verzdgerungszeiten des
beschriebenen  Modellsystems  dargestellt.  Die  gezeigten  Signalbeitrdge  des
Grundzustandausbleichens und der stimulierten Emission sind negativ und daher blau gefarbt.
Verbindet man innerhalo der GB/SE-Bande alle Signalminima unterschiedlicher
Anregungsfrequenzen bei derselben Verzdgerungszeit und fuhrt eine lineare Regression der
Wertepaare (wpump,wpmbe) durch, erhélt man die Steigung dieser Bande (center line slope
CLS). Die Ausgleichsgerade der Regression ist in den Konturdiagrammen der Abbildung
2-17 A-C als rote Linie eingezeichnet. Da die betrachteten Schnitte parallel zur Probeachse
liegen, nennt man ein solches Vorgehen auch CLSpone-Methode. Analog erhédlt man aus
Schnitten parallel zur Pumpachse die Bandensteigung nach der CLSpymp-Methode. Tragt man
die Steigung (in der vorliegenden Arbeit die inverse Steigung bei der CLSprne-Methode)
gegen die Verzogerungszeit T auf (Abbildung 2-17 D), erhédlt man im Allgemeinen einen
exponentiell abklingenden Verlauf, aus dem die Korrelationszeit des betrachteten Systems
bestimmt werden kann [88,90,91].
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Abbildung 2-17: (A-C) Konturdiagramme der GB/SE-Bande eines Zwei-Niveausystems, die
Korrelationsfunktion entspricht einer Kubo-Linienformfunktion. Zuséatzlich ist die Bandensteigung
nach der CLSpe-Methode eingezeichnet (rote Linie). (D) zeitliche Entwicklung der CLSppe als
Funktion der Verzogerungszeit (rote Kreise) im Vergleich mit einer monoexponentiell abklingenden
Funktion mit der Dadmpfungskonstante 7, = 2.8 ps.

Ist der Ubergang 0-1 eines Zwei-Niveausystems dynamisch inhomogen verbreitert, entwickelt
sich die Konturlinienform der GB/SE-Bande von einer Ellipse, deren lange Hauptachse
parallel zur Diagonalen ausgerichtet ist, zu einer symmetrischen Bande mit kreisférmigen
Konturen (Abbildung 2-18 A-C). Ein Schnitt entlang der Diagonalen gibt ndherungsweise das
lineare Absorptionsspektrum wieder, welches einer Faltung der Linienformen von
inhomogener und homogener Phasenrelaxationsdynamik entspricht [97]. Betrachtet man
einen Schnitt entlang der antidiagonalen Achse zu frihen Zeiten, erhalt man die homogene
Linienbreite des Systems [98]. Mit fortschreitender Verzogerungszeit, andert sich das
Verhaltnis von diagonaler zu antidiagonaler Linienbreite. Fur ein System mit im Verhaltnis
zur Absorptionslinienbreite groen Anharmonizitat, in dem die |0) —» |1) und [1) — |2)
Banden spektral nicht mehr Gberlappen, lassen sich beide Linienbreiten durch eine Anpassung
der GB/SE-Konturen mit Ellipsen bestimmen. Die Elliptizitdt ist dann eine geeignete
MessgroRe, mit der die Korrelationszeit der FFCF C bestimmt werden kann. Sie wird aus den

beiden Hauptachsen a und b gemag:

a(T)? — b(T)?
a(T)? + b(T)?
berechnet [89]. Dabei ist zu beachten, dass die Hauptachse a der Ellipsen immer entlang der

2-76

E(T) =

Diagonalen des 2D-Spektrums und die Achse b entlang der Antidiagonalen verlauft.
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Abbildung 2-18: Alternative Analyse der GB/SE-Bandenform mit Hilfe der Elliptizitit. Die
Korrelationszeit der Simulation betrdgt ebenfalls 2.8 ps.

Mit  fortschreitender  Zeit wird in  Anwesenheit  dynamischer inhomogener
Linienverbreiterungsmechanismen die antidiagonale Linienbreite groRer, die diagonale
Linienbreite hingegen bleibt konstant. Das Resultat ist ein Absinken der Elliptizitat durch den
Anstieg von b in Relation zu a. Die beiden Grenzfélle zur Verzdgerungszeit T = 0 sind der
homogene Grenzfall mit E = 1, fir a >> b, und der inhomogene Grenzfall E = 0 fir a = b.
Die Ellipsenparameter wurden in dieser Arbeit mit Hilfe eines ellipsenspezifischen

Algorithmus [99] an die Konturdaten bei 50% Signalintensitat der GB/SE-Bande angepasst.

In Abbildung 2-18 A-C sind die auf diese Weise erhaltenen Ellipsen in die Konturdiagramme
des Zwei-Niveausystems eingezeichnet. Weiterhin ist der zeitliche Verlauf der Elliptizitat in
Abbildung 2-18 D dargestellt. Einen direkten Vergleich der drei Analyseverfahren zeigt
Abbildung 2-19.

1.0 — 1.0
0.8 ® CLSpgpe . 0.8 e E(T) 1 ‘TE 80f
e _ A%exp(-Tr,) _ Aexp(-Thy) 3
£0.6 ~FFCF 0.6} ~FFCF ] ESO- o FWHM(T)
1 ;E_:’ — A-B'exp(-Tiht,) T
| 249 -
L
20

4 8 12 ‘%

T/ps

Abbildung 2-19: Vergleich der vorgestellten Analyseverfahren. Die monoexponentiellen Anpassungen
fur die Diagramme der CLS und Elliptizitat verwenden als Korrelationszeit 2.8 ps, t, betragt 1.33 ps.
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Fur das Zwei-Niveausystem sind Elliptizitit und CLS-Methode gut geeignet, die
Korrelationszeit zu bestimmen, da beide Verfahren die FFCF bis auf einen
Proportionalitatsfaktor quantitativ reproduzieren. Wie oben erwéhnt ist dies mit der

dynamischen Linienbreite nur bedingt mdglich.

Sobald man Systeme mit mehr als zwei Schwingungsniveaus betrachtet, muss zusatzlich der
Beitrag des Ubergangs |1) — |2) beriicksichtigt werden. Hierbei treten Ausléschungen im
Ubergangsbereich zwischen GB/SE-Bande und transienter Absorption auf, wenn die
Anharmonizitat kleiner als die doppelte volle Halbwertbreite der |0) — |1) Resonanz ist.
Besonders stark wirken sich diese auf die dynamische Linienbreite und die Elliptizitat aus.
Wie in Abbildung 2-20 zu erkennen ist, drehen sich die Hauptachsen a der Ellipsen mit
zunehmender Verzogerungszeit aus der diagonalen Lage heraus. Zur Verdeutlichung ist die
Lage dieser Hauptachse in den jeweiligen Konturdiagrammen als rote Linie markiert. Die
ermittelte Elliptizitat gibt nun nicht mehr das Verhaltnis von homogener zu inhomogener
Linienbreite an. Weiterhin wird die Linienform der GB/SE-Bande Uber den gesamten
Zeitraum aufgrund der transienten Absorption auf der niederfrequenten Seite gestaucht.
Daraus resultieren im Vergleich zur nicht gestauchten Ellipse im Zwei-Niveausystems zu
kleine Linienbreiten. Die Drehung der Knotenlinie (schwarze Linien in Abbildung 2-20) kann
fur solche Systeme ebenfalls als MessgroRe der Korrelationszeit verwendet werden [78]. Fir
dynamisch inhomogen verbreiterte Bandenformen betragt zum Zeitpunkt T = 0 der Winkel
zwischen Pumpfrequenzachse und Knotenlinie etwa 45°, mit fortschreitender Zeit rotiert

diese Linie dann in eine vertikale Ausrichtung [94,100].

T=0.20 ps T=1.00 ps T=23.00 ps T=12.00 ps
g - ) A
?EE E? +H | !@)l) ‘

(.012 (I)01 (l)12 (1)01 (!)1 2 (1)01 (1)1 2 (.1)01

®probe

Abbildung 2-20: Simulation eines Drei-Niveausystems mit einer Anharmonizitat < 2*FWHM des 0-1
Ubergangs. Die Knotenlinien zwischen 0-1 und 1-2 Ubergang sind durch die schwarze Linien
markiert, die roten Linien repréasentieren die Hauptachsen a der Ellipsen.
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Als einzige der verwendeten KenngroRRen bleibt die CLSpope Nahezu unbeeinflusst durch die
Beriicksichtigung des weiteren Ubergangs, wie Abbildung 2-21 A verdeutlicht. Erneut kann
in diesem Fall die FFCF bis auf den Proportionalititsfaktor nachgebildet werden. Beim
Vergleich der Elliptizitaten in Abbildung 2-21 B klingt E(T) im Fall des Drei-Niveausystems
mit einer héheren Rate ab und zeigt ein signifikantes Restsignal. Fur die Anpassung dieses

Signalverlaufs wurde ein monoexponentieller Zerfall mit Offset verwendet (nicht dargestellt):

T

E(T)=A-exp(—;)+B. 2-77
Die Zerfallskonstante T betrdgt im Falle des Drei-Niveausystems 2.0 ps, bei einem Restsignal
B von 0.28. Damit ist die Zerfallskonstante deutlich Kkleiner als der verwendete

Simulationsparameter t.. Die Korrelationszeit der FFCF ist auf diese Weise also nicht mehr

bestimmbar.
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0.8 0.8 e E(T) zwei Niveaus | < 80¢
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Abbildung 2-21: Vergleich der FFCF-Analyse Verfahren fiir Zwei- und Drei-Niveausysteme.
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3. Experimenteller Aufbau und Durchftihrung

3.1. Stationare Absorptions-Messungen
Alle IR-Absorptionsspektren wurden mit einem kommerziell erhaltlichen FTIR-Spektrometer
(Nicolet 5700, Thermo Fisher), bei einer Frequenzauflsung von 2 cm™ aufgenommen. Die
dabei verwendeten Proben-Zellen sind selbstgebaut und bestehen aus zwei CaF,-Fenstern der
Dicke 4 mm (MolTech), sowie einem Teflon-Abstandhalter der Dicke 2 mm. Identische
Zellen wurden fur die zeitaufgelosten Messungen verwendet. Fur die Aufnahme
temperaturabhéngiger stationdrer Spektren dient eine wassertemperierte Zelle aus QX-Glas

(Helma Optik), deren optische Weglange 1 mm betragt.

3.2. Probenpréaparation

Die sechs untersuchten Polyole wurden von Jens Schimpfhauser am MPI fur biophysikalische
Chemie Gottingen in der Arbeitsgruppe von Dirk Schwarzer synthetisiert. Die zu Grunde
liegende Syntheseroute wurde von Scott und Patterson ausgearbeitet [1,101], eine
ausfihrliche Beschreibung hiervon ist auch in der Dissertation von Seehusen enthalten [52].
Alle Polyole wurden bei Unterdruck (8 mbar) in einem Exsikkator tiber Silicagel getrocknet.
Die untersuchten Lésungen wurden mit Gber Molekularsieb (5 A Fluka) getrocknetem
Deutero-Chloroform (CDCl3 euriso-top 99.8% Deuterierungsgrad) hergestellt. Dabei betragt
die Konzentration an gelostem Polyol bei allen in der vorliegenden Arbeit diskutierten
zeitaufgeldsten Messungen zwischen 6 und 7.5 mmol/L. Samtliche verwendeten Glasgerate,
Spritzen und Spatel wurden vor der Benutzung in einem Trockenschrank bei 117 °C Uber
Nacht getrocknet. Alle Probengléser wurden bis zur vollstdndigen Auflésung der Polyole in
ein Ultraschallbad gestellt, dieser Vorgang kann teilweise mehrere Stunden dauern.

3.3. 2D-IR-Experiment

Fir die in dieser Arbeit vorgestellten zeitaufgelosten Messungen wurde ein Pump-Probe-
Aufbau verwendet, wie er in Abbildung 3-1 schematisch dargestellt ist. Als Lichtquelle des
Experimentes dient ein Titan-Saphir-Laser (CPA-2001 Clark-MXR), der Licht-Pulse mit
einer mittleren Wellenldnge von 775 nm bei einer Repetitionsrate von 1 kHz erzeugt. Die
durch Autokorrelation bestimmte Pulsdauer betragt 170 fs. Ein Strahlteiler hinter dem
optischen Ausgang des Lasers teilt die Gesamtintensitat des Lichtes im Verhaltnis 2:1 auf.
Mit dem grolReren Anteil werden in einem kommerziell erhaltlichen optisch parametrischen
Verstarker (OPA: TOPAS Lightconversion) mit sequentieller Differenz-Frequenz-

Generierung, Wellenldngen von 2.6 bis 10 um erzeugt (mittleres Infrarot).
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Diese Laserpulse dienen als Anregungs-Pulse, auch Pump-Pulse genannt. Das verbleibende
Drittel der 775 nm Fundamentalen dient analog in einem zweistufigen Eigenbau-OPA
[102,52] mit DFG-Einheit zur Erzeugung der Probe-Pulse’. Die bei diesem Prozess zusatzlich
anfallenden Mischfrequenzen (Signal- und Idler-Frequenzen) werden mit im mittleren Infrarot
transmittierenden Spiegeln (HT) von den gewinschten Frequenzen abgetrennt. Signal- und
Idler-Frequenzen von Pump- und Probe-Quelle kdnnen mit einer Diagnostik hinsichtlich Puls-
zu-Puls Stabilitat und Spektrum analysiert werden. Dazu wird mit Hilfe eines Strahlteilers ein
Teil des Lichtes auf eine Photodiode (PD) gelenkt, die dessen Intensitdt misst. Durch
Frequenzverdopplung des verbleibenden Lichtes in einem BBO-Kristall und Abbildung mit
einer Sammellinse auf einen Polychromator, dessen Ausgang mit einer Si-Diodenzeile
(Hamunats S3901-512Q) versehen ist, erhdlt man die Spektren. Der Strahlengang von Pump
und Probe-Pulsen nach der Erzeugung ist in Abbildung 3-1 blau bzw. rot markiert.

Um eine frequenzselektive Anregung zu realisieren, ist im Pump-Strahlengang ein Fabry-
Pérot-Filter (Etalon) enthalten, das fur das eingestrahlte Laserlicht im MIR in erster Ordnung
arbeitet und mit dem Pulsbreiten von unter 25 cm™ (FWHM) erreicht werden kénnen. Eine
ausfihrliche Beschreibung der Frequenzstabilisierung und Regelung des Etalons ist in
Referenz [52] zu finden. Im weiteren Strahlverlauf befindet sich ein Chopper mit einem
Offen/Geschlossen Verhaltnis von 2:1, sowie eine motorisierte Verschiebeblihne
(Nanomover, Melles Griot Nanomotion I1). Letztere dient zur zeitlichen Verzdgerung der
Pump- gegenlber den Probe-Pulsen. Mit Hilfe einer Halbwellenverzdgerungsplatte lasst sich
die Polarisation des Pumppulses &ndern. Die hier prasentierten Ergebnisse wurden im
magischen Winkel gemessen (54.7°), um Signalbeitrdge durch Rotationsdiffusion zu
unterdriicken. Ein Parabolspiegel fokussiert die Pumppulse auf die Messzelle, ein baugleicher
Spiegel kollimiert die Strahlen anschliefend und lenkt sie auf einen Absorber, der das
Pumplicht abblockt. Im Probestrahlengang sorgt eine Kombination aus Polarisator und
Halbwellen-Verzogerungsplatte daftir, dass die Intensitat des Probelichtes eingestellt werden
kann. Die Probepulse sind senkrecht polarisiert. Anschliefend passiert das Licht einen
Chopper, der baugleich zu dem im Pumpstrahlengang ist. Die Probepulse werden danach im
Verhéltnis 1:1 in einen Signal- und Referenzstrahl aufgeteilt. Signal und Referenz werden
ebenfalls auf die Messzelle fokussiert und anschlieBend mit denselben Parabolspiegeln wie im

Pump-Strahlengang kollimiert.

! Anstelle der in den Referenzen verwendeten Saphir-Platte zur Erzeugung des WeiBlichtes, ist im OPA eine
Y AG-Platte eingebaut.
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Der Referenz-Strahl hat dabei einen kiirzeren Weg bis zur Messzelle und trifft zeitlich immer
vor Pump- und Signalpuls das Messvolumen. Die kollimierten Strahlen werden mit zwei
Sammellinsen auf die Spalte eines Polychromators fokussiert, der sie spektral zerlegt und auf
ein zweizeiliges MCT-Array abbildet. Sowohl Pump- als auch Probepulse kénnen zusétzlich
mit Hilfe eines Eigenbau-FTIR-Spektrometers spektral analysiert werden.
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Abbildung 3-1: Blockschema des experimentellen Aufbaus. Farbkodierung: blaue Elemente gehéren
zum Pump-Strahlengang, rote Elemente représentieren den Probe-Strahlengang, bedeutet
Kreuzkorrelation zwischen Pump und Probe-Strahlen. Klappspiegel sind dargestellt, ebenso die
Diagnostiken. Der Strahlengang des Helium: Neon (He:Ne) Justagelaser ist durch schwarze Linien
gekennzeichnet. Feststehende Spiegel sind schwarz, genau wie alle Bauteile des Pump-Probe-
Experiments. Durchgezogene Strahlengénge zeigen an, dass es sich dabei um das eigentliche Pump-
Probe Experiment handelt, gestrichelte Linien weisen auf Strahlengénge fir Pulscharakterisierung und
Diagnostik hin.

Abkiirzungen in alphabetischer Reihenfolge: BBO: Beta-Barium-Borat Kristall; CS: Chopper;
DFG: Differenz-Frequenz-Generierung; He:Ne: Helium:Neon; HT: hoch-transmittierend  fir
Frequenzen < 4000 cm™; K: Klappspiegel; A/2: Halbwellen-Verzégerungsplatte; MCT-Array:
Quecksilber-Cadmium-Tellurit-Detektor (Mercury-Cadmium-Tellurit-detector) (zweizeilig); OPA:
Optisch Parametrischer Verstarker; P: Parabolspiegel 45°, Gold beschichtet; PD: Photo-Diode;
Pol.: Gitternetz-Polarisator; R: Strahlteiler mit x % Reflektivitat; Ti:Sa: Titan:Saphir.
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3.4. Charakterisierung der Pulse

Fur die Verlésslichkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist eine grindliche
Charakterisierung der verwendeten Pulse in Bezug auf die spektrale als auch temporale Form
unabdingbar. Die Pulsdauern des CPA 2001 wurden dazu durch Autokorrelation bestimmit.

Das Signal der untergrundfreien Autokorrelation ist gegeben durch [79]:

A (D) = f OoI(t)I(t —7)dt. 3-1

Geht man von gaul3férmigen Pulsen aus, ist ihr zeitliches Profil gegeben durch:

2
2-4/n(2)-t
I(t) = exp |- (—) 3-2
ATgWHM
Die Autokorrelation ergibt sich dann zu:
2. @) -1\
n(2)-T
Ay (T) = exp|— <W> 3-3
Ta

Der Zusammenhang zwischen Puls-Halbwertsbreite und Autokorrelations-Halbwertsbreite ist:

FWHM
AFWHM _ Aty _ 34
: V2
1.0F Autokorrelation
—— Gaul-Anpassung
0.8 i
>
© 0.6F FWHM=240fs
=
i 0.4
c
o
c 0.2
0.0 oo

06 04 02 00 02 04 06
Zeit / ps

Abbildung 3-2: Autokorrelation der 775 nm Fundamentalen des CPA 2001, gemessen in einem 0.4
mm dicken BBO-Kiristall.
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Abbildung 3-2 zeigt die Autokorrelation der 775 nm Pulse des kommerziellen CPA-2001-
Systems. Eine Anpassung an eine GaulR-Funktion liefert eine Autokorrelations-
Halbwertsbreite von 240 fs. Dies entspricht einer Pulsdauer von ca. 170 fs der 775 nm
Fundamentalen und stimmt gut mit der Spezifikation der Pulsdauer von 150 fs bis 200 fs
durch den Hersteller Giberein.

Dartiber hinaus wurde die Zeitauflosung des Experimentes durch Messung der
Kreuzkorrelationen von Pump- und Probepuls bestimmt. Zu diesem Zweck wurde an der
Position der Messzelle in Abbildung 3-1 ein AgGaS,-Kristall (d = 0.4 mm) eingesetzt. Die
Richtung, in der das Kreuzkorrelationssignal abgestrahlt wird, entspricht ndherungsweise der
Winkelhalbierenden zwischen Pump- und Probepuls und ist ebenfalls im Blockschema
eingezeichnet. Die Detektion erfolgt mit einer InGaAs-Photodiode (Indium Gallium Arsenid).

Die formale Beschreibung der Kreuzkorrelation lautet wie folgt:

Agg(T) = f Ipump (t)lprobe (t —7)dt. 3-5

Wie in Abbildung 3-3 gezeigt, wurde eine Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation von 210 fs
ermittelt. Unter der Annahme gleicher Pulsdauern der beiden OPA/DFG-Einheiten betragt die
Pulsdauer im mittleren Infrarot ca. 150 fs.

1.0 O Kreuzkorrelation .
¢ Y — Gaull-Anpassung

0.8}

0.6 FWHM=210fs

0.4

Intensitat / a.u.

0.2

0.0

06 -04 -02 00 02 04 06
Zeit / ps

Abbildung 3-3: Vergleich des Kreuzkorrelationssignal von Pump- und Probepuls (Kringel) und einer
GauB-Anpassung des Signalverlaufs (durchgezogene Linie). Die Mittenfrequenz beider Pulse betragt
3450 cm™,
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Um die Zeitauflosung des 2D-Aufbaus zu bestimmen, wurde zusétzlich die Kreuzkorrelation
eines durch das Fabry-Pérot-Interferometer gefilterten Pumppulses mit dem Probepuls
gemessen. Die Pulse hinter dem Etalon kdnnen spektral naherungsweise durch ein Lorentz-
Profil beschrieben werden. Mit den verwendeten Spiegeln aus Referenz [52] erreicht man
Halbwertsbreiten von etwa 25 cm™ (Vergleich Abbildung 3-5). Das zeitliche Intensitats-Profil

des gefilterten Pulses entspricht einer einseitig abklingenden Exponentialfunktion:

0 firt<o

= —t -
lpump (8) {EO - exp (E) furt =0 3-6

Das gemessene Kreuzkorrelationssignal entspricht dann der Faltung des gaulférmigen
Probepulses mit dem exponentiell abklingenden Pumppuls, siehe Abbildung 3-4. Die
Zerfallskonstante At wurde nach der Methode der Kkleinsten Fehlerquadrate bestimmt. Dazu
wurde die Pulsdauer des Probepulses auf 150 fs festgesetzt und eine Faltung von Pump- und

Probepuls an die experimentellen Daten angepasst.

L) b T hd T b T hd T b L)

O Kreuzkorrelation Etalon J

101

Faltung GauR-Lorentz
0.8f .
06 FWHM = 150 fs .

0.4

Intensitat / a.u.

0.2

0 O Taeaaaiseait!
JreCtetes

04 00 04 08 12 16 20
Zeit / ps

Abbildung 3-4: Kreuzkorrelation des durch das Etalon gefilterten Pumppulses mit einem Probepuls,
die Mittenfrequenzen betragen in beiden Fallen 3450 cm™.

Das Spektrum der Pumppulse kann durch die folgende Gleichung beschrieben werden:
E,? 1
—0 . .

(w —wp)? + (A_lr)

Die Halbwertsbreite Lorentz-formiger Anregungspulse in Wellenzahlen ist dann:

I(w) =
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FWHML:m 3—8

Mit Hilfe von Gleichung 3-8 erhalt man so flr die ermittelte Kreuzkorrelation mit einer
Abklingkonstante von 360 fs, eine spektrale Breite von 29,5 cm™. Also etwas breiter, als man

anhand der FTIR-Spektren in Abbildung 3-5 vermuten wiirde.

Vor der Aufnahme eines Pump-Probe-Spektrums wird die spektrale Lage des Maximums
sowie die Halbwertsbreite der fir die Anregung verwendeten Pulse bestimmt. Zu diesem
Zweck wird der Pumpstrahl mit Hilfe eines Klappspiegels vor dem ersten Parabolspiegel auf
das FTIR-Spektrometer umgelenkt (Abbildung 3-1). Den Vergleich eines Frequenzspektrums
vom ungefilterten Laserpuls mit dem durch das Etalon Umgeformten, zeigt Abbildung 3-5.
Eine Anpassung mit einem Lorentz-Profil nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
wird durch die blaue Linie reprasentiert, die ermittelte Halbwertsbreite betragt 25 cm™.

400 .
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T
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T

8
s 115
& %
4 ®
& ®
& Q

Intensitat a.u.

100

3200 3400 3600
Frequenz / cm-?!

Abbildung 3-5: Frequenzspektrum des Anregungspulses mit und ohne Etalon, die blaue
durchgezogene Linie entspricht einer Lorentz-férmigen Anpassung, die schwarze gestrichelte Linie
markiert 90% der maximalen Intensitat des ungefilterten Pumppulses.

Die Anregungsenergie der gefilterten Pulse soll {ber den gesamten betrachteten
Resonanzbereich mdglichst konstant bleiben. Dazu wird die Mittenfrequenz des ungefilterten
Pulses mit Hilfe des TOPAS und der sequentiellen DFG so eingestellt, dass das Etalon immer
innerhalb 90% der maximalen Intensitat transmittiert. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung
3-5 eine gestrichelte Linie eingezeichnet, die 90% der maximalen Pumppulsintensitét
markiert. In der Regel kdnnen so mit einer Einstellung des breitbandigen Pulses vier bis funf

Pump-Probe-Messungen durchgefihrt werden.
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3.5. Messdaten Erfassung
Die generelle Methodik der Pump-Probe-Geometrie wurde bereits eingehend beschrieben, an
dieser Stelle soll auf die Besonderheit des verwendeten Aufbaus eingegangen werden. Durch
die Anordnung und Taktung der 2:1-Chopper-Scheiben ergeben sich fir das beschriebene

Experiment drei detektierbare Ereignisse:

1. Pump-Chopper gedffnet und Probe-Chopper gedffnet. Die vom Array detektierten Signale

sind das pumpindizierte Signal Isig und Referenzsignal Ires

2. Pump-Chopper gedffnet und Probe-Chopper geschlossen. Auf beiden Zeilen des Arrays

wird nun das Pump-Streulicht detektiert Isigs und Igess

3. Pump-Chopper geschlossen und Probe-Chopper getffnet. losig und lorer beschreiben die
detektierten Intensitdten ohne Anregung und ohne Pumpstreulicht.

Eine Anderung der optischen Dichte fiir einen Verzogerungszeitpunkt berechnet sich wie

folgt:

AOD(v) = log 3-9

ISig(V) _ ISigs(V) —lo IIOSig(V)
IRef(V) IRefs(V) IORef(V)
Fur die Konstruktion der 2D-Spektren wird eine Vielzahl von verschiedenen transienten
Signalen bendtigt. Mit der verwendeten Kombination aus Polychromator und Zeilendetektor
kdnnen simultan 2x32 Pixel betrachtet werden. Dabei dispersiert der Monochromator das
eingestrahlte Licht raumlich so, dass die einzelnen bestrahlten Pixel eine Auflésung von 8.6
nm erreichen. Insgesamt kann also ein Bereich von 275.2 nm abgedeckt werden, im
betrachteten Wellenldngenbereich der OH-Streckschwingung entspricht dies einem
Frequenzbereich von 250-300 cm™. Bei den untersuchten Polyolen reicht dieser
Beobachtungsbereich jedoch nicht aus, um die gesamte Bandbreite an OH-Resonanzen und
gleichzeitig die transiente Absorption des Ubergangs |1) — |2) zu analysieren. Es werden
daher mehrere sogenannte Probebldcke verwendet, um den vollstandigen Frequenzbereich
abzudecken. In der vorliegenden Arbeit wurden alle Molekile mit drei Probeblécken
gemessen. Diese erstrecken sich vom CH-Streckschwingungsbereich ~ 3000 cm™ bis in den
Bereich der Gasphasen OH-Streckschwingungsabsorption ~3730 cm™. Fiir ein spateres
Aneinandersetzen der einzelnen Probelécke wurde ein Uberlapp von sieben Pixeln zwischen
den einzelnen Blocken gewadhlt. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3-6 ein lineares
Absorptionsspektrum des syn-Tetrols mit den einzelnen Beobachtungsintervallen sowie dem

Anregungsfrequenzbereich dargestellt.
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Das Wellenl&ngenraster ist fiir alle untersuchten Polyole identisch. Es ergeben sich abzuglich

der Uberlappenden Punkte 82 unterschiedliche Probepixel, die beobachtet wurden.

10 7
0.8

0.6
Anregung

OD normiert

0.4

NS

3000 3200 3400 3600
Frequenz / cm™

Abbildung 3-6: Absorptionsspektrum des syn-Tetrols (blaue Linie) mit den eingezeichneten Probe-
Bldcken 1-3 (schwarze AbstandsbemalRungen) und den Bereich sukzessiver Anregung (rote Linie).

Die OH-Streckschwingungsabsorptionsbanden der Polyole weisen verschiedene Bandbreiten
und spektrale Lagen der Resonanzmaxima auf. Daher sind die Anregungsfrequenzraster fiir
alle untersuchten Molekule unterschiedlich. Fir das syn-Tetrol wurden beispielsweise 30
Anregungsfrequenzen zwischen 3255 cm™ und 3545 cm™ verwendet. Dabei wurde das Etalon
so eingestellt, dass das spektrale Maximum der Pumppulse immer auf einem Pixel des
Proberasters liegt. Dadurch ist die Auflosung des Rasters zwar etwas hoher als die
Frequenzaufldsung der Pumppulse (FWHM < 12.5 cm™), die identischen Pump- und Probe-
Achsen haben jedoch Vorteile bei der Datenverarbeitung (unter anderem gleiche Rastergréie

bei der Simulation).

Die zeitliche Verzdgerung von Pump- gegenlber dem Probepuls wird durch die bereits
beschriebene motorisierte Verschiebebihne eingestellt, vgl. Kapitel 3.3. Das betrachtete
Zeitfenster reicht von -6 ps bis +27 ps und ist fur alle Polyole identisch. Es werden dabei zwei
verschiedene Schrittweiten verwendet. Die sogenannte lange Schrittweite betrégt 0.3 ps, sie
wird im Intervall -6 ps bis 0 ps und von 3 ps bis 27 ps benutzt. Fir die Auflésung schnellerer
spektraler Prozesse, die in der Regel kurz nach dem Anregungsereignis auftreten, wird im
Bereich direkt nach der Einwirkung des Anregungspulses zwischen 0 ps und 3 ps eine kurze

Schrittweite von 0.1 ps verwendet.
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Ist eine Pumpfrequenz eingestellt, werden alle Verzogerungszeitpunkte nacheinander
angefahren. An jedem Haltepunkt stoppt die Biihne erst fur 1 s, um etwaige Vibrationen und
Schwingungen von Optik und Mechanik abklingen zu lassen. AnschlieBend wird das
Detektorsignal von Referenz und Signal Gber 3600 Pulse gemittelt und die differentielle
optische Dichte fiir diese Verzogerungszeit berechnet. Die gesamte Verzégerungsstrecke wird
fir eine Messung mindestens zweimal abgefahren. Diese Prozedur dient dazu, eventuelle
Schwankungen am Lasersystem, oder der Etalonstabilisierung erkennen und gegebenenfalls
korrigieren zu konnen. Ist ein solcher Durchlauf erfolgreich beendet, wird die
Anregungsfrequenz auf den n&chsten Punkt des Rasters eingestellt und die beschriebene
Vorgehensweise wiederholt. Mit den drei Probe-Blocken, die fur alle Polyole bendtigt
wurden, ergeben sich so mindestens 90 separate Pump-Probe-Spektren. Jedes einzelne der
Pump-Probe-Spektren besteht wiederum aus 32 transienten Signalen mit je 121

Verzbgerungszeiten.
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4. Ergebnisse

4.1. Untersuchte Polyole

Gegenstand  dieser  Arbeit ist die Untersuchung von genau definierten
Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerken  anhand einer Reihe von  stereoselektiv
synthetisierten Polyalkoholen. Anders als in reinen Flissigkeiten wie Wasser, ist hier das
zufallig fluktuierende H-Brickennetzwerk rédumlich beschrankt und nur intramolekularer
Natur (unter Voraussetzung hinreichender Verdinnung vgl. Kapitel 4.3). Bei den Polyolen
handelt es sich um langkettige Alkane, die ein alternierendes Hydroxyl-Methyl-Substitutions-
Muster aufweisen. Zwei stereochemische Konformationen, dargestellt in Abbildung 4-1,
bilden hierbei die Basis fur grundsétzlich verschiedene H-Briuckennetzwerktypen in Bezug
auf ihre Stabilitat und Lebensdauer [2].

H. _H. _R H _H| _R
o 0" o o o o
. i : J
R\ R RI/2 R\ R RI/2
c syn-Tetrol anti-Tetrol

Abbildung 4-1: Schematische Struktur eines all-syn-Polyols (A), sowie eines all-anti-Diastereomers
(B). Die Konformation des Kohlen-Wasserstoff-Riickgrats (Wasserstoff Atome sind nicht gezeigt)
wird durch die repulsive Wechselwirkung der Methyl-Gruppen (graue Kugeln) stabilisiert, die an den
1,3-anti-Stellungen eingebaut sind. Am Beispiel der beiden Tetrole ist gezeigt, dass sich abhéngig von
der stereochemischen Konformation ein Wasserstoffbriickennetzwerk ausbilden kann oder verhindert
wird, dargestellt durch gestrichelte Linien zwischen den Hydroxyl-Gruppen (C) entnommen aus
Referenz [2].

Eine 1,3-anti-Methylierung am Kohlenwasserstoff-Grundgerist dient dazu die ausgedehnte

all-trans Konformation zu festigen.
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Durch eine zusatzlich 1,3-syn-Hydroxylierung (Abbildung 4-1 (A)) soll die Ausbildung einer
quasi-linearen ausgedehnten H-Brickenkette favorisiert werden. Im Gegensatz dazu zielt die
1,3-anti- Konformation (Abbildung 4-1 (B)) der OH-Gruppen darauf ab, die Ausbildung von
intramolekularen Wasserstoffbriicken zu verhindern oder zumindest zu schwéchen. Um
Einfllisse der Netzwerkldnge auf die Starke des ausgebildeten H-Briickennetzwerks zu
analysieren, wurden drei Diastereomeren-Paare mit 2, 4 und 6 Hydroxyl-Gruppen untersucht.
In Abbildung 4-1 (C) sind die beiden Tetrole, namentlich das (2R, 3S, 4S, 5S, 6R, 7S, 8R, 9R)-
1-Benzyloxy-2,4,6,8-tetramethylundecan-3,5,7,9-tetrol (syn) und das (2R, 3R, 4S, 5S, 6R, 7R,-
8R, 9R)-1-Benzyloxy-2,4,6,8-tetramethylundecan-3,5,7,9-tetrol (anti), dargestellt. Die im
Folgenden verwendete Nomenklatur setzt sich aus der Anzahl der OH-Gruppen und der
Endung fir eine Alkoholfunktion zusammen, es wird daher von Diolen n =2, Tetrolen n =4

und Hexolen n = 6 gesprochen.

Zur Uberpriifung der oben genannten Netzwerkcharakteristika wurden quantenmechanische
DFT-Rechnungen der Molekularstrukturen fiir beide Tetrole bei 0 K durchgefiihrt [3]. Bei
diesen zeigte sich, dass im Falle des anti-Tetrols ein stark verdrehtes Molekul vorliegt, dessen
H-Brickennetzwerk instabil ist, unter hoher Spannung steht und die OH-Streckschwingungen
tberwiegend auf den vier Hydroxyl-Gruppen lokalisiert sind. Die gleiche DFT-Methode
liefert fir das syn-Tetrol eine Energieminimumstruktur mit einer nahezu perfekten linearen
Anordnung der OH-Gruppen, die eine H-Brickenkette bilden. Die benachbarten OH-Dipole
sind dabei in einer Kopf-Schwanz-Anordnung parallel angeordnet, die deren gegenseitige
Dipol-Dipol-Wechselwirkung optimiert. Diese kooperative Anordnung der Hydroxyl-
Gruppen und die stdarkeren Kopplungen zwischen den involvierten OH-Oszillatoren
delokalisiert alle OH-Streckschwingungsmoden entlang des H-Briicken Netzwerks. Der
Schwingungscharakter der vier Streckschwingungen wird bei 0 Kelvin am besten als

Normalmode beschrieben [3].

Weiterhin ist es denkbar, dass in den langerkettigen syn-Polyolen die Ausbildung eines
Schwingungsexzitons vorliegt [54,81,78]. Bezieht man sich auf die 0 K DFT-Rechnungen,
fallt das anti-Tetrol in die Kategorie der schwach gekoppelten lokalen Oszillatoren, was zu
vier lokalen OH-Streckschwingungsmoden fiihrt. Das syn-Tetrol hingegen reprasentiert ein
System mit vergleichsweise stark gekoppelten Oszillatoren, das als eine delokalisierte
kollektive Vibration mit vier OH-Normalmoden beschrieben werden kann [103,104,105].
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Formal betrachtet besitzen die syn-Polyole eine gewisse strukturelle Ahnlichkeit mit
gekoppelten elektronischen Chromophoren [106,107] (sogenannten J-Aggregaten), in denen
die elektronischen Eigenzustéande Uber einen raumlich ausgedehnten Stapel von Molekiilen,
die durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zusammengehalten werden, delokalisiert sind. Die
Vibrationseigenzustande des syn-Tetrols sind ebenfalls tber die Gesamtheit an OH-

Oszillatoren delokalisiert und durch die gleichen Wechselwirkungen parallel ausgerichtet [2].

Genau wie in J-Aggregaten befinden sich die Ubergangsdipole in einer Kopf-Schwanz-
Orientierung und alle Né&chste-Nachbar-Kopplungen sind negativ [106,107]. Um die
Bedeutung der Ubergangsdipolkopplung fiir die 0 K Struktur des syn-Tetrols zu tiberpriifen,
wurden die aus den DFT-Rechnungen erhaltenen Normalmoden mit den Vorhersagen eines
einfachen Exziton-Modells verglichen. Die vier Normalmodenfrequenzen des syn-Tetrols
betragen 3404 cm™, 3459 cm™, 3487 cm™ und 3494 cm™, die Dipolstarke betragt 0.393 D,
0.206 D, 0.171 D und 0.104 D [2]. Die Ubergangs-Dipol-Dipol-Kopplungselemente kénnen
aus den Koordinaten der DFT-optimierten Struktur berechnet werden:

By =mml 36 B )] 41
Hierbei bezeichnen x; und i die Ubergangsdipole der miteinander koppelnden Hydroxyl-
Positionen i und j, der sie verbindende Vektor ist7;;. Weiterhin wird vorausgesetzt, dass das
Ubergangsdipolmoment der einzelnen Hydroxyl-Gruppen mit einer Starke von 0.196 D exakt
entlang der OH-Bindung verlauft. Dieser Wert entspricht dem mittleren Ubergangsdipol-
momenten der anti-Tetrol OH-Streckschwingungen mit Uberwiegendem
Lokalmodencharakter. Mit diesen Werten wurden die né&chsten Nachbar-Kopplungen
bestimmt zu B, , = -16.3 cm™, B,; =-15.8 cm™ und f;, = -16.4 cm™. Die (bernachsten
Nachbar-Kopplungen betragen g, ; = -2.2 cm™ und P24 = -2.0 cm™. Der letzte benétige
Kopplungsterm zwischen den weitest entfernten OH-Gruppen betragt f; , = -0.6 cm™. Um
das Exziton Modell weiter zu vereinfachen, wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die
beiden terminalen OH-Gruppen gleiche Schwingungsenergien besitzen E; = E4. Stellt man die

Ein-Exziton-Hamiltonmatrix auf, erhalt man so:

[Ex Bz Pz Bia ]
H= B2 E: B2z PB2a

P13 P23 E; P34

l51,4 Pos B3a E,= E1J
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Die aus der DFT-Rechnung erhaltenen Frequenzen stellen die Energieeigenwerte der
Hamilton-Matrix dar. Das Diagonalisieren dieser Matrix nach der Methode der Kkleinsten
Fehlerquadrate unter Verwendung der oben genannten Kopplungsterme und Frequenzen fuhrt
zu den einzelnen ortsabhangigen Vibrationsenergien (engl. site-energies) E; = E, = 3484 cm™,
E, = 3465 cm™ und E3 = 3412 cm™. Die OH-Oszillatoren zwei und drei weisen Frequenzen
auf, die niedriger als die der terminalen Hydroxyl-Gruppen sind, wie man es in solchen
Wasserstoff-Brlickenketten erwarten wirde [51]. In der Tat stimmt der berechnete Wert fur E;

und E4 gut mit denen von terminalen Hydroxyl-Gruppen kleiner Alkohol-Oligomeren uberein

[51]. Die aus der Diagonalisierung der Hamiltonmatrix aus Gleichung 4-2 resultierenden
Eigenvektoren konnen dann benutzt werden, um die exzitonischen Ubergangsdipole aus dem
Satz der vier ortsabhingigen Ubergangsdipole zu bestimmen. Die Ubereinstimmung zwischen
Normalmoden und Vibrationsexziton ist sehr gut, vgl. Abbildung 4-2. Dies deutet darauf hin,
dass der vorherrschende Mechanismus, welcher die lokalen Hydroxyl-Oszillatoren in den
linearen H-Briickenbindungsketten koppelt, in der Tat Ubergangsdipolkopplung ist. Diese
Interpretation wurde durch eine Hesse-Matrix-Rekonstruktion [108] bestérkt, die direkt auf
die DFT-Ergebnisse unter Verwendung der Wasserstoffatom-Beitrdge zu den Normalmoden
angewendet wurde, um die exzitonische Wellenfunktion herzuleiten. Dieses Vorgehen fihrt
zu den gleichen Ergebnissen und ortsabhdngigen Vibrationsfrequenzen wie die zuvor
beschriebene Methodik.
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Abbildung 4-2: Blick auf die rdumliche Anordnung der vier Hydroxyl-Oszillatoren des syn-Tetrols aus
drei verschiedenen Perspektiven. Die grauen und weilRen Kreise reprasentieren die Sauerstoff- und
Wasserstoffatome. Die grauen durchgezogenen Linien die OH-Bindungen, die grauen gestrichelten
Linien Wasserstoff-Briickenbindungen. Die Lokalmoden Ubergangsdipole sind durch Pfeile
dargestellt, genau wie die der Normal-Moden und des OH-Streckschwingungs-Exzitons.

Dariiber hinaus wurde der Einfluss der Losungsmittel-Umgebung bei Temperaturen oberhalb
von 0 K auf die Molekularstruktur der Tetrole mit Hilfe von Langevin-Molekular-Dynamik-
Simulationen untersucht [3]. Im Fall des anti-Tetrols finden bei Raumtemperatur innerhalb
eines Intervalls von 1 ps mehrere H-Brucken-Bildungen und -Aufldsungen statt. Im
Gegensatz dazu bleibt das H-Briicken Netzwerk im syn-Tetrol Gber mehrere 10 ps intakt und
Bindungs-Briche treten nur sporadisch auf [3]. Nichts desto trotz finden auch im syn-Tetrol
schnelle Strukturfluktuationen statt. Dies fuhrt zu diagonaler und nichtdiagonaler Unordnung
in den Einexziton-Hamiltionoperatoren [78]. Eine Mdglichkeit die Amplituden dieser
Fluktuationen zu bestimmen, liefern die antidiagonalen Linienbreiten der 2D-Spektren, auf
die weiter unten noch nadher eingegangen wird. Die im spateren Verlauf gezeigten
experimentellen Daten weisen darauf hin, dass das bisher Gesagte auch auf die langerkettigen
Polyole zutrifft (vgl. Kapitel 4.4). Allein die Diole bilden hier eine Ausnahme. Zum einen
stehen bei ihnen nur zwei OH-Gruppen fur die Bildung von H-Briicken zur Verfigung, was
eine mogliche Delokalisierung natirlich rdumlich begrenzt. Zum anderen scheint die
vergleichsweise kurze Alkankette nur bedingt in der Lage zu sein, unterschiedliche
Vorzugsgeometrien fiir beide Diastereomere zu generieren (vgl. Kapitel 4.4.1).
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4.2.Statische Infrarotspektren der Polyole
Die statischen Infrarotabsorptionsspektren der in dieser Arbeit untersuchten und in CDCl3
geltsten Polyole sind in Abbildung 4-3 dargestellt. Alle sechs verwendeten Polyalkohole
weisen eine Tendenz zur Aggregation auf (siehe Abschnitt 4.3) [52]. Die hergestellten
Losungen entsprechen Konzentrationen von 5 bis 7.5 mmol pro Liter, bei der eine Cluster-
Bildung ausgeschlossen werden kann, siehe Kapitel 4.3. Samtliche Spektren sind auf das
Maximum der OH-Resonanz normiert. Betrachtet man die Bandenform der all-syn-Polyole,
stellt  man mit zunehmender Kettenldnge eine  Verschiebung des OH-
Streckschwingungsmaximums zu niedrigeren Frequenzen und eine Erhéhung der
Halbwertsbreite fest. Im Gegensatz dazu, bleibt die maximale Resonanzfrequenz der all-anti-
Polyole mehr oder weniger konstant, wie Abbildung 4-3 zeigt. Man stellt lediglich eine
Zunahme der Halbwertsbreite zwischen Diolen und Tetrolen/Hexolen fest. Letztere weisen
zudem eine stark asymmetrisch abfallende niederfrequente Flanke auf. Wegen der
unterschiedlichen Bandenformen ist von grundlegend verschiedenen Linienverbreiterungs-
mechanismen zwischen syn- und anti-Polyolen auszugehen. Die Intensitat der freien OH-
Oszillatoren ist vor allem bei anti-Tetrol und anti-Hexol stark erhoht im Vergleich zu ihren
syn-Diastereomeren. Aufgrund der gezeigten Tendenzen kann man generell von einem
schwécheren H-Brickennetzwerken der anti-Polyole gegenuber ihren jeweiligen

Diastereomeren sprechen.

Zusatzlich veréndert sich das Verhaltnis von CH- zu OH-Streckschwingungsbande anders, als
man es unter Beriicksichtigung der Anzahl an CH- und OH-Oszillatoren erwarten wirde. In
Tabelle 4-1 sind sowohl die Verhaltnisse der CH- zu OH-Schwingungsanzahl, als auch die
Flachenverhéltnisse der jeweiligen Absorptionsbanden fur alle untersuchten Polyole
angegeben. Die Integrationsgrenzen zur Flachenberechnung betragen fir die CH-
Absorptionen 2760 cm™ und 3140 cm™ und fiir die OH-Absorptionen 3150 cm™ und 3650
cm™. Weiterhin wurde ein Faktor berechnet, der angibt, wie stark die gemessene OH-
Gruppen-Intensitat gegenuber der tatsdchlichen Anzahl erhoht ist. Am Beispiel des syn-Diols
soll dies nun erlautert werden. Im syn-Diol-Molekul sind 23 CH-Gruppen und zwei OH-
Gruppen vorhanden, es existieren also 11.5-mal mehr CH-Gruppen als OH-Gruppen.
Aufgrund unterschiedlicher Ubergangsdipolmomente der CH- und OH-Streckschwingungs-
Fundamentalen ist die gemessene Intensitat nicht proportional zur Anzahl der funktionellen

Gruppen. Daher ist das gemessene Flachenverhaltnis von CH- zu OH-Gruppen nur 1.2:1.
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Die OH-Gruppen weisen also weit hohere Ubergangsdipolmomente auf als die CH-Gruppen,
was nicht verwunderlich ist. Der verbleibende Tabellenwert, namentlich Faktor A/G, besagt,
dass im syn-Diol die OH-Gruppen 9.6-mal mehr Flache aufweisen, als man vom reinen

Zahlenverhaltnis CH:OH erwarten wiirde.

Polyol CH-Gr. | OH-Gr. Anzahl CH:OH Gemessen CH:OH | Faktor A/G
syn-Diol 23 2 11.5:1 1.2:1 9.6
syn-Tetrol 33 4 8.25:1 0.75:1 11
syn-Hexol 43 6 7.2:1 0.5:1 14.4
anti-Diol 23 2 11.5:1 1.24:1 9.3
anti-Tetrol 33 4 8.25:1 1.05:1 7.8
anti-Hexol 43 6 7.2:1 1.1:1 6.5

Tabelle 4-1: Vergleich der Absorptionsbanden Integrale aller Polyole mit dem aus den reinen
Zahlenverhéltnissen von CH und OH-Gruppen.

Unter der Voraussetzung, dass die CH-Rickgratlange keinen groRen Einfluss auf die IR-
Aktivitat der CH-Streckschwingung hat, kann der Faktor A/G verwendet werden, um die
verschiedenen Polyole untereinander hinsichtlich der Ubergangsdipolstarke der OH-Gruppen
zu vergleichen. Interessanterweise steigt die OH-Intensitét der syn-Polyole gegentber der CH-
Intensitat deutlich starker mit der Kettenldnge an, als man durch das Einfligen zusatzlicher
Hydroxylgruppen erwarten sollte. Man sieht eine Zunahme des Faktors A/G von 9.6 im
syn-Diol auf 11 beim syn-Tetrol und 14.4 im syn-Hexol. Dies spricht fur starke Nicht-
Condon-Effekte, die zu erhéhten OH-Streckschwingungsabsorptionen fiihren, ausgeltst durch
Anderungen der Ubergangsdipolstiarke. Dieses Verhalten ist fir wasserstoffverbriickte
Systeme typisch [14,109,110]. All diese Beobachtungen weisen auf die Ausbildung eines
ausgedehnten H-Brlicken-Netzwerkes innerhalb der syn-Polyole hin, das umso starker wird, je
mehr OH-Oszillatoren daran partizipieren. Die Bandenform ist dabei flr alle drei syn-Spezies
annahernd gauBformig, siehe Abbildung 4-3. Eine zweite Absorptionsbande bei 3610 cm™,
was in etwa der symmetrischen OH-Streckschwingungs-Frequenz von Alkohol-Monomeren
in nicht-polaren Ldsungsmitteln entspricht [111], verliert mit zunehmender Hydroxyl-
Gruppenanzahl an Intensitdat. OH-Gruppen, die bei dieser Frequenz absorbieren, verfigen
Uber keine Wasserstoffbriicke zu benachbarten Hydroxylgruppen und werden daher als
,freie” OH-Oszillatoren bezeichnet. Daraus kann man schliefen, dass mit zunehmender

Kettenlange ein Wasserstoffbriickenbruch seltener auftritt.
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Abbildung 4-3: Lineare Absorptionsspektren im OH-Streckschwingungsbereich aller untersuchten
Polyole. Bei allen Spektren wurde eine Losungsmittelkorrektur durchgefihrt.

Das oben beschriebene Verhalten ist nur bedingt auf die beiden Diole (ibertragbar. Zum einen

zeigen beide Diol-Spektren Absorptionsbanden der ,,gebundenen* OH-Oszillatoren mit fast

identischen Resonanzfrequenzen und ahnlichen Halbwertsbreiten. Die spektrale Lage des

Maximums der syn-Diol-Bande ist nur um 15 cm™ gegeniiber der des anti-Diols verschoben.

Zum anderen ist das Verhiltnis von ,,freien” zu ,,gebunden” Hydroxyl-Gruppen fiur beide

Diole ann&hernd gleich.
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4.3. Konzentrationsabhangige Spektren

Aufgrund der stereochemischen Orientierung entlang des Kohlenwasserstoffgrundgeristes in
den all-anti-Polyolen, kdnnte man vermuten, dass die breiten OH-Absorptionsbanden ihren
Ursprung in der Bildung von Molekilaggregaten haben. Das Aggregieren zu Dimeren und
Oligomeren wirde zur Formierung starker intermolekularer H-Briicken fiihren, was wiederum
eine Verschiebung der OH-Resonanz der beteiligten Hydroxyl-Gruppen zur Folge hétte. Da
die Bildung hoherer Aggregate abhangig von der Konzentration des gelosten Stoffes ist,
wurde der Einfluss der Konzentration auf die spektrale Form und Bandenlage der OH-
Streckschwingungen exemplarisch an einer Reihe von anti-Tetrol-Losungen in CDCl;
untersucht. Fir die verbleibenden Polyole wurden vergleichbare Konzentrationsreihen von
Seehusen erstellt [52].

4,0 L v T l”‘l v T . L T T T
O OH-Streckschwingung
1.2 | O CH-Streckschwingung
3.0 —
= [
Q £
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Abbildung 4-4: (Links) FTIR Spektren im OH- und CH-Streckschwingungsbereich von anti-Tetrol
geldst in CDCI; bei Solvens-Konzentration von 0.05 mM, 0.1 mM, 0.5 mM, 1.0 mM, 2.0 mM,
5.0 mM, 7.5 mM, 10.0 mM, 12.5 mM, 15 mM und 18 mM (von unten nach oben). Fir eine bessere
Ubersicht wurden die Spektren entlang der Ordinate verschoben. (Rechts) Maximale optische Dichte
der OH- und CH-Streckschwingungsbanden als Funktion der Konzentration.

Abbildung 4-4 zeigt FTIR-Spektren fir Solvenz-Konzentrationen zwischen 0,05 mM und 18
mM. Fir Konzentrationen unterhalb von 12,5 mM verlauft der Anstieg der OH- und CH-
Streckschwingungsabsorption streng linear mit zunehmender Konzentration. Oberhalb dieser
Konzentrationen bildet sich eine zusétzliche Absorptionsbande im niederfrequenten OH-
Streckschwingungsbereich aus (3350 cm™), die bei der hdchsten gemessenen Konzentration
dominierend wird. Die starke Frequenzverschiebung und die Anderung im Verhaltnis der CH-
zu OH-Streckschwingungsabsorption lassen darauf schliel3en, dass sich Oligomere bilden, die

uber intermolekulare H-Briickenbindungen verfiigen.
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Diese sind sogar starker als die intramolekularen H-Briicken im korrespondierenden syn-
Polyol. Aufgrund des oben beschriebenen Lésungsverhaltens wurden alle zeitaufgel6sten
Messungen im Konzentrationsbereich zwischen 5 und 7.5 mM durchgefihrt. Daher ist davon
ausgehen, dass jegliche beobachtete H-Brickendynamik einen intramolekularen Ursprung

hat.
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4.4. 2D-IR Spektren

Die Darstellung der gemessenen Pump-Probe-Daten erfolgt mit Konturliniendiagrammen, die
Konstruktion dieser ist in Abbildung 4-5 anhand eines Beispiels ausfihrlich dargestellt. Auf
der X-Achse ist die Abfrage- (Probefrequenz), auf der Y-Achse die Anregungsfrequenz
(Pumpfrequenz) aufgetragen. Die Anderung der optischen Dichte AOD wird im
Konturdiagramm mit Farben gekennzeichnet, dabei entspricht blau negativen und rot
positiven Signalbeitrdgen. Alle aufgenommen transienten Spektren einer bestimmten
Verzbdgerungszeit werden ihrer Pumpfrequenz entsprechend entlang der Y-Achse angeordnet
(in dieser Arbeit wurden je nach Molekil zwischen 30 und 40 Pumpfrequenzen verwendet).
Exemplarisch sind drei Spektren unterschiedlicher Anregungsfrequenzen in Abbildung 4-5
(B) zu sehen. Bei dieser Darstellung wurde AOD auf das Betragsmaximum des
Konturdiagramms normiert. Eine diagonale Hilfslinie dient der Orientierung und markiert die
Punkte im Diagramm, an denen Anregungs- und Abfragefrequenz gleich sind. Abbildung 4-5
(C) zeigt ein 2D-IR-Spektrum bei einer Verzégerungszeit von 0.7 ps am Beispiel des syn-
Tetrols. Wie zu erwarten ist, siehe Kapitel 2.3, weist das 2D-Spektrum ein Grundzustand-
ausbleichen sowie eine um 230 cm™ zu niedrigeren Frequenzen verschobene transiente
Absorption auf. Ebenfalls gut zu erkennen ist die Knotenebene zwischen Ausbleichen und
Absorption, in der die Anderung der optischen Dichte Null betragt. Anhand der Streckung
entlang der Diagonalen ist zu erkennen, dass im syn-Tetrol inhomogene
Linienverbreiterungsmechanismen zum Gesamtspektrum beitragen (vgl. Kapitel 2.4). Im
gezeigten Fall deutet sich schon kurze Zeit nach der Anregung eine Drehung der
Ausbleichbande weg von Diagonalen an, wie die rote Hilfslinie in Abbildung 4-5 (C) zeigt.
Dieser Effekt ist auch in den transienten Spektren, die nicht bei der maximalen Absorption
angeregt wurden, als ein ,,Wandern* des maximalen Ausbleichens entlang der Probefrequenz
zu beobachten. Wie anhand der farbigen Pfeile Abbildung 4-5 (B) verdeutlicht, sieht man bei
niedrigen (hohen) Anregungsfrequenzen, dass sich das Minimum im Vergleich zur
Anregungsfrequenz mit zunehmender Zeit zu héheren (niedrigeren) Frequenzen verschiebt.
Diese Entwicklung steht im Einklang mit dem, was man bei einem System, das spektraler
Diffusion unterworfen ist, erwarten wirde. Auffallig ist weiterhin, dass die transiente
Absorption spektral breiter ist als die ,,gebrannten* Lécher des |0) — |1) Ubergangs. Letztere
weisen zudem ein hohes Mall an Asymmetrie auf. Die LoOsungsmittelbande bei etwa
3160 cm™ in Abbildung 4-5 (A) wurde bewusst dargestellt. Folgt man namlich der
gestrichelten schwarzen Linie bis zum Konturdiagramm erkennt man die Ausbildung eines
Doppelpeaks im Bereich der transienten Absorption.
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Diese Storung im 2D-Spektrum wird also durch das Ldsungsmittel verursacht. Wie in
Abbildung 4-5 (A) zu erkennen ist, besitzt die Losungsmittelbande im Vergleich zum
restlichen IR-Absorptionsspektrum eine hohe optische Dichte. Der Probelaserpuls wird
dadurch stark abgeschwécht, was am Detektor zu sehr niedrigen Intensitaten (nahezu Null) im
Spektralbereich um 3150 cm™ fiihrt.
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0.5 gebundenene -
: . OH-Oszillatoren

OD norm.

3388 cm™!
_1 o

AOD norm.
S
[&)]

| 3320 cm™

yolalagsunbaiuy
o
‘wiou QOV

3400
/em™1

3200
Vprobe

Abbildung 4-5: (A) Infrarotabsorptionsspektrum des syn-Tetrols ohne Ldsungsmittel-Korrektur. (B)
Transiente Spektren bei 3 reprasentativen Anregungsfrequenzen, Punkte maximalen Ausbleichens sind
durch farbige Pfeile entsprechend der Anregungsfrequenz gekennzeichnet (T = 0.7 ps). (C)
Konturlinien-Diagramm fur die Verzdgerungszeit T = 0.7 ps, die durchgezogene weil3e Linie markiert
die Punkte im Spektrum an denen voump= Vprone ISt, die Steigung der GB/SE Bande wird durch die rote
Linie verdeutlicht. (D) Spektraler Bereich der gebunden OH-Oszillatoren der angeregt wurde, griine,
blaue, und rote gestrichelte Linien deuten die Position der transienten Spektren aus (B) im Kontur-
Diagramm (C) an.

79



Um die Zeitauflésung des Experimentes nicht zu verschlechtern, wurden die Spektren der
Probepulse so gelegt, dass die Losungsmittelbande an dessen spektralen Randern liegt. Daher
ist das von der Messdatenerfassung aufgenommene elektrische Signal ungefahr so groR8 wie
das Rauschen und die Offsetspannung des Detektors. Dies fiihrt zu einem extremen Fehler in
der Bestimmung der differentiellen optischen Dichte im spektralen Bereich der
Losungsmittelbande. Der beschriebene Doppelpeak wird daher als Messartefakt interpretiert

und in den folgenden Darstellungen mit einem weifl3en Balken tiberdeckt.
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4.4.1. 2D-Spektren der Diole

Die Erstellung der Konturdiagramme fir die Diole erfolgt analog der am Anfang des Kapitels

4.4 beschriebenen Prozedur. Abbildung 4-6 zeigt jeweils funf reprasentative 2D-Spektren fiir

syn- und anti-Diol zu verschiedenen Verzogerungszeiten T. Gut zu erkennen sind die

transienten Absorptionen der gebundenen OH-Oszillatoren, lokalisiert zwischen 3100 cm™
und 3300 cm™, sowie die GB/SE-Bande zwischen 3300 cm™ und 3500 cm™. Die beiden Diole

weisen untereinander ahnliche Konturdiagramme auf, wenn man von den unterschiedlichen

Intensitatsverhaltnissen absieht.
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Abbildung 4-6: Konturdiagramme der Diole fir 5 représentative Verzogerungszeiten. Die
Signalintensitaten sind jeweils auf das Betragsmaximum der differentiellen optischen Dichte normiert,
rote Konturen stehen fur positive Signalbeitrage, blaue fir negative.
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Besonders gut ist dies bei Verzogerungszeiten gréRRer als 0.5 ps zu erkennen. Die transienten
Absorptionen beider Spezies sind ab 1.5 ps in Bandenform und spektraler Bandbreite gleicher
Gestalt. Weiterhin ist das Signal des ausgeblichenen |0) — |1) Ubergangs entlang der
Diagonalen gestreckt, dabei sind keine groRen Unterschiede zwischen syn-Diol und anti-Diol
zu sehen. Es ist davon auszugehen, dass die OH-Streckschwingungsresonanzen in beiden
Fallen inhomogen verbreitert sind. Ein schwaches anwachsendes Absorptionssignal bei einer
Probefrequenz von etwa 3550 cm™ erscheint etwa zum gleichen Zeitpunkt in den 2D-
Spektren (ab 1.5 ps). Auf die Interpretation dieses Signals wird in Kapitel 4.4.2 ausfihrlicher
eingegangen. Beide Diole weisen zudem relativ kleine Signale im Frequenzbereich der freien
OH-Oszillatoren bei 3610 cm™ auf. Die diagonal-anharmonische Verschiebung der
zugehdrigen transienten Absorption betragt ca. 175 cm™.

Fur beide Diole wurden die 2D-Spektren mit den in Kapitel 2.7 vorgestellten
Auswertungsmethoden analysiert. Den zeitlichen Verlauf der Elliptizitdt zeigt Abbildung
4-7 (A). Ein rasches Abklingen der Elliptizitat bis zum Zeitpunkt T = 3 ps ist sowohl im anti-
als auch im syn-Diol vorhanden. Danach verbleibt im Falle des syn-Diols eine im Rahmen der
Messgenauigkeit konstante Restelliptizitat von 0.4 fiir T — o. Im Gegensatz dazu steigt die
Elliptizitat im anti-Diol leicht an. Eine monoexponentielle Anpassung an die experimentellen
Daten liefert Korrelationszeiten von 7, = 1.02 ps + 0.09 ps fur das syn-Diol und
T, = 1.00 ps £ 0.15 ps fur das anti-Diol. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind beide Zeiten
also identisch. Wie in Abbildung 4-7 (A) zu erkennen ist, wurden der Wiederanstieg der

Elliptizitat ab T = 6 ps fir die Anpassungen nicht bertcksichtigt.

Die Ergebnisse nach der CLSpone-Methode sind in Abbildung 4-7 (B) dargestellt. Zu frihen
Verzogerungszeiten zeigen beide Diolen eine ausgepragte Drehung der ausgeblichenen
|0) - |1) Bande. Dabei besitzt das anti-Diol etwas groRere Werte der CLSprope zu frithen
Verzogerungszeiten. Erneut wurde eine monoexponentielle Anpassung gewéhlt, um die
experimentell ermittelten Daten zu reproduzieren. Die Korrelationszeiten nach der CLSprope-
Methode betragen 7, = 1.4 ps + 0.2 ps und 7, = 0.95 ps £ 0.08 ps. Vergleicht man diese
Zahlenwerte mit denen, die aus der Auftragung der Elliptizitat erhalten wurden, liegen sie in

derselben GroRenordnung.

Bei der oben beschriebenen Anpassung des Ausbleichsignals durch Ellipsen, wird auch der
Schwerpunkt Letzterer im Koordinatensystem der Pump- und Probe-Achse als Funktion der

Zeit ermittelt.
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Es ergeben sich Werte Paare ME(vpu,va) (ME fur engl. mean ellipse), die eine Trajektorie
der Ellipsenschwerpunkte reprasentieren. Tragt man die ermittelten Koordinaten der
Probefrequenz ME(v,,) gegen die Verzdgerungszeit auf, wie in Abbildung 4-7Abbildung
4-10 (C) gezeigt, kann die Verschiebung des Schwerpunktes der GB/SE-Bande entlang der
Probeachse dargestellt werden. Die Idee dieser Art der Auswertung ist es, die
Relaxationsdynamik von der spektralen Diffusion zu entkoppeln. Unter der Voraussetzung
von symmetrischer spektraler Diffusion (GauB3‘sche Dynamik), also identischen
symmetrischen Fluktuationsamplituden sollte sich das Maximum der angeregten Resonanz
nur durch die Kombination aus Populationsrelaxation und anwachsendem Aufheizsignal
verschieben. Eine &hnliche Auswertung wurde von Loparo et. al fur die OH-
Streckschwingung in HOD durchgefihrt [112], hierbei wurde das Maximum der GB-Bande

entlang der m3-Achse (Probe-Achse) aufgetragen.

Der Verschiebung der Ellipsenschwerpunkte ME(v,,) als Funktion der Zeit ist annahernd
synchron, die unterschiedlichen Startwerte sind nicht verwunderlich, denn auch die statischen
Absorptionsspektren der beiden Diole weisen leicht unterschiedliche Maxima der OH-
Resonanzen auf (Abbildung 4-7 (C)). Der Peak der OH-Resonanz im FTIR-Spektrum des
anti-Diols liegt bei 3464 cm™, im syn-Diol ist dieser im Vergleich dazu zu niedrigeren
Frequenzen verschoben (3450 cm™), vgl. Abbildung 4-3. Ahnlich wie im anti-Tetrol liegt der
Schwerpunkt der Ellipse zu frihen Verzogerungszeiten nicht im Maximum der angeregten
Resonanz, der Effekt ist allerdings kleiner und betragt nur 10 cm™. Der Schwerpunkt erreicht

auch in diesem Fall um etwa 1.5 ps ein Maximum und féllt anschlieBend deutlich ab.

Die zeitliche Entwicklung der antidiagonalen Linienbreite ist ebenfalls eine geeignete GroRe,
um Ruckschlisse auf die Dynamik von spektraler Diffusion zu ziehen [113]. Insbesondere ist
diese Methode dazu geeignet, die Frequenz-Fluktuationen hinsichtlich gau3scher oder nicht-
gauBscher Dynamik zu analysieren. Fir den Fall gaullscher Dynamik, sollte die zeitliche
Entwicklung der antidiagonalen Linienbreite fur alle Anregungsfrequenzen gleich sein [113].
Fur die Anpassung der experimentellen Daten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
wird ein Voigt-Profil verwendet (siehe Abbildung 4-7 (D und E)).). Die Verwendung eines
Voigt-Profils ist erforderlich, da die antidiagonale Linienform einem Lorentz-Profil zu friihen

Verzogerungszeiten entspricht, jedoch spater in ein GauBprofil Gbergeht.
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Die Halbwertsbreite des Voigt-Profils setzt sich dabei aus denen fir Gaul3- und
Lorentzfunktion FWHM¢g und FWHM_ nach folgender Naherungs-Formel zusammen [114]:

FWHMy,;5 = FWHM, - 0.5346 + \/ 0.2116 - FWHM, + FWHM,> 4-3

Die antidiagonalen Linienbreiten der beiden Diole verhalten sich sehr unterschiedlich, wie in
Abbildung 4-7 (D) und (E) dargestellt. Dabei ist eine starke Anregungsfrequenzabhéngigkeit
im syn-Diol Uber den gesamten Verzdgerungszeitraum zu erkennen. Die Anfangslinienbreiten
zum Zeitpunkt T = 0.1 ps weichen tberraschend stark voneinander ab. Das anti-Diol zeigt zu
frihen Verzogerungszeiten kleiner als 1.5 ps dhnliche antidiagonale Linienbreiten bei den drei
gezeigten Anregungsfrequenzen (Abbildung 4-7 (E)). Ab Verzdgerungszeiten von 1.5 ps zeigt
sich dann allerdings ein anregungsfrequenzabhéngiger Verlauf.
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(D) und (E).
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Die homogene Linienbreite kann durch einen Schnitt entlang der antidiagonalen-Achse, bei
den frihesten Verzdgerungszeiten quantifiziert werden [97,115]. Einen solchen Schnitt,
jeweils durch das Maximum der Resonanz, zeigt Abbildung 4-8. Bei den beiden Diole,
wurden die homogenen Beitrage zur Gesamtlinienbreite mit 40 cm™ (syn-Diol) und 35 cm™
(anti-Diol) bestimmt. Die beiden Linienbreiten unterscheiden sich nicht besonders, der
Unterschied betragt lediglich 5 cm™. Allerdings sind beide Werte hoher als das FWHM der
Anregungspulse (25 cm™)
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Abbildung 4-8: (Oben) Konturdiagramm der beiden Diole fiir eine Verzégerungszeit von T = 0.3 ps.
(Unten) Antidiagonale-Schnitte im Bereich der Ausbleich-Bande sind durch Punkte dargestellt, die
durchgezogenen Linien entsprechen Lorentz-formigen Anpassungen mit Halbwertsbreiten von 40 und
35cm™.
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4.4.2. 2D-Spektren der Tetrole
Einen direkten Vergleich der 2D-IR-Spektren der Tetrol-Diastereomere fur funf verschiedene
Verzogerungszeiten liefert  Abbildung 4-9. Betrachtet man zuerst die friihen
Verzdgerungszeiten, in denen nahezu keine spektrale Entwicklung stattgefunden hat (0.3 ps),
sind die generellen spektralen Charakteristika, die man bei einem Pump-Probe-Experiment
erwarten wirde, in beiden Spezies vorhanden. Zum einen ist dies eine Bande aus stimulierter
Emission und des Grundzustandsausbleichen (blau). Das Betragsmaximum dieses Signals ist
im syn-Tetrol bei ca. 3380 cm™ lokalisiert, was dem Resonanzmaximum der gebundenen OH-
Oszillatoren des linearen Absorptionsspektrums entspricht. Im anti-Tetrol liegt diese Bande
bei hoheren Frequenzen ca. 3450 cm™, was ebenfalls mit der spektralen Position der
gebunden OH-Oszillatoren im linearen Absorptionsspektrum Ubereinstimmt. Zum anderen
existiert eine zu niedrigeren Frequenzen verschobene transiente Absorption (rot), deren
diagonal-anharmonische Verschiebung etwa 230 cm™ im syn-Tetrol und 220 cm™ im anti-
Tetrol betragt. Zusétzlich weist das 2D-Spektrum des anti-Tetrols eine zweite GB/SE-Bande
bei einer Frequenz von 3610 cm™ auf, sowie eine zugehdrige transiente Absorption mit einer
deutlich kleineren diagonal-anharmonischen Verschiebung von ca. 170 cm™. Diese
Signalbeitrdge stammen von den ,freien® OH-Gruppen, die keine Wasserstoffbriicken
ausbilden. Weiterhin zeigen die GB/SE-Banden der gebunden Hydroxyl-Gruppen beider
Spezies eine Ausdehnung entlang der Diagonalen, verdeutlicht durch die eingezeichneten
Ellipsen. Daraus l&sst sich auf inhomogene Linienverbreiterungsmechanismen, die auf die
OH-Oszillatoren der Tetrole wirken, schlieBen. Auf den ersten Blick ist die Streckung im
anti-Tetrol starker ausgepragt. Die CLSprope (Vgl. Kapitel 2.7), reprasentiert durch die roten
Linien im 2D-Spektrum aus Abbildung 4-9, entspricht bei einer Verzégerungszeit von 0.3 ps
im Fall des anti-Tetrols nahezu der Steigung der Diagonalen. Im Gegensatz dazu zeigt erstere
im syn-Tetrol bereits eine signifikante Drehung aus der diagonalen Position heraus. Es kann
dafiir mehrere Ursachen geben: Eine hohere homogene Linienbreite, schnellere spektrale

Diffusion oder eine Kombination aus beiden.

Bei der Analyse der weiteren Verzogerungszeiten in Abbildung 4-9 werden zusatzliche
Unterschiede zwischen den beiden Diastereomeren deutlich. Betrachtet man die transiente
Absorption der gebunden Hydroxyl-Gruppen im anti-Tetrol, erkennt man eine hyperdiagonale
Verdrehung ab Verzdgerungszeiten groer als 0.5 ps. Eine mdgliche Ursache ist eine mit
zunehmender H-Briicken-Starke steigende diagonal-anharmonische Verschiebung. Des

Weiteren scheint die transiente Absorption bei Anregungen unterhalb von 3400 cm™ im
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Vergleich zu einer hochfrequenten Anregung schneller abzuklingen. Dies kann ebenfalls eine

wie oben beschriebene hyperdiagonale Drehung verursachen.
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Abbildung 4-9: Vergleich der Tetrole zu funf reprasentativen Verzogerungszeiten. Die weilden
Ellipsen sind Anpassungen an die negativen Signalbeitrdge bei 50% Signalintensitt. Die roten
durchgezogenen Linien stellen eine lineare Regression an die Betragsmaxima der GB/SE Bande dar
(CLSprone Methode). Um die storenden Einflusse der Lésungsmittelbande zu Uberdecken, wurden die

weiRen Balken zwischen 3160 cm™ und 3200 cm™ eingefiigt.
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Mit zunehmender Verzdgerungszeit werden die Signalbeitréage der freien OH-Spezies im anti-
Tetrol dominanter, was darauf schlielen l&sst, dass die Wiederbevilkerung des

Grundzustandes vergleichsweise langsam verlauft.

Im syn-Tetrol tritt bei Verzégerungszeiten ab 1.5 ps in Abbildung 4-9 ein zusétzliches
Absorptionssignal auf, das bei Probefrequenzen zwischen 3500 und 3550 cm™ lokalisiert ist.
Dieser Beitrag wird mit zunehmender Verzdgerungszeit immer dominanter und erreicht ab
Verzogerungszeiten > 5 ps die GrofRenordnung der Signalamplituden von Grundzustand-
ausbleichen und stimulierter Emission. Eine zu hohen Frequenzen verschobene Absorption
bei ca. 3570 cm™ tritt auch im anti-Tetrol bei Verzogerungszeiten groRer als 2.5 ps auf. Diese
ist jedoch nur schwach zu erkennen und wird mit fortschreitender Zeit nicht so dominierend
wie im syn-Tetrol. Es ist davon auszugehen, dass diese Signale ihren Ursprung in einem
thermisch aufgeheizten Molekillensemble haben. Im Folgenden wird daher von einem

Aufheizsignal gesprochen. Eine eingehende Auswertung dieser Signale erfolgt weiter unten.

Die in Abbildung 4-9 eingezeichneten Ellipsen zeigen an, dass beide Molekiilspezies
spektraler Diffusion unterworfen sind. Zu Beginn des Experimentes zeigt sich, wie oben
bereits beschrieben, eine Ausdehnung entlang der Diagonalen. Mit fortschreitender
Verzogerungszeit werden die Ellipsen kreisférmiger, die Langen der beiden Hauptachsen a

und b ndhern sich also an. Ein Auswertung der Daten mit Hilfe der Elliptizitat der GB/SE-

Bande des |0) — |1) Ubergangs mit Gleichung 2-76 aus Kapitel 2.7, zeigt Unterschiede
zwischen den beiden Tetrolen. In Abbildung 4-10 (A) ist die Elliptizitat als Funktion der
Verzogerungszeit aufgetragen. Zu Beginn des Experimentes ist die Anfangselliptizitat im
anti-Tetrol groRer als im syn-Tetrol. Das in der Auftragung gezeigte Abklingverhalten kann in
den gezeigten Fallen mono-exponentiell angepasst werden, die beiden Zeitkonstanten sind
T, = 1.3 ps + 0.05 ps (syn-Tetrol) und 7, = 0.85 ps + 0.05 ps (anti-Tetrol). Die verbleibende
Restelliptizitat fur T — oo unterscheidet sich geringfligig. Bemerkenswert ist, dass sowohl die
Konturlinien der anti- als auch syn-Tetrol-Bande selbst bei spaten Verzdgerungszeiten nicht
kreisformig werden. Daraus konnte man folgern, dass in beiden Systemen statisch
inhomogene Linienverbreiterungsmechanismen Beitrdge zu Gesamtspektrum leisten. Dies ist
jedoch zumindest im syn-Tetrol nicht der Fall, wie weiter unten gezeigt wird. Wie im
Grundlagenteil angesprochen ist ein Nachteil dieser Auswertungsform, dass die Bandenform
des spektroskopischen Uberganges |0) — |1) stark von der diagonal anharmonischen
Verschiebung abhéngt [88].
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Abbildung 4-10: Vergleich der FFCF-MessgroRRen Elliptizitat (A) und CLSepope (B) VONn syn- und anti-
Tetrol sowie die zeitlichen Verldufe der Ellipsenschwerpunkte (C) und antidiagonalen Linienbreiten
(D) und (E).

Wie in Kapitel 2.7 gezeigt flihren Anharmonizitaten kleiner als zwei volle Halbwertsbreiten
der untersuchten  Absorptionsbande zu sich aufhebenden  Signalbeitrdgen im
Ubergangsbereich zwischen transienter Absorption und der Kombination aus SE und GB.

Dadurch kommt es zur Stauchung dieser Bande, was zwangslaufig zu kleineren Werten der
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Hauptachse b fuhrt und damit zu einer héheren Elliptizitat, siehe Abbildung 2-20. Daruber
hinaus schmalern zu spéten Zeiten die hineinwachsenden Aufheizsignale zusétzlich noch die
Bandenform entlang der Probe-Achse, was besonders gut bei einer Verzdgerungszeit von
3,5 ps im 2D-Spektrum des syn-Tetrols zu sehen ist (Abbildung 4-9). Zusétzlich ist die
ermittelte  Ellipsenhauptachse a (vgl. Abbildung 2-18 Kapitel 2.7) bei spéaten
Verzogerungszeiten nicht mehr parallel zur Diagonalen ausgerichtet. Im syn-Tetrol ist dieser
Effekt nahezu direkt nach der Anregung zu beobachten. Daher kdnnen nicht mehr die reinen
antidiagonalen und diagonalen Linienbreiten miteinander verglichen werden. Aus den
genannten Griunden ist die Elliptizitdt keine geeignete Grofe, um die FFCF U(ber den

gesamten zeitlichen Verlauf zu beschreiben.

Betrachtet man die Startwerte der Ellipsenschwerpunkte zur Verzdgerungszeit T= 0 in
Abbildung 4-10 (C), fallt auf, dass im Fall des anti-Tetrols dieser nicht im Maximum der
Absorptionsbande liegt (3470 cm™), sondern 30 cm™ zu niedrigeren Frequenzen verschoben
ist. Erst bei spateren Verzdgerungszeiten um 1.5 ps liegt der Schwerpunkt der Bande
tatsachlich bei der maximalen Resonanzfrequenz der gebunden OH-Gruppen im stationdren
Absorptionsspektrum, um dann wieder langsam auf den Startwert abzufallen. Dieser Effekt ist
im syn-Tetrol nicht zu beobachten, das Maximum der Resonanz betragt 3390 cm™, die
Abweichungen zu Beginn (T = 0) betragen weniger als 3 cm™ und liegen im Bereich der
Messgenauigkeit. Danach verschiebt sich der Schwerpunkt zu niedrigen Frequenzen und
verweilt schlieBlich bei 3355 cm™. Die zu frilhen Zeiten verschobenen Ellipsenschwerpunkte
im Fall des anti-Tetrols sind das Resultat der asymmetrischen Bandenform. Erstere
reprasentieren néherungsweise den Flachenschwerpunkt der anti-Tetrol GB/SE-Bande und
dieser liegt zu friihen Verzdgerungszeiten nicht an der spektralen Position des maximalen

Ausbleichens.

Die Auswertung nach der CLSprope-Methode [91,90] zeigt Abbildung 4-10 (B). Da in der
vorliegenden Arbeit eine andere Achsen-Konvention verwendet wird als in den oben
genannten Referenzen, ist die inverse CLSpne gegen die Verzdgerungszeit aufgetragen.
Bereits zum Zeitpunkt T = 0.1 ps ist die GB/SE-Bande des syn-Tetrols deutlich aus der
Diagonalen herausgedreht. Ab einer Verzdgerung von 4 ps bis 5 ps ist die Drehung dann
beendet und die Bande parallel zur Pump-Frequenz-Achse ausgerichtet. Dies ist ein Indiz
dafiir, dass die gesamte Bandbreite an unterschiedlichen Schwingungsresonanzen innerhalb
der gebundenen OH-Oszillatoren durch spektrale Diffusion zugénglich ist, unabhéngig von

der Anregungsfrequenz der initial angeregten Schwingung. Daraus kann man schlie3en, dass
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eine rein dynamisch inhomogen verbreiterte Bande vorliegt. Dieses Ergebnis steht im
Widerspruch zu den bisher gemachten Aussagen, die auf der Auswertung der Elliptizitét
basieren. Betrachtet man den Verlauf der inversen CLSpope des anti-Tetrols in Abbildung
4-10 (B), bemerkt man fir T = 0.1 ps eine héhere Anfangssteigung als im syn-Tetrol und fur
T — oo einen signifikanten Restbetrag dieser MessgroRe. Im direkten Vergleich zum syn-
Tetrol scheint es innerhalb dieses Molekils eine groRere Rolle zu spielen, welcher OH-
Oszillator angeregt wird. Diese Ergebnisse deuten auf statisch inhomogene Beitrdge zur
Linienform hin. Eine monoexponentielle Anpassung an die inverse CLSyone zeigen die beiden
durchgezogenen Linien in Abbildung 4-10 (B). Die ermittelte Abklingkonstante im syn-Tetrol
betragt 7, = 2.0 ps = 0.07 ps und im anti-Tetrol 7, = 2.3 ps £ 0.08 ps. Diese Zahlenwerte
weichen stark von den mit Hilfe der Elliptizitat ermittelten Zeitkonstanten ab. Dartiber hinaus
wirde man nach dieser Methode eine schnellere spektrale Diffusion im syn-Tetrol erwarten,

also genau das gegenteilige Ergebnis im Vergleich mit der Elliptizitdtsmethode.

Abbildung 4-10 (D) zeigt die ermittelten antidiagonalen Linienbreiten in Abh&ngigkeit der
Verzogerungszeit fur drei Anregungsfrequenzen im syn-Tetrol. Aufféllig ist, dass zu friihen
Zeiten bei allen Anregungsfrequenzen dhnliche Linienbreiten von 52 cm™ +4 cm™ bestimmt
wurden, sich allerdings ab 2 ps die Halbwertsbreiten géanzlich anders entwickeln. Bei im
Vergleich zum Maximum der OH-Resonanz von 3380 cm™ hochfrequent verschobener
Anregung (3410 cm™) fallt die Halbwertsbreite nach Erreichen eines Maximums von 80 cm™
deutlich ab. Im Zentrum der Absorptionsbande (3380 cm™) erreicht sie einen Wert von
87 cm™ und fallt anschlieRend nur leicht ab. Die groRte Halbwertsbreite wurde im
niederfrequent verschobenen Spektralbereich (3350 cm™) mit 94 cm™ ermittelt. Die
antidiagonalen Linienbreiten des anti-Tetrols entwickeln sich zu friilhen Zeiten abgesehen
vom ersten Datenpunkt bei einer Anregungsfrequenz von 3460 cm™ gleich, siehe Abbildung
4-10 (E). Genau wie beim syn-Diastereomer tritt ab 2 ps ein anregungsfrequenzabhangiger
Verlauf der zeitabhéngigen Halbwertsbreite auf. Im direkten Vergleich der beiden Tetrole
sind die antidiagonalen Linienbreiten des anti-Tetrols geringer, der Anstieg zu Beginn des
Experimentes ist jedoch &hnlich. Auch bei dieser Auswertungsmethode sind stérende
Einflisse sowohl der transienten Absorption, als auch des Aufheizsignals vorhanden. So tritt
das Auseinanderdriften der Halbwertsbreite in etwa zum selben Zeitpunkt auf wie das
Aufheizsignal, was in den 2D-Spektren in Abbildung 4-9 bei T = 2.5 ps bzw. T = 3.5 ps zu
sehen ist. Insgesamt deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass in den Tetrolen Nicht-

Gaul’sche Dynamik vorliegt.
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Die ermittelten Halbwertsbreiten der angepassten Lorentz-Profile betragen 48+5 cm™ fiir das
syn-Tetrol und 2845 cm™ fiir das anti-Tetrol (siche Abbildung 4-11). In beiden Fallen ist die
homogene Linienbreite groRer als die spektrale Breite der Anregungspulse. Weiterhin ist
erkennbar, dass die antidiagonale Linienform asymmetrisch ist, mit einer steilen
hochfrequenten Flanke und einem langsamer abflachenden niederfrequenten Anteil. Dies ist

im syn-Tetrol deutlicher ausgeprégt.
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Abbildung 4-11: (oben) AuschnittvergrofRerung der 2D-IR-Konturdiagramme aus Abbildung 4-9 fir
die Verzdgerungszeit T = 0.2 ps. Die gestrichelten schwarzen Linien zeigen die Messpunkte an, entlag
derer der antidiagonale Schnitt geflihrt wurde. (unten) antidiagonaler Schnitt im Vergleich zu einer
Anpassung mit Hilfe eines Lorentz-Profils.

Bei der naheren Betrachtung der Tetrol-2D-Spektren zu spéten Verzégerungszeiten, wie im
Kontur-Diagramm von Abbildung 4-12 fur T = 8 ps dargestellt, fallen einige Besonderheiten
auf. Konzentriert man sich zunéchst auf das syn-Tetrol (links), stellt man fest, dass der erste
angeregte Zustand |1) vollstandig verschwindet. Dies macht sich durch das Fehlen einer
transienten Absorption des Uberganges |1) — |2) im spektralen Bereich zwischen 3000 cm™
und 3200 cm™ bemerkbar. Dennoch ist ein ausgeprégter negativer Signalbeitrag im spektralen
Bereich des Grundzustandes vorhanden, was darauf schlielen lasst, dass dieser noch nicht
vollstandig wiederbevoélkert ist. Vergleicht man nun die in Abbildung 4-12 gezeigten
normierten transienten Spektren (oben), sind keine qualitativen Unterschiede in Abhangigkeit

der Pumpfrequenz im syn-Tetrol feststellbar. Diese Beobachtung bestédtigen noch einmal die
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bisher getroffenen Aussagen lber die Egalitat der initialen Anregung. Daruber hinaus ist der
hochfrequent verschobene positive Signalbeitrag im Verhaltnis zu allen anderen spektralen
Merkmalen gewachsen. Die Frage nach dem Ursprung dieses Signals liefern die normierten
temperaturabhé&ngigen Differenzenspektren, die als durchgezogene Linien in Abbildung 4-12
eingezeichnet sind. Sie geben die Anderung des linearen Absorptionsspektrums in

Abhéangigkeit von der Temperatur wieder.
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Abbildung 4-12: (Unten) Konturlinien-Diagramme der beiden Tetrole bei einer Verzégerungszeit von
T =8 ps. (Oben) Transiente Spektren fiir jeweils drei reprasentative Anregungsfrequenzen (Punkte) im
Vergleich mit linearen Temperaturdifferenzen-Spektren (durchgezogene Linie) fir einen
Temperaturunterschied von 25 K.

Im gezeigten Fall wurde die Differenz eines Spektrums bei Zimmertemperatur und einer um
25 K erhohten Temperatur gebildet. Dieses reproduziert die im 2D-Experiment ermittelten
differentiellen optischen Dichten bei langen Verzogerungszeiten (T > 5 ps) zufriedenstellend.
Es ist also davon auszugehen, dass ein aufgeheiztes Molekilensemble vorliegt. Daraus ist
unter anderem zu folgern, dass im Beobachtungszeitraum bis 27 ps der urspringliche
Grundzustand |0) nicht vollstandig wiederbevolkert wird. Vielmehr existiert ein aufgeheizter
Grundzustand |0), dessen Besetzung nur sehr langsam durch vollstandige Thermalisierung
mit der Umgebung wieder verschwindet. Eine weitere Folge ist, dass die stimulierte Emission
eine andere Relaxationszeit aufweist als die Wiederbesetzungszeit des Grundzustandes.

Stimulierte Emission ist nur mdglich, solange eine Population des ersten angeregten
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Zustandes existiert, folglich klingt dieser Signalbeitrag mit der Lebensdauer T, ab. Aufgrund
dieses Umstandes ist es moglich, die spektrale Entwicklung des ausgeblichenen
Grundzustandes auch Uber die Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes hinaus zu

beobachten.

Im Falle des anti-Tetrols (Abbildung 4-12 (rechts)) ist die Situation etwas anders. Es fallt auf,
dass es nicht gleichgultig ist, bei welcher Anregungsfrequenz man die transienten Spektren
betrachtet. So sieht man deutlich, dass eine Anregung im Bereich der freien OH-Oszillatoren
(3610 cm™) im Vergleich zu Anregungen bei niedrigerer Frequenz zu einem géanzlich
verschiedenem transienten Spektrum fihrt. Aufgrund der isolierten Stellung dieser Hydroxyl-
Gruppe findet kein schneller Energietransfer auf die restlichen Schwingungsfreiheitsgrade des
Molekiils  statt, ein  Aufheizen ist nicht erkennbar. Der Vergleich von
Temperaturdifferenzenspektren mit transienten Spektren der angeregten freien OH-Gruppen
ist darliber hinaus nicht ganz ,.fair“, da das Aufheizen der optischen Zelle keine selektive
Anregung generieren kann. Um diese Spektren miteinander zu vergleichen musste man das

integrale transiente Spektrum bilden.

AOD(Vprobe) = f AOD(Vpump' Vprobe) dvpump 4-4

Letzteres entsprache einem herkdmmlichen Pump-Probe-Spektrum zu einer bestimmten

Verzogerungszeit ohne frequenzselektive Anregung [78].

Fur die gebundenen Oszillatoren stellt man fest, dass eine gewisse Angleichung der
transienten Spektren unterschiedlicher Anregungsfrequenzen stattfindet. In diesem Fall sind
also die frequenzaufgeltsten transienten Spektren, anders als beim anti-Tetrol, nahezu
identisch mit einem Pump-Probe-Spektrum.
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4.4.3. 2D-Spektren der Hexole
Auf die spektralen Charakteristika der Hexol-2D-Spektren (Abbildung 4-13) soll nur kurz
eingegangen werden. Das anti-Hexol zeigt eine tberwiegend diagonal ausgerichtete GB/SE
Bande der gebunden OH-Oszillatoren, die bei 3470 cm™ lokalisiert ist. Es ist von einer
inhomogen verbreiterten Resonanz auszugehen. Weiterhin zeigt sich eine um 230 cm™ zu
niedrigeren Frequenzen verschobene transiente Absorption. Letztere ist im Vergleich zur
GB/SE-Bande hyperdiagonal verdreht, wie es auch im anti-Tetrol zu beobachten ist. Das
Ausbleichen der freien OH-Oszillatoren ist bei 3610 cm™ im 2D-Spektren deutlich zu
erkennen. Ebenso man ihre transiente Absorption mit einer diagonal-anharmonischen
Verschiebung von 175 cm™. Folgt man dem zeitlichen Verlauf der anti-Hexol-2D-Spektren in
Abbildung 4-13 von oben nach unten, erkennt man, dass die GB/SE-Bande (ber den gesamten
Beobachtungszeitraum nur wenig von der anfanglich diagonalen Ausrichtung abweicht.
Einzig die antidiagonale Linienbreite scheint sich zu erhéhen. Bei einer Verzdgerungszeit von
3.5 ps ist ein Aufheizsignal bei einer Probefrequenz von etwa 3575 cm™ zu erkennen. Die
Signalintensitaten der den freien OH-Oszillatoren zugeordneten Banden steigen mit
fortschreitender Verzdgerungszeit im Vergleich zur GB/SE- und TA-Bande der gebundenen

OH-Oszillatoren deutlich an.

Im syn-Hexol liegt die GB/SE-Bande bei 3360 cm™, sie ist bereits zum friihesten Zeitpunkt
(0.3 ps) erheblich aus der diagonalen Neigung herausgedreht (Abbildung 4-13). Die
zugehdrige transiente Absorption ist um etwa 230 cm™ zu niedrigeren Frequenzen
verschoben. Die freien OH-Gruppen (3610 cm™) weisen nur geringe Signalbeitrage auf. Ab
Verzogerungszeiten von 1.5 ps sind starke Aufheizsignale im 2D-Spektrum zu erkennen.
Diese sind bei einer Probefrequenz von 3500 cm™ lokalisiert. Zum spétesten dargestellten
Zeitpunkt (3.5 ps) ist die spektrale Diffusion im syn-Hexol fast vollstdndig abgeschlossen.

Dies erkennt man an der fast vertikalen Ausrichtung der GB/SE-Bande.

Die Analyse hinsichtlich der FFCF wird im Folgenden beschrieben. Im syn-Hexol ist, ahnlich
wie es bereits beim syn-Tetrol der Fall war, eine signifikante Drehung der negativen Bande
bereits bei den frihesten Verzogerungszeiten zu erkennen. Das inverse CLSpope-Verfahren
ergibt bei einer Verzdgerungszeit von 0.1 ps eine Steigung von 0.77, was deutlich kleiner ist
als die Steigung der Diagonalen von 1 (45°), siehe Abbildung 4-14 (B). Ab 4 ps ist im
Rahmen der Messgenauigkeit die inverse CLSpne auf O abgeklungen. Die aus dieser
Auftragung mit einem monoexponentiellen Zerfall extrahierte Korrelationszeit betragt
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7, =1.08 ps + 0.12 ps. Die Anfangssteigung im Fall des anti-Hexols ist zum Zeitpunkt
T =0.1 ps 0.9 und damit groRer als der Vergleichswert des syn-Hexols (Abbildung 4-14 (B)).
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Abbildung 4-13: Konturdiagramme der Hexole fir 5 représentative Verzdgerungszeiten. Die
Signalintensitaten sind jeweils auf das Maximum normiert, gelbe Konturen stehen fiur positive
Signalbeitrége, blaue fiir negative. Die Achsen wurden so gewéhlt, dass beide Hexole die gleiche
Skalierung erhalten, Bereiche in denen nicht gemessen wurde sind weilR.
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Weiterhin ist kein vollstandiges Abklingen der CLSpope fr T — oo zu erkennen, vielmehr
verbleibt im Vergleich zu allen anderen Polyolen der groRte Restbetrag. Die Korrelationszeit
des anti-Hexols betragt t, = 1.9 ps £ 0.2 ps. Bei dieser Auswertung wird sehr deutlich, dass

die Natur der Linienverbreiterung in beiden Hexolen grundlegend verschieden ist.
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Abbildung 4-14: Vergleich der FFCF-Messgrolien Elliptizitdt und CLSpe VON syn- und anti-Hexol
(A) und (B) sowie die zeitlichen Verldufe der Ellipsenschwerpunkte (C) und antidiagonalen
Linienbreiten (D) und (E).
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Die CLSpope des anti-Hexols weicht zwischen 1.5 ps und 5 ps erheblich von der gezeigten
Anpassung ab (siehe Abbildung 4-14 (B)). Es wurden auch bei allen anderen Polyolen
geringfugige Abweichungen bei dieser Auswertungsmethode festgestellt, jedoch fielen diese
deutlich geringer aus. Die vermeintliche Rickdrehung der CLSppe ist auf die starke
Frequenzabhdangigkeit der Lebensdauer des ersten angeregten OH-
Streckschwingungszustandes zurlickzufuihren. Wie sich in den 2D-Spektren ab 1.5 ps andeutet
(siehe Abbildung 4-13), Kklingen die GB/SE- und TA-Signale unterhalb einer
Anregungsfrequenz  von 3400 cm™ deutlich schneller ab als es bei hoheren
Anregungsfrequenzen der Fall ist. Unterhalb der genannten Anregungsfrequenz verschieben
sich die ermittelten Minima der CLSpone zU niedrigeren Abfragefrequenzen. Der Ursprung
dieser Verschiebung liegt im Aufheizsignal, dass in diesem Anregungsfrequenzbereich friher
entsteht. Dies ist eine direkte Folge der kiirzeren Lebensdauer von OH-Oszillatoren mit
rotverschobener Absorptionsfrequenz. Eine tiefergehende Analyse dieser Thematik enthéalt
Kapitel 5.1.

Eine Auftragung der zeitlichen Elliptizitatsverlaufe zeigt Abbildung 4-14 (A).
Interessanterweise liefert eine monoexponentielle Anpassung flr beide Hexole fast gleiche
Korrelationszeiten 7, =0.74 ps = 0.03 ps und 7, = 0.79 ps £ 0.1 ps. Erneut ergeben die
beiden Analysemethoden Elliptizitdt und CLSprne Stark unterschiedliche Korrelationszeiten.
Allerdings zeigen sich deutliche Abweichungen zwischen den experimentell bestimmten
Elliptizitdt und einem monoexponentiellen Verlauf bei beiden Hexolen. So ist bei einer
Verzogerungszeit von 3 ps ein deutlicher Wiederanstieg der Elliptizitit zu erkennen
Abbildung 4-14 (A). Das schnellere Abklingen des GB/SE-Signals fur Anregungsfrequenzen
unterhalb von 3400 cm™ filhrt im anti-Hexol neben der bereits erwahnten Verschiebung der
Minima zu einer Stauchung der Kontur, was den Wiederanstieg der Elliptizitat erklaren
kdnnte. Im syn-Hexol ist der Wiederanstieg nicht so stark ausgeprégt, aber dennoch deutlich
sichtbar. Das ausgepragte Aufheizsignal fihrt auch hier zu einer Stauchung der GB/SE-Bande

entlang der Probefrequenz-Achse, was die Kontur dieser Bande elliptischer erscheinen l&sst.

Die Auftragung der Ellipsenschwerpunkte der Hexole in Abbildung 4-14 (C) ist mit denen der
Tetrole vergleichbar (Abbildung 4-10 (C)). Auch im vorliegenden Fall ist der
Flachenschwerpunkt der GB/SE-Bande im anti-Hexol aufgrund der asymmetrischen
Bandenform nicht mit der spektralen Lage des Betragsmaximums identisch. Es findet daher
zundchst wieder eine Verschiebung hin zum Maximum der Resonanzfrequenz statt und

anschlieBend eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen, ausgel6st durch das
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anwachsendende Aufheizsignal. Im syn-Hexol liegt eine zum Maximum symmetrische OH-

Resonanz vor, so dass der Flachenschwerpunkt der Ellipse mit diesem tbereinstimmt.

Im Vergleich dazu ist die OH-Absorptionsbande des anti-Hexols asymmetrisch. Abbildung
4-10 (C) macht deutlich, dass die Verschiebung der Ellipsenschwerpunkte zu niedrigeren
Frequenzen entlang der Probe-Achse im syn-Hexol erheblich friher als im anti-Hexol
einsetzt. Bereits direkt nach der Anregung sinkt der ME(v,,.)-Wert des syn-Hexol. Im anti-
Hexol steigt dieser Wert zuerst an und fallt erst nach etwa 1,5 ps wieder ab. Die beiden
Hexol-Diastereomeren zeigen also ein dhnliches Verhalten wie die jeweiligen Tetrole gleicher

Konformation.

Der Verlauf der antidiagonalen Linienbreiten beider Polyole ist in Abbildung 4-14 (D) und
(E) dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass sich diese im syn-Hexol (Abbildung 4-14 (D))
bis zum Zeitpunkt T = 1 ps néherungsweise anregungsfrequenzunabhéngig entwickeln, erst
bei Verzogerungszeiten groRer als 3 ps weichen die ermittelten Halbwertsbreiten starker
voneinander ab. Im anti-Hexol (Abbildung 4-14 (E)) scheint Uber den gesamten
Beobachtungszeitraum eine anregungsfrequenzabhangig zu existieren. Es ist also erneut von

Nicht-Gaul'scher Dynamik auszugehen.

Uberraschenderweise zeigen die Halbwertsbreiten der antidiagonalen Schnitte, Abbildung
4-15, keine sehr groRen Unterschiede zwischen den beiden Diastereomeren. Es scheint, als ob

die homogenen Beitrdge zur Linienform in beiden Hexolen anndhernd gleich sind.

Betrachtet man erneut die 2D-Spektren in Abbildung 4-13 erkennt man mit fortschreitender
Zeit durchaus eine Verbreiterung des ,,spektralen* Loches im anti-Hexol. Das Besondere ist,
dass diese Verbreiterung nahezu symmetrisch zur urspringlichen Anregung ist, die Maxima
verbleiben also auf der Diagonalen, nur die Halbwertsbreiten andern sich. Diese
Beobachtungen lassen vermuten, dass in der Tat einzelne Molekiil-Geometrien vorliegen, die
sich nur schwer in eine andere Geometrie umwandeln lassen. Die initiale
Anregungsinformation kann nur in einem engen Rahmen auf die einzelnen lokalen Moden der

Geometrie diffundieren.
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Abbildung 4-15: (Oben) Konturdiagramm der beiden Hexol fiir eine Verzdgerungszeit von T = 0.3 ps.
(Unten) Antidiagonale Schnitte im Bereich der Ausbleich-Bande sind durch Punkte dargestellt, die
durchgezogenen Linien entsprechen Lorentz-férmigen Anpassungen mit Halbwertsbreiten von 48 und

42 cm™,
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5. Quantitative Auswertung

5.1. Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes
Die spezielle Form der transienten Absorption, die in den 2D-Kontur-Diagrammen der
langerkettigen anti-Polyole aus Kapitel 4.4.1 bis 4.4.3 zu sehen ist, wirft die Frage auf, warum
es eine Verschiebung der maximalen Absorption mit zunehmender Verzdgerung entlang der
Pump-Achse gibt. Eine mogliche Erklarung sind pumpfrequenzabhangige Lebensdauern. Um
dies genauer zu betrachten, wurden fir sédmtliche Pumpfrequenzen, bei denen eine
nennenswerte transiente Absorption vorhanden ist, die mittleren Lebensdauern der integralen
transienten Signale bestimmt. Zu diesem Zweck summiert man innerhalb der transienten
Absorption bei einer gegebenen Pumpfrequenz alle Signale auf und bestimmt die

Lebensdauer.

(A0OD(D)) = Z AOD (Vi Vpys £) 5-1

Im vorliegenden Fall werden alle Signalbeitrdge, die grofer als 50% der maximalen
Absorption sind, berticksichtigt. Um die Anpassung des Modells an die experimentellen
Daten aufgrund des Koharenzpeaks [116] nicht zu verfélschen, wurden alle Signale erst ab
einer Verzggerungszeit von 700 fs angepasst. Die transienten Signale sind innerhalb des
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses gut durch monoexponentielle Zerfallskurven beschreibbar.
Abbildung 5-1 zeigt die semi-logarithmische Darstellung der transienten bei Signale einigen

reprasentativen Pump-Frequenzen fir syn- und anti-Tetrol.
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Abbildung 5-1: Zerfall der integrierten Lebensdauern flir ausgewdahlte Pump-Frequenzen in halb-
logarithmischer Darstellung flir die untersuchten Tetrole. Zur Verbesserung der Anschaulichkeit
wurden die verschiedenen transienten Signale des syn-Tetrols linear verschoben.
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Dabei ist deutlich zu erkennen, dass fur das anti-Polyol die Lebensdauer stark mit der
Anregungsfrequenz variiert. Die Abhéngigkeit der mittleren Lebensdauer der transienten
Absorptionen von der Pumpfrequenz im spektralen Bereich der OH-Streckschwingung aller

untersuchten Polyole zeigt Abbildung 5-2.
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Abbildung 5-2: Pumpfrequenzabhangige Lebensdauern der Tetrole (oben links), Hexole (oben rechts)
und Diole (Mitte unten) geldst in CDCl;. Die durchgezogenen Linien reprasentieren Anpassungen
nach Gleichung 5-4 (klassische Landau-Teller Rate). Strichpunktierte Linien sind Reproduktionen
beschrieben durch Gleichung 5-1 unter Verwendung einer spektralen Dichte nach der Gross-Linien-

Form-Funktion (Gleichung 5- 3)

Betrachtet man zunachst die beiden oberen Diagramme der Tetrole und Hexole, stellt man fur
den Frequenzbereich der gebundenen OH-Spezies, eine um einen Faktor 2.5 hdhere
Lebendsauer auf der blauen Flanke (1.7 ps bei 3550 cm™) des Spektrums gegeniiber der

niedrigsten Anregungsfrequenz (0.7 ps bei 3360 cm™) fiir beide anti-Polyole fest.
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Die Lebensdauern der freien OH-Oszillatoren (bei 3610 cm™) betragen sowohl im anti-Hexol,
als auch im anti-Tetrol zwischen 5 und 7 ps. Es zeigt sich fir diese isolierten Schwingungen
ein ahnliches Relaxationsverhalten wie bei der OH-Streckschwingung monomerer in CCl,
geldster Ethanol-Molekiile, deren Lebendsauer 8 ps betragt [117]. Im Gegensatz dazu konnte
in den l&ngerkettigen syn-Polyolen nur eine sehr geringe Pumpfrequenzabhéngigkeit
beobachtet werden. Fir das syn-Tetrol variieren die Lebensdauern zwischen 0.75 ps und
1.1ps. In einem vergleichbaren spektralen Bereich (3300 bis 3550 c¢m™) variieren die
Lebensdauern des syn-Hexols zwischen 0.7 und 1.1 ps. Auf Grund des geringen Anteils an
,freien OH-Gruppen® konnten keine verwertbaren Lebensdauern im Bereich um 3610 cm
fiir syn-Tetrol und Hexol ermittelt werden. Wendet man sich den Diolen zu (Abbildung 5-2
unten) und vergleicht die Anregungsfrequenz-Abhéangigkeit der gemittelten Lebensdauern der
beiden Diasteromere miteinander, zeigen sich kaum Unterschiede. Auch bei diesen beiden
Molekiilen konnte die Lebensdauer des Zerfalls des ersten angeregten Zustandes der freien
OH-Oszillatoren nicht quantitativ bestimmt werden. Eine Ubersicht iiber alle gemessenen

mittleren Lebensdauern enthalten die Tabellen im Anhang (Kapitel 10.1).

Um die Relaxationsraten der gebunden OH-Oszillatoren anzupassen, wurden zwei Modelle
verwendet. In einem Modell wird von einer intramolekularen Relaxation der OH-
Streckschwingung in die spektral und raumlich nahe liegenden CH-Streckschwingungsmoden
des gleichen Molekiils ausgegangen. Dieser Ansatz basiert auf den Ergebnissen der IR-Pump-
Raman-Probe-spektroskopischen Experimenten an n-Alkanolen von Wang et. al. [118]. Der
Energiefehlbetrag zwischen akzeptierender CH- und donierender OH-
Streckschwingungsmode wird durch die niederfrequenten Phononen des umgebenden
Losungsmittels aufgenommen. Diese Form der Energielibertragung ist mechanischer Natur
und wird durch die kubische anharmonische Kopplung vorgegeben, die sowohl von den
Freiheitsgraden des Losungsmittels als auch des Geldsten abhangt. Fir Molekile
ausreichender Grof3e und Flexibilitat sollten die niederfrequenten Moden des Geldsten allein
gentigen, um die Energie rein intramolekular umzuverteilen (IVR). Energielibertragung in den
COH-Biegeschwingungsoberton wurde vernachldssigt, da die Relaxation der OH-
Streckschwingung in diesen Oberton quartische Kopplungen bendétigt [118,119]. Der Oberton
der COH-Biegeschwingung hat allerdings Bedeutung fir die nachfolgende Relaxation der
CH-Streckschwingung, da ihr energetischer Abstand etwa ksT =~ 200 cm™ betragt.
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Die Rate der Energielibertragung von einem polyatomaren Molekul auf ein W&armebad mit

diskreten Zustanden wurde durch Fayer und Mitarbeiter bestimmt [120]:

kyip (vpu) =[1+ n(va)][l + n(vpu - va)]p(vpu - va)C(vpu - va) +n(vy)

X [1 + n(vpu + va)]p(vpu + va)C(vpu + va) 5-2
Eine hochfrequente Schwingung des gelésten Molekils, in unserem Falle die OH-
Streckschwingung eines Polyols, die bei der Frequenz v,,, angeregt wird, teilt sich auf in eine
niederfrequentere Schwingung des Geldsten v, (akzeptierende Mode) und eine Mode aus der
spektralen Dichte des Phononenbades, die resonant zum Energiefehlbetrag (vy,, £ v,) - h ist.
Die spektrale Dichte wird durch den Linienformfaktor p(vpu tv, ) nach Gross

beschrieben [121]. Mit den Parametern v,= 50 cm™ und y = 200 cm™ aus Referenz [2] wurde

die spektrale Dichte in Abhangigkeit der Frequenz berechnet [121]:

1 v

—. 5-3
2w (vy? —v?2)2 4+ y2y?

p(v) =

Der Term C(vpu iva) aus Gleichung 5-2 beriicksichtigt die anharmonischen kubischen

Kopplungen. Des Weiteren beschreibt n(v) die Bose-Einstein-Besetzungszahl bei der

Frequenz v zu einer gegebenen thermischen Energie KgT:

n(v) = ; 5-4

exp (]:;—VT) -1
Die spektrale Lage der akzeptierenden Mode kann aus den FTIR-Spektren abgelesen werden
und betragt 2900 cm™, was dem CH-Streckschwingungsbereich aller behandelter Polyole
entspricht. Die kubischen Kopplungsterme C(vpu iva) wurden durch lineare Regression

angepasst, die ermittelten Parameter aller Polyole sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst.

anti-Diol syn-Diol anti-Tetrol | syn-Tetrol | anti-Hexol | syn-Hexol

C(Vpu_va) 5.507*1e5 | 5.092*1e5 | 1.049*1e6 | 1.135*1e5 | 8.838*1e5 | 2.145*1e5

C(Vpu+va) 1.498*1e9 | 1.672*1e9 | 4.630*1e8 | 3.989*1e9 | 9.351*1e8 | 3.646*1e9

Tabelle 5-1: Anpassungsparameter des Modells nach Fayer und Mitarbeitern.
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Das alternative Modell zur Beschreibung der Relaxation ist ein klassischer Landau-Teller-
Ansatz fir einen wechselwirkungsinduzierten Ubergang zwischen zwei Schwingungsniveaus,
die eine Energieliicke AE = hAv aufweisen [122]:

1
T, (AV) |3
k,ip(Av) = = cvyexp s —3 lﬁl 5-5
Tvib(av) T
Dabei ist die charakteristische Landau-Teller-Temperatur gegeben durch:
2m*c?ua®Av?
T, (Av) = arepa v 5-6
kg

wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Das Produkt aus der reduzierten Masse p und dem
Quadrat des kritischen Wechselwirkungsradius a dient, ebenso wie der Vorfaktor vy, als
Anpassungsparameter, da keine detaillierten Informationen ber diese Grolen vorhanden
sind. Die Relaxationsraten der gebundenen OH-Oszillatoren aller untersuchten Polyole lassen
sich durch beide Ansdtze im Rahmen der Messgenauigkeit gut reproduzieren, wie die
strichpunktierten Linien in Abbildung 5-2 verdeutlichen. Wie zu erwarten war, unterscheiden
sich die Parameter der Diole nur wenig. Aufféllig sind weiterhin sehr groRe Vorfaktoren der
langerkettigen anti-Polyole sowie hohe Landau-Teller-Temperaturen, was die Anwendbarkeit
von Gleichung 5-4 auf diese Systeme in Frage stellt. Die fir das syn-Tetrol und Hexol
ermittelten Parameter liegen in derselben GroRenordnung wie diejenigen aus Ref. [29] fir
HOD gel6st in D,0.

anti-Diol syn-Diol anti-Tetrol | syn-Tetrol | anti-Hexol | syn-Hexol
1
vo/cm 291 270 1029 110 972 127
Tir (Vimax) /K 168 141 531 12.9 499 17.1

Tabelle 5-2: Anpassungsparameter fiir die Berechnung der Raten nach Landau-Teller, die Landau-
Teller-Temperatur ist jeweils flr das spektrale Maximum der OH-Bande angegeben.

Im Vergleich zum Prédissoziationsmodell von Staib et al. [69], sind die hier ermittelten
Relaxationsraten um eine GrolRenordnung schneller, sie weisen aber eine d&hnliche
Abhéngigkeit von der Pumpfrequenz auf. Grunde fur die signifikanten Unterschiede der
Relaxationsraten zwischen syn- und anti- Hexolen und -Tetrolen sind entweder verschiedene
spektrale Dichten des koppelnden Bades oder aber eine fundamental unterschiedliche

intramolekulare Energieumverteilung der jeweiligen Diastereomerenpaare.
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Da alle untersuchten Molekule im gleichen Losungsmittel (CDClI3) geldst wurden und bis auf
die Stereochemie identisch sind, sollten die akzeptierenden Moden sowie das niederfrequente

Modenkontinuum fiir die Polyole gleicher Lange ebenfalls gleich sein.

In der Tat weisen sowohl anti- als auch syn-Spezies sehr dhnliche CH-
Streckschwingungsspektren auf. Der Frequenzbereich zwischen 1500 cm™ (OH-
Biegeschwingung) und 2800 cm™ (Beginn des CH-Streckschwingungsbereichs) weist keine
IR-Absorptionen auf, wahrend sie zwischen 1000 cm™ und 1500 cm™ fiir alle Polyole nahezu
identisch sind. Unterhalb von 1000 cm™ ist das verwendete Fenstermaterial (CaF,) optisch

dicht, sodass keine experimentell bestatigten Aussagen maoglich sind.

Die in Referenz [52] verwendeten DFT-Rechnungen fir beide Tetrole zeigen in diesem
Frequenzbereich qualitativ  &hnliche niederfrequente Moden des Kohlenwasserstoff
Grundgerusts. Es ist also davon auszugehen, dass der Ursprung der oben beschriebenen
Diskrepanzen allein in der stereochemischen Orientierung der OH-Oszillatoren liegt und der
daraus resultierenden unterschiedlichen Natur der OH-Schwingungen und den

Linienverbreiterungsmechanismen, die auf diese wirken.
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5.2. Kinetische Analyse der Populationsdynamik

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, weisen die Signale der Polyole im Bereich
der transienten Absorption einen monoexponentiell abklingenden Verlauf auf. Betrachtet man
jedoch deren GB/SE-Bande, koénnen die einzelnen Transienten auf diese Weise nicht
beschrieben werden. Es wurden daher verschiedene multiexponentielle Modelle getestet, um
die Daten anzupassen. In Referenz [3] wurde von Seehusen et. al. ein Modell flr das syn-
Tetrol vorgestellt, dass eine biexponentielle Anpassung mit konstantem Restsignal verwendet.
Die global extrahierten Zeitkonstanten betragen t; = 0.85 ps und t, = 14 ps. Auch die anderen
syn-Polyole wurden mit dem gleichen Modell beschrieben, allein die Zeitkonstanten
unterscheiden sich [52]. Fur die hier vorgestellten 2D-IR-Spektren ist dieses Modell nicht
ausreichend, da die Frequenzabhangigkeit der mittleren Lebensdauer des ersten angeregten
Zustandes bericksichtigt werden muss. Es kann daher keine globale Zeitkonstante T;
existieren. Darlber hinaus ist es mdglich, anders als in Referenz [52], die Daten ohne
konstantes Restsignal (Offset) zu beschreiben. Ein weiterer Parameter ist Tya das Kirzel HA
steht fiir engl. ,,heated absorption“. Die modifizierte Gleichung zur Anpassung der Signale
lautet:

¢ t
AOD (Vpr'vpu' t) =4 (VPT) exp <_ m) ¥ AZ(VPT) P <_m> 7
pu P

Einige représentative transiente Signale im Bereich des Grundzustandsausbleichens, sowie
transienter Absorption und des Aufheizsignals fir das syn-Tetrol, sind in Abbildung 5-3
gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der transienten Absorption (rot) ein anderer
Relaxationsprozess zu Grunde liegt als im Bereich des Grundzustand Ausbleichens (grun).
Erstere ist bei einer Verzogerung von 4 ps innerhalb des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses
vollstandig auf O abgeklungen, wéhrend der Grundzustand auch nach 25 ps noch nicht
vollstdndig wiederbevolkert ist. Das hochfrequent verschobene Signal der HA (blau) wachst
innerhalb der ersten 5 ps an und klingt dann synchron zum GB/SE-Signal ab. Fir eine
Anregungsfrequenz von 3388 cm™, also im Maximum der syn-Tetrol-Absorptionsbande,
wurden die Zeitkonstanten T; = 0.83 ps und Tya = 14.6 ps bestimmt. Dies stimmt gut mit den

von Seehusen ermittelten Werten aus Referenz [3] uberein.
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Abbildung 5-3: Transiente Signale bei einer Anregungsfrequenz von 3388 cm™ im syn-Tetrol, fiir drei
verschiedene Probefrequenzen. Zur besseren Unterscheidbarkeit wurden die Signale parallel um
1 mOD zur Zeitachse verschoben, zusatzlich ist das Signal bei 3510 cm™ mit einem Faktor zwei
skaliert. Die eingezeichneten schwarzen Linien dienen als Orientierung.

Bei einer niederfrequenten Anregung von 3310 cm™ betragt die Lebensdauer des ersten
angeregten Zustandes T1 = 0.72 ps, die zweite Zeitkonstante wurde mit Tya = 13.8 ps
bestimmt. Eine im Vergleich zum Absorptionsmaximum blau verschobene Anregung (3459
cm™) liefert T, = 0.96ps und Tpa= 12.6ps. Ein Problem bei der Bestimmung der
Zeitkonstante Ty besteht darin, dass die Signalbeitrdge des Aufheizens vor allem im Bereich
des Grundzustandsausbleichen und der stimulierten Emission liegen. Da insbesondere in
diesem Bereich die Signalentwicklungen unter anderem durch spektrale Diffusion beeinflusst
werden, ist die Bestimmung ungenau. Eine Auftragung der Amplituden, aus einer Anpassung

mit den oben genannten Zeitkonstanten, zeigt Abbildung 5-4.
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Abbildung 5-4: Amplituden A; und A, der bi-exponentiellen Anpassung fur drei reprasentative
Anregungsfrequenzen fir das syn-Tetrol.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Minima der Amplitude A; ungefahr bei der
Anregungsfrequenz des jeweiligen Pumppulses lokalisiert sind. Hingegen befinden sich die
Minima der Amplituden A; innerhalb der Messgenauigkeit bei identischen Frequenzen. Auf
den Vergleich zwischen transienten Signalen zu spaten Verzdgerungszeiten und thermischer
Differenzenspektren wurde bereits in Kapitel 4.4.1 eingegangen. Man kann davon ausgehen,
dass die Amplitude A, sowie der zugehorige exponentielle Zerfall die Abkihlung eines
kanonisch aufgeheizten Molekuls widerspiegelt. Die Amplitude A; beschreibt die zeitliche
Entwicklung der transienten Absorption und stimulierten Emission aus dem ersten angeregten
Zustand. Das Relaxationsschema fiir diesen beschriebenen Mechanismus sowie die
Populationen der beteiligten Zustande sind in Abbildung 5-5 dargestellt. Zum Zeitpunkt t = 0,
nach der Anregung durch den Pump-Puls, ist der erste angeregte Zustand |1) maximal
bevolkert. Dessen Entvolkerung fihrt mit der Geschwindigkeitskonstante k; = 1/T; zum
aufgeheizten Grundzustand |0'), der wiederum mit der Geschwindigkeitskonstante k, = 1/Tpa
entvolkert wird. Stellt man die Ratengleichungen fiir die Besetzung der Zustande auf, erhélt

man:

dlIDIE)
dat

d[]0")](t)
dt

d[]0)](t)

= e [0 510

—ky - [I1](E = 0) 5-8

= kq - [ID](©®) =k - [10](0) 5-9
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Es handelt sich formal um zwei konsekutive Reaktionen erster Ordnung. Die Ldsungen der

Differentialgleichungen lauten nach Referenz [123]:

[(ID1@) = 1] exp(~ky - 1) 5-11
k

1091(6) = (1] —— [exp(—kr ) — exp(—kz - O] 5-12

jo = (o)1 - 22 o el Y 513

(ky — k1) (kz — k1)
Dabei ist zu beachten, dass die zeitabhangige Grofe [|0)](t) nicht der absoluten Bevolkerung
des Grundzustandes entspricht. Es ist nur der Teil erfasst, der durch das Anregungsereignis
entvolkert wurde. Daraus ergibt sich, dass die Beitrdge von stimulierter Emission und

Grundzustandsausbleichen unterschiedliche Populationsdynamiken aufweisen.
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Abbildung 5-5: kinetisches Modell fiir die Relaxation der gebundenen OH-Oszillatoren der syn-
Polyole, die GroRen o;; geben dabei die Absorptionsquerschnitte zwischen den Zusténden [i) und |j)
an. Die verwendeten Zeitkonstanten sind T;= 1 ps und Tya = 15 ps.
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5.3. Simulation der Polyol-2D-Spektren

5.3.1. Frequenzunabhangige Relaxationskinetik
Die numerische Simulation von Konturliniendiagrammen erfolgt durch Berechnung der
Antwortfunktion dritter Ordnung. Um die Ubergange der gebundenen OH-Oszillatoren der
untersuchten Molekile hinreichend zu beschreiben, wurden die Beitrdge R; bis Rs zur
Antwortfunktionen  fir ein  Drei-Niveau-System  verwendet [124]. Die dazu
korrespondierenden doppelseitigen Feynman-Diagramme sind in Abbildung 5-6 dargestelit.
Signalbeitrage, die durch das Aufheizen der Probe entstehen, wurden wie von Stenger et al.
[125] berucksichtigt und sind durch die beiden Komponenten R; und Rg reprasentiert. Das
Aufheizen wird formal so behandelt wie eine Austauschreaktion. Dabei wird durch die ersten
beiden Wechselwirkungen mit dem elektrischen Feld des Pumppulses der erste angeregte

Zustand bevolkert.

Aufheizen
SE GB TA HA
. R, R, R, R,
R (VX0 OOl D] ]!

t3 DOk, |10 21| o
| oAl k700l /k_z_'_ﬁ_e;l_\1><_1_l_ L7 - |LE
[ kAoal  Joal  kAodl kAol
[0200]] NI [10)Y0)] SR 110)X(0]] 0 ST [0)Y0]] NG
R, R, R, R,
OO ™Joof T Jodal %]
3| DOk kJDOE Q24 10!
[ oAl XKool kDAl kR
[ DOk kDOl DOk DOk
kool kool kMool k00l

Abbildung 5-6: Doppelseitige Feynman-Diagramme der einzelnen Komponenten der nichtlinearen
Antwortfunktion. R; bis Rz und R; beschreiben dabei die rephasierenden Liouville-Raum-Pfade,
wahrend R, bis Rg die nicht-rephasierenden Pfade bertcksichtigen. Die beobachteten
spektroskopischen Prozesse sind wie folgt zu interpretieren: Stimulierte Emission R; und Ry,
Ausbleichen des Grundzustandes R, und Rs, transiente Absorption R; und Re. Die zwei verbleibenden
Pfade R; und Rg sind ebenfalls Absorptionen, die durch aufgeheizte Spezies erfolgt. Diese sind zu
Beginn der Anregung nicht vorhanden, und werden mit der Rate 1/T; gebildet.
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Die anschliefende Relaxation erfolgt in einen aufgeheizten Grundzustand. Der Probepuls
generiert dann ein Nichtdiagonalelement in der Dichtematrix der Art [1'){0’|. Dieses oszilliert
mit einer im Vergleich zum Grundzustand blauverschobenen Resonanz-Frequenz. Die
anschlieBende Emission der Polarisation dritter Ordnung flhrt in den aufgeheizten
Zustand |0")(0’.

Im Rahmen der Condon-Naherung, der kumulanten Expansion, sowie unter Annahme von
GauB’scher Dynamik koénnen die Antwortfunktionen von stimulierter Emission und
Grundzustandsausbleichen in Abhangigkeit einer Linienverbreiterungsfunktion g(t)
beschrieben werden. Vor allem im syn-Tetrol und -Hexol zeigt sich in den vorliegenden
Messungen jedoch eine erheblich grofiere Halbwertsbreite der transienten Absorption im
Vergleich zur GB/SE-Bande. Daher wird zur Beschreibung der Antwortfunktion dieser
Molekiile  zusétzlich  die  Kreuzkorrelation — Cyi_1, = (6wq1,(11)0wy,(0))  der
Frequenzfluktuationen der Ubergdnge |0) — |1) und |1) — |2) verwendet. Weiterhin wird
die Autokorrelation C;,_1, = (6wq,(71)6w4,(0)) der Frequenzfluktuationen des Ubergangs
1) — |2) benutzt (vgl. Kapitel 2.6). Die zugehorigen Linienverbreiterungsfunktionen sind

Jo1-12 Und g12-12. Mit den in Abbildung 5-6 dargestellten Feynman Diagrammen erhélt man:

Ry(ts, T, ty) = —ipgy - exp(—iwgits + iwgity) - [sp(ts, T, ty)

rexp(—g(t) + g(T) — g(ts) — g(t, + T) — g(T + t3)

+9(t, + T +t3)) 5-14
Ry(ts, T, t1) = —iug, - exp(—iwgit; — iwgity) - [p(ts, T, t1)

cexp(=g(t) = g(1) — g(t3) + g(ts + T) + g(T + t3)

—g(ty + T +t3)) 5-15
Ry(ts, T, t1) = —ipg, - exp(—iwg ts + iworty) - I5p(ts, T, t1)

cexp(=g(t) + g(1) = g(ts) = g(ts + T) = g(T + t3)

+9(ti +T +1t3)) 5-16
Rs(ts, T, t1) = —iug, - exp(—iwgit; — iworty) * I5p(ts, T, t1)

cexp(=g(t) = g(1) = g(ts) + g(ts + T) + g(T + t3)

—g(ti + T +1t3)) 5-17
R3(ts, T, t;) = ipd iy - exp(—iwiats +iworty) - Iralts, T, tr)

~exp(=g(t) + Go1-12(T) = G12-12(t3) — Go1-12(ts + T) = go1-12(T + t3)

+ go1-12(t1 + T + t3)) 5-18
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Re(ts, T, t)) = iug Ui, - exp(—iwyats — iwgity) - Ira(ts, T, ty)
: exp(—g(tl) = o1-12(T) = g12-12(t3) + Go1-12(t1 + T) + go1-12(T + t3)

—go1-12(t; + T + t3)) 5-19
Ry(t3, T, ty) = ip§1 151 - exp(—iwgyts +iworty) - Tya(ts, T, ty)

-exp(—g'(t3) — 9(t1)) 5-20
Rg(ts, T, t) = iud a5y - exp(—iwg-ts — iwoity) - Tya(ts, T, ty)

-exp(—g'(t3) — g(t1)) 5-21

Fiur die Linienverbreiterungsfunktion der aufgeheizten Spezies muss berlcksichtigt werden,
dass diese sich nach der Koharenzzeit t; durch die ,,Austauschreaktion“ verandert. Dies wird
durch einen Strich symbolisiert. Der im Folgenden vorgestellte Ansatz setzt voraus, dass die
Korrelationszeiten . fir die beiden Funktionen g(t) und g'(t) identisch sind, sich jedoch die
Fluktuationsamplituden aufgrund der héheren Badtemperatur, die im Fall der aufgeheizten
Spezies vorherrscht, unterscheiden. Die so genannten Lebensdauerverbreiterungsfaktoren I’

[86] enthalten die Populationsrelaxation, fur die verschiedenen Integrationszeitraume:

ki + k,q )t kit
[pa(ta T, b)) = exp (—(12—21)3— le—%) 5-22
kit kit
Lp(ts, T, ty) = exp (_%_ kiT _%> 5-23
kits kqt
Ip(ts, T, ty) = exp (‘%‘%)
.{1 B ll kg exp(=k, T) ky- exp( k, - T)l} 5 24
(ky — k1) —ky)
kits kqt k
Taa(ts, T,tr) = exp (=52 = =2} - [exp(—ky - T) = exp(—k,-T)] 525
2 1

k, und k,,sind die inversen Lebensdauern des ersten bzw. zweiten angeregten Zustandes. Die
komplexere Populationsrelaxation des Grundzustandes (Gleichung 5-24) und aufgeheizten
Grundzustandes (Gleichung 5-255-25) wird zusétzlich mit der Relaxationsrate ks
beschrieben (vgl. Abbildung 5-5). Wie bereits im kinetischen Modell erwéhnt, bleibt der
Grundzustand deutlich langer ausgeblichen, als eine Besetzung des ersten angeregten
Zustands vorhanden ist. Ein solches Relaxationsverhalten wurde bereits in anderen Systemen
beobachtet [125,126].
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Es ist moglich, dass durch die Relaxation vom ersten angeregten Zustand v; in den
aufgeheizten Grundzustand v,- jegliche Korrelation zwischen beiden verloren geht [125]. In
diesem Fall existiert dann keine Kreuzkorrelation zwischen den Frequenzfluktuationen des
|[0) = |1) und [0") — |1’} Ubergangs, es werden fiir die Komponenten R; und Rg dann nur
die Terme g‘(t3) und g(t;) bendtigt (Gleichungen 5-20 und 5-21). Hierbei entspricht g (t3)
der Frequenz-Frequenz-Autokorrelations-Funktion des aufgeheizten Zustandes mit der

Fluktuationsamplitude A4,.

Bleibt hingegen die urspriingliche Anregungsinformation auch (ber die Austauschreaktion
hinweg erhalten, wird im Folgenden von einem vollkorrelierten Aufheizsignal gesprochen. In
diesem Fall wird eine Kreuzkorrelationsfunktion der Art Cy,_q7y' = (Swg1(t1)wyr7(0))
benotigt. Im vorliegenden Fall wird letztere durch die gleiche Linienverbreiterungsfunktion
wie die der Autokorrelation g‘(ts) beschrieben. Die Beitrdge zur nichtlinearen

Antwortfunktion lauten somit;

Ry(ts3, T, t1) = iu§y 5y - exp(—iwgts + iwgrty) - Tya(ts, T, t)

cexp(=g'(t:) —gt) + g' (M) —g'(t, + T) = g'(T + t3)

+9' (6 +T+t3) 5-26
Rg(ts, T, ty) = ipbi by - exp(—iwg 1ty — iwgity) - Tyalts, T, ty)

cexp(—g'(ts) —g(t) —g'(T) + g'(t, + T) + g'(T + t3)

—g'(t; + T +1t3)) 5-27
Die spektrale Lage des Uberganges |0) — |1) wird aus den linearen Absorptionsspektren des
jeweiligen Polyols abgelesen und mit einem Faktor 2-m in die Kreisfrequenz wy,;
umgerechnet (c ist hierbei die Lichtgeschwindigkeit in cm/ps). Die diagonal anharmonischen
Verschiebungen Aw,, wurden aus den experimentellen Spektren mit 225 cm™ abgeschatzt
und dienen als Startparameter fir die weiter unten beschriebene Anpassung. Man benétigt
diese, um die Kreisfrequenz w;, des Uberganges |1) — |2) zu berechnen. Fiir die
Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes, wurden die in Kapitel 5.1 aufgefihrten
Relaxationszeiten verwendet, jeweils bei der maximalen Absorptionsfrequenz der
betrachteten Spezies. Die Lebendsauer Ty, des zweiten angeregten Zustandes |2) kann mit
dem verwendeten experimentellen Aufbau nicht bestimmt werden, und ist in der Simulation

mit T, = 0.5 T; bertcksichtigt (harmonische Naherung).
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Es wurden drei unterschiedliche FFCF getestet, um die 2D-Spektren zu simulieren. Die erste
Funktion entspricht dem klassischen Kubo-Ansatz, mit einem dynamischen Linienbreiten
Parameter A; und der Korrelationszeit z., die den diffusen Anteil des Spektrums beschreiben.

Die Korrelationsfunktion und die daraus resultierende Linienverbreiterungsfunktion lauten:

t
C,(t) = Alexp (— 1'_) 5-28
c

t t
= g,(t) = A37,2 [exp (— —) +—=-1 5-29

TC
Bei der zweiten FFCF wird ein homogener Anteil mit der reinen Dephasierungszeit T," sowie

ein dynamisch inhomogener Parameter A; mit der Korrelationszeit 7, verwendet:

5(t) —t
e —
C,(t) T, + Afexp - 5-30
t —t
= g,(t) = = + 1242 (exp (—) — 1) + tA%t, 5-31
TZ Tc

Fur die Berlcksichtigung der statisch inhomogenen Anteile, die vor allem in den

langerkettigen anti-Polyolen zu beobachten sind, wird die folgende Korrelationsfunktion

verwendet:
—t
C3(t) = A2exp (T—) + A2 5-32
c
— +2)A2 —t 2 A% 2
= g;(t) = téA% | exp - -1 +tAer+7t 5-33
C

Die Beschreibung der freien OH-Oszillatoren erfolgt mittels einer eigenen FFCF und sechs
Liouville-Pfaden fur die nichtlineare Antwortfunktion dritter Ordnung. Die Aufstellung
erfolgt analog zum oben beschriebenen VVorgehen. Im Folgenden weist der Index f darauf hin,

dass es sich um freie OH-Spezies handelt:
Rp1(t3, T, ty) = —ipifor - exp(—iwpoits + iwporty) - [rgp(ts, T, )

exp (=g (t2) = gp(6) + 97 (T) = gp(ts + T) = gp(T + £)

+g5(ts + T +t3)) 5-34
Rpa(ts, T, ty) = —ipifo; - exp(—iwports — iwports) - [rgp(ts, T, )

cexp (—gs(ts) — g5(ts) — g5 (T) + gty +T) + gy (T + 1)
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Rep (3, T, 1) = _illj;m - exp(—iwgoits + iwporty) - [rsp(ts, T, ty)

cexp (=g (ts) = gp(ty) + gp(T) = gp(ts +T) — gp(T +1t5)

+ 976 +T +13)) 5-36
Res(ts, T, ty) = —ipito; - exp(—iwports — iwporty) - Irsp(ts, T, ty)

cexp (=g (ts) = gp(t2) — gp(T) + gp(ts + T) + gp(T + 1)

—g5(t, + T +15)) 5-37
Rp3(t3, T, ty) = illfo1 i1y - €xp(—iwpipts + iwporty) - Trra(ts, T, ty)

- exp (_gf(tS) —g5(t) + g5 (T) — gs(t1 +T) — g (T + t3)

+gr(t +T+ ts)) 5-38
Rfe(t3' T, t;) = i.“,%mll%lz -exp(—iwriats — lwporty) - [rra(ts, T, ty)

cexp (—gy(ts) — gp(t) — gp(T) + gyt + T) + gy (T + t3)

— gp(ty + T +1t3)) 5-39
Ein durch die freien OH-Oszillatoren induziertes Aufheizen wurde nicht beobachtet. Zur
Beschreibung der Lebensdauerverbreiterungsfaktoren der nicht wasserstoffverbriickten OH-
Gruppen reicht daher ein Drei-Niveau-System. Somit haben Grundzustandsausbleichen,

stimulierte Emission und transiente Absorption die gleichen Lebensdauern. Die

Lebensdauerverbreiterungsfaktoren lauten:

kel + ket ket
Irra(ts, T, ty) = exp (_(;‘12—;‘2)3 — ke T — f; 1) 5-40
ket ket
Irsg(ts, T, ty) = exp (‘ f; = — ke T — f; 1) 5-41
ket ket
Irp(t3, T, t1) = exp <_ f; = — ket T — f; 1) 5-42
Die FFCF der freien OH-Oszillatoren ist gegeben durch:
2 —t
Cr(t) = Afjexp — 5-43
f1
= gr(t) = 1/1AF (exp <_—t> — 1> + tAF Tpy 5-44
Tfl
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Im Folgenden soll nun die Prozedur erldutert werden, mit der die Parameter zur Beschreibung
der experimentellen Daten durch numerische Simulationen bestimmt wurden. Das lineare
Absorptionsspektrum der einzelnen Polyole ist der erste Anhaltspunkt, um das Verhéltnis von
Fluktuationsamplitude zur Zeitskala der spektralen Diffusion einzugrenzen. Der

Zusammenhang zwischen linearem Spektrum und Linienverbreiterungsfunktion ist aus

Gleichung 2- 68 bekannt.

Die dominierende GroRe ist hierbei A? fiir den Fall, dass man sich zwischen den beiden
Grenzféallen des Kubo-Modells bewegt. Wa&hlt man beispielsweise Korrelationszeiten
zwischen 1.0 ps und 2.3 ps fir das syn-Tetrol (die Korrelationszeit konnte durch die gezeigten
Analyseverfahren in diesem Bereich eingegrenzt werden), erhdlt man mit g,(t)

Fluktuationsamplituden zwischen 70 cm™ und 80 cm™.

Weiterhin kann anhand der thermischen Differenzenspektren abgeschatzt werden, um
welchen Faktor sich die Halbwertsbreite der OH-Resonanz des aufgeheizten Spektrums im
Vergleich zum ,kalten” Spektrum d&ndert. Darliber hinaus kann die Verschiebung des
Absorptionsmaximums der aufgeheizten Spezies eingegrenzt werden. Noch genauer gelingt
dies mit Hilfe transienter Spektren zu spaten Verzdgerungszeiten. Anhand der differentiellen
optischen Dichte kann zusitzlich das Verhaltnis der Ubergangsdipolmomente von
Grundzustand zu aufgeheiztem Grundzustand bestimmt werden. Hierbei ist jedoch zu
beachten, dass die stimulierte Emission vollstandig abgeklungen sein muss, damit nur das
reine Grundzustandausbleichen mit der Absorption des aufgeheizten Grundzustandes
verglichen wird. Im Fall des syn-Tetrols ist ab 5 ps keine nennenswerte Besetzung des ersten
angeregten Zustandes mehr vorhanden, wie anhand der Populationsverldufe des vorgestellten
kinetischen Modells in Abbildung 5-5 des vorherigen Kapitels nachvollziehbar ist. Ausgehend
von g,(t) und g',(t) erhdlt man ein simuliertes transientes Spektrum naherungsweise nach

folgender Gleichung:

co

t t

_ﬂ(z)lexp(i(w — wpp)t)exp (—A%le [exp (- _> +——1 )
1. T

A(w) « Rej

0

t t
+ us1 exp(i(w — wyy)t)exp <—Afflz [exp (— r_) + —- 1 ) dt 5-45
c C

Hierbei ist w die Probefrequenz, wy,entspricht der spektralen Position der OH-Bande des
betrachteten Polyols. Die Resonanzfrequenz w4, die Fluktuations-Amplitude A;-, sowie das
Ubergangsdipolmoment 1, werden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die
experimentellen Daten angepasst.
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Fur die Berechnungen ist es zweckmaliger, diese Komponenten durch einen Faktor, bzw.
eine Verschiebung, relativ zu den Referenzwerten des Grundzustandes zu verwenden. Tabelle
5-3 enthalt hierbei die Absolutwerte fir die in Abbildung 5-7 gezeigte Simulation. Die
dominierenden spektralen Charakteristika, namentlich der ausgeblichene Grundzustand und
die hochfrequent verschobene Absorption, werden dabei gut wiedergegeben. Allein die
Signalbeitrage unterhalb von 3200 cm™ kdnnen im Rahmen der gemachten Néherungen nicht

zufriedenstellend reproduziert werden.

Vor/em ™t | vy /emTt Ay Jem™t A, /em™t Uop . U. Uop A U.
3390 3402 77 82 1 0.96

Tabelle 5-3: Anpassungsparameter fir die Simulation des transienten Spektrums zu spéten
Verzdgerungszeiten (15 ps).

0.1

o
o transientes Spektrum
— simuliertes Spektrum

Rels

i L i 0 1 i L
3000 3200 3400 3600
Probefrequenz / cm’!

Abbildung 5-7: Vergleich eines transienten Spektrums zu spaten Verzdgerungszeiten, mit einem
simulierten Spektrum nach Gleichung 5-45 (syn-Tetrol), bei T = 15 ps.

Die in diesem Frequenzbereich existierende differentielle Restabsorption kann durch das
ebenfalls aufgeheizte Losungsmittel entstehen. Das verwendete Simulationsprogramm ist

nicht geeignet, solche Effekte zu bertlicksichtigen.

Die auf die oben beschriebene Weise erhaltenen Werte werden als Startparameter fiir eine
globale Simulation verwendet, die an die experimentellen Konturdaten bei einer Reihe von
Verzogerungszeiten angepasst wird. Dazu minimiert man die Differenz aus den simulierten

und gemessenen 2D-Spektren.
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Die numerisch berechneten 2D-Spektren erhalt man gemag:

(00 oo 8 6
A(wpu, Wpr) T) 4 Ref f (Z R;(t3, T, ty) + Z Rfi(ts3, T, t1)>
0 0 i=1 i=1

exp(iwpyty + lwp,t3) dt dts 5-46

1
(cNAt)

die Anzahl der Punkte der numerischen Fourier-Transformation, At die

Das &quidistante Frequenzraster der Simulation ergibt sich gemall Aw = Hierbei ist N

Integrationsschrittweite und ¢ die Lichtgeschwindigkeit in [cm ps™] [93]. In der vorliegenden
Arbeit wurde eine Abtastzeit von N - At = 4.2 ps gewahlt, was einer maximal auflésbaren
Frequenz von 4096 cm™ entspricht. Letztere bezeichnet man auch als Nyquist-Frequenz [78].

Mit N = 512 erhalt man beispielsweise eine Integrationsschrittweite von At = 8.2 - 10~ 15s.

Fur die Minimierung der Differenz aus den simulierten und gemessenen 2D-Spektren wird
nur der Frequenzbereich betrachtet, in dem auch tatsachlich gemessen wurde. Die zu
minimierende Zielfunktion F in Abhéangigkeit der Anzahl an Verzdgerungszeiten Npe,

Probefrequenzen Np, und Pumpfrequenzen Ny, lautet:

Npe Npr Npu

F= Z Z Z [Aexp (©puio @priin T2) = Asim(@puo @prii T2)] 5-47

i=1 j=1k=1
Durch die experimentellen Gegebenheiten werden die gemessenen 2D-Spektren in
Abhangigkeit der Probe-Wellenlénge erhalten. Aufgrund der Umrechnung von Wellenldngen
in Frequenzen ist die daraus resultierende Probefrequenzachse des Experiments nicht
aquidistant. Uber den betrachteten Spektralbereich variiert die Auflésung zwischen 8 und
10cm™. Die Simulation hingegen liefert, wie oben beschrieben, ein Spektrum mit
aquidistantem Frequenzraster. Um das gleiche Frequenzraster bei Experiment und Simulation

zu erreichen, werden die experimentellen Daten zweidimensional linear interpoliert.

In der Regel wirde man die berechneten Spektren interpolieren. Dieses Vorgehen fihrt
jedoch zu einigen Nachteilen bei der oben beschriebenen Minimierung der Zielfunktion F.
Bei jedem lIterationsschritt der Optimierung muss die Zielfunktion F neu berechnet werden.
Interpoliert man die simulierten Daten auf das Messraster des Experimentes, muss dies fiir
jeden lIterationsschritt neu geschehen. Interpoliert man hingegen die experimentellen Daten
auf das Frequenzraster der Simulation, reicht eine einzige Interpolation aus. Dieses VVorgehen

flihrt zu einer erheblichen Zeitersparnis bei der Anpassung der 2D-Spektren.
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Beispielhaft soll die Nachbildung der experimentellen Daten nun anhand des syn-Tetrols fiir
mehrere Frequenz-Frequenz-Korrelationsfunktionen gezeigt werden. Fir alle anderen Polyole
werden nur die optimalen Frequenz-Frequenz-Korrelationsfunktionen gepaart mit dem jeweils

optimalen kinetischen Modell dargestellt.
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5.3.2. Beispiel syn-Tetrol
Eine vollstandige Ubersicht der aus den globalen Simulationen der gebundenen OH-
Oszillatoren des syn-Tetrols erhaltenen optimierten Parameter fir die FFCF C,, des reinen
Kubo-Ansatzes (vgl. 5-28) enthalt Tabelle 5-4. Parameter fir die freien OH-Oszillatoren
sind nicht enthalten, da letztere im Modell des syn-Tetrols nicht beriicksichtigt wurden. Die
Grolle Awy, gibt dabei den Betrag der Verschiebung zu hoheren Frequenzen des
aufgeheizten Grundzustandes gegenlber der Frequenz der OH-Resonanz bei Raumtemperatur
an. Die anharmonische Verschiebung zwischen Grundzustand und erstem angeregtem
Zustand ist Aw;,. Die GroRe A; gibt die Frequenzfluktuationsamplitude der
Linienverbreiterungsfunktion gi(t) an (Gleichung 5-29). Die FFCF Cj 1,12 zwischen den
Ubergangen |0) — |1) und |1) — |2) verwendet den Parameter Ajy.15, der ebenfalls einer
Frequenzfluktuationsamplitude entspricht. Die zugehdrige Linienverbreiterungsfunktion

O1,12-12 lautet:

) ) t t
9112-12(8) = Afp o7 |exp(—— |+ ——1 5-48
T T,
Zuletzt wird noch die Linienverbreiterungsfunktion der aufgeheizten Spezies g:° mit A
benétigt:
12 2 2 t t
g1'(t) = Ayit.” |exp (— —) +—-1 5-49
T  T.

Die Korrelationszeit 7. ist fir g1 g:° und g112.1> identisch. Zur Uberpriifung des kinetischen
Modells aus Kapitel 5.2 wurde die Lebensdauer Tya der aufgeheizten Spezies ebenfalls als
anpassbarer Parameter gewahlt. Als Referenz fiir die beiden Ubergangsdipolmomente u,

(Ubergang |1) — |2)) und iy (Ubergang [0") — [1')), wird py, = 1 verwendet.

Polyol Ao | Ao | A Ay A1z | Te Tha | t2 Mot
[em™] | [em™] [[em™] | [em™] |[em™] [[ps] |[ps] |au. |au
syn-Tetrol | 226 25 77 86.2 100.1 |1.25 11 1.44 0.945

Tabelle 5-4: Aus den globalen Simulationen erhaltene optimierte Parameter fiir das einfache kinetische
Modell mit zwei globalen Zeitkonstanten T; und Ty und unkorreliertem Aufheizen sowie einer Kubo-
Linienform-Funktion.
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Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den nach dem Kubo-Modell simulierten
Konturdiagrammen zu finf verschiedenen Verzogerungszeiten enthalt Abbildung 5-8.

Experiment syn-TetroI Simulation
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3500 F |
T=0.40ps

3400 |
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3400 f

3300 |
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/e’

o= T=240ps
3400 |
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3300 }

3600

3500 f
T=340ps
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3500 b
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Abbildung 5-8: Experimentelle Daten des syn-Tetrols (links) und nach der Linien-Verbreiterungs-

Funktion g; (Kubo-Modell) simulierte 2D-Spektren (rechts), die Signalbeitrage des Aufheizens sind

nicht mit der Fundamentalanregung korreliert.
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Bei der Simulation fallt zundchst auf, dass die Knotenlinie zwischen Ausbleichen und
transienter Absorption zu frihen Verzdgerungszeiten (0.4 ps) nicht so stark aus der
Diagonalen herausgedreht ist, wie es bei den experimentellen Daten der Fall ist. Zusétzlich
sind die berechneten antidiagonalen Linienbreiten zu diesem Zeitpunkt kleiner als die des
Experimentes. Die Ursache beider Diskrepanzen liegt darin, dass kein gesonderter Parameter
zur Anpassung der homogenen Linienbreite verwendet wurde.Wéhlt man die Korrelationszeit
in diesem Ansatz kirzer, wirde man zwar eine gréllere homogene Linienbreite und eine
starker gedrehte Knotenlinie erhalten, gleichzeitig jedoch die gesamte Drehung der GB/SE-
und TA-Bande ebenfalls beschleunigen, und dadurch zu spédten Verzdgerungszeiten grofiere
Abweichungen zwischen Simulation und Experiment generieren. Zu allen spateren
Zeitpunkten bildet die Simulation die experimentellen Daten gut nach, insbesondere das
Aufheizsignal ist in Amplitude und Bandbreite gut wiedergegeben. Die im Rahmen des Kubo-
Ansatzes angepasste Thermalisierungszeit Tya stimmt gut mit den Werten der zweiten
Abklingkonstante des kinetischen Modells aus Kapitel 5.2 tberein. Fir das syn-Tetrol wurde
eine kurze Korrelationszeit von 1.25 ps bestimmt, die in der GroRenordnung der

Populationsrelaxation des ersten angeregten Zustandes liegt.

Neben der Minimierung der Zielfunktion F (Gleichung 5-47) wurden die MessgréRen der
FFCF, Elliptizitdt und CLSppe SOwie das lineare Absorptionsspektrum und die Trajektorie
des Ellipsenschwerpunktes in den Simulationen bestimmt und mit denen des Experiments
verglichen, siehe Abbildung 5-9. Es wurden dazu dieselben Auswertungsprogramme
verwendet wie fir die experimentellen 2D-Spektren, um systematische Fehler auszuschliel3en.
Auf diese Weise erhélt man eine einfache Mdglichkeit die Glte der Anpassung visuell zu

beurteilen.

124



E1.00 i e
£ A S 3390 — Simulation B .
;ac) ‘B e Experiment
o 0.75 @
@ = 3380
4 po
< 0.50 =<
® S 3370
— (o8
a o}
) . :
£ 0.25 —— Simulation ‘ Z 3360
— — 1 Q
a Experiment h
© 0.00 : - - 3350 : - - :

3200 3300 3400 3500 3600 0 3 6 9 12 15

Frequenz / cm™’ Verzogerung / ps

1.0 T T T T 1.00

0.8 —— Simulation C —— Simulation D

) e Experiment ~ 075 e Experiment
__ 06} %’
= a
- 0.4 9

' Q

02}

0.0 . . . . . . : .

0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15

Verzogerung / ps Verzogerung / ps

Abbildung 5-9: Vergleich von Experiment und Simulation, fir das syn-Tetrol und den
Anpassungsparametern aus Tabelle 5-4. (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B) Trajektorie der
Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. (C) Elliptizitatsverlauf und (D) inverse CLSprope.

Das statische Absorptionsspektrum, dargestellt in Abbildung 5-9 (A), wird im Maximum und
auf der hochfrequenten Seite der Bande gut wiedergegeben, es existieren jedoch
systematische Abweichungen im Frequenzbereich kleiner als 3300 cm™. Diese haben ihren
Ursprung in der nicht ideal gauRférmigen Bande im Spektralbereich der gebundenen OH-
Oszillatoren und kénnen mit dem verwendeten Modell auch nicht beschrieben werden. Auf

die Grenzen der Simulationen wir in Kapitel 5.3.4 naher eingegangen.

Der Verlauf der Ellipsenschwerpunkte wird gut reproduziert (Abbildung 5-9 (B)), allerdings
ist die Verschiebung entlang der Probeachse im simulierten Spektrum zwischen 3 ps und 6 ps

zu langsam.
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In Abbildung 5-9 (C) ist der schnelle Abfall der experimentell bestimmten Elliptizitat durch
die Simulation, bei Verzégerungszeiten kleiner als 1.5 ps exzellent wiedergegeben. Jedoch
weisen die Abweichungen zwischen 1.5 ps und 3.5 ps darauf hin, dass mit der Simulation
nicht samtliche real ablaufende Prozesse reproduzierbar sind. Die verbleibende Restelliptizitat
fur T > 5 ps wird wiederum im Rahmen der Messgenauigkeit gut wiedergegeben.

1.0
0.8
® CLSpope | Simulation
) - A*exp(-t/t)
0.6
é — Atexp(-tt,)
A
— 04F
&)
0.2
0.0 " L A L A L A L A
0 3 6 9 12 15

Verzogerungzeit / ps

Abbildung 5-10: Vergleich der aus der Simulation ermittelten CLSpne (blaue Kreise), mit einer
monoexponentiell abklingenden exponentiellen Anpassungsfunktion mit der Zeitkonstanten t (rote
Linie) und einem monoexponentiellen Zerfall mit der Korrelationszeit t. (schwarze Linie).

Anhand der CLSprone-Auswertung aus Abbildung 5-9 (D) ist zu erkennen, dass das Kubo-
Modell zu frihen Zeiten bis etwa 1.5 ps das Experiment gut reproduziert. Zwischen 1.5 ps
und 6 ps ist der Abfall der Bandensteigung der Simulation zu schnell gegeniber dem
experimentell ermittelten. Der Zeitpunkt, an dem die CLSppne Vollstdndig abgeklungen ist

(ca. 7 ps), wird hingegen fast gleichzeitig erreicht.

Weiterhin wurde versucht, die aus den simulierten 2D-Spektren ermittelte inverse CLSprope
mit einer monoexponentiellen Exponentialfunktion zu reproduzieren, wie in Abbildung 5-10
gezeigt. Dabei ist bemerkenswert, dass die Zeitkonstante t = 1.55 ps (rote Linie) signifikant
groRer als t. = 1.25 ps der Simulationsparameter ist. Es ist also moglich, dass die CLSprope
Methode ebenfalls keine zuverlassige Korrelationszeitanalyse fur ein, wie oben beschriebenes
Funf-Niveau-System ist (vgl. Abbildung 5-5).
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Eine Verbesserungsmdglichkeit, ohne Verdnderung der Linienverbreiterungsfunktion besteht
darin, die Pulsdauer der Anregungspulse in den Simulationen zu beriicksichtigen. Diese

bewirken eine Dehnung der Konturlinien entlang der Pump-Achse [83,78,93].

Dazu wird ein weiterer monoexponentiell abklingender Term exp(—t;/Tpy) in die
Antwortfunktionen integriert, wobei die Pulsdauer 7p,;; 0.45 ps betrégt. Da diese Operation
in der Zeitdoméne durchgefiihrt wird, entspricht es in der Frequenzdomane einer Faltung der
Linienverbreiterungsfunktion mit einem Lorentz-Profil. Die mit dieser Methode erhaltenen
optimierten Parameter, weichen nur geringfiigig von den oben beschriebenen ab, und bringen
keine signifikante Verbesserung der Simulationsergebnisse. Daher sind keine

Konturdiagramme dieser Simulation dargestelit.

Um die antidiagonale Linienbreite zu Beginn des Experimentes besser zu reproduzieren, kann

die FFCF C, bzw. die Linienverbreiterungsfunktion g, aus Gleichung 5-31 verwendet
werden. Mit der reinen Dephasierungszeit T,* l&sst sich so die antidiagonale Linienbreite zu
frihen Verzdgerungszeiten nachbilden. Im Gegensatz zum einfachen Kubo-Modell, bei der
nur zwei Parameter zur Gesamtlinienbreite beitragen, sind es nun drei: Die Korrelationszeit =,
die Frequenzfluktuationsamplitude A; sowie die reine Dephasierungszeit T,*. Dabei sind diese
Parameter nicht unabhangig voneinander. Die Summe der einzelnen Beitrdge muss immer das
lineare Absorptionsspektrum wiedergeben. Einen Vergleich der experimentellen und
simulierten 2D-Spektren flr syn-Tetrols mit reiner Dephasierung T,* zeigt Abbildung 5-11.
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Abbildung 5-11: Vergleich von Experiment und Simulation des syn-Tetrols (links), die berechneten

Spektren wurden mit der Linienverbreiterungsfunktion g, Gleichung 5-31 erzeugt, unter
Verwendung eines unkorrelierten Aufheizsignals.
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Die Anpassungsparameter des globalen Fits sind in Tabelle 5-5 zusammengefasst. Zu
beachten sind insbesondere die Anderung der Korrelationszeit z. und die niedrigere
Fluktuationsamplitude A;. Die auf diese Art bestimmte reine Rephasierungszeit von 0.38 ps
fuhrt zu einem Beitrag zur homogenen Linienbeite von 28 cm™. Auf den ersten Blick
erscheint dies kleiner als die bisher angegebene homogene Linienbreite des syn-Tetrols von
48 cm™, es muss jedoch noch der Beitrag der spektralen Diffusion zur Linienbreite
berlcksichtigt werden. Abbildung 5-11 zeigt die so erhaltenen Konturliniendiagramme. Diese
geben vor allem fir friihe Verzogerungszeiten das Experiment besser wieder als der reine
Kubo-Ansatz. Die ermittelten Fehlerquadratsummen sind fir den Ansatz mit zusétzlicher
reiner Dephasierung um 5% niedriger als bei der Verwendung der Kubo-
Linienverbreiterungsfunktion. Allerdings ergeben sich mit der globalen Anpassungsmethode
unter der Verwendung der Linienverbreiterungsfunktion g, ebenfalls Unterschiede zwischen
simulierten und experimentellen Konturdiagrammen bei kleinen Verzégerungszeiten (0.4 ps).
Insbesondere die Knotenlinie im Ubergangsbereich zwischen GB/SE und TA kann nicht

zufriedenstellend reproduziert werden.

Polyol Ao | Ao | Ag Ay A2 | Tc THa M2 Ho1’
[em™] | [em™] [[em™] |[em™] |[ecm™] | [ps] | [ps] |a.u. a.u
syn-Tetrol | 226 25 69 77.3 93.15 | 1.35 10.4 1.40 0.944

Tabelle 5-5 Optimierte Parameter fir die Simulation mit g, unter Beriicksichtigung der reinen
Rephasierungszeit T,*= 0.38 ps, die Pulsdauer der Anregungspulse wurde nicht implementiert.

Der Verlauf der Ellipsenschwerpunkte in Abbildung 5-12 (B) ist gut wiedergeben. Im
direkten Vergleich zum alternativen Kubo-Ansatz mit der Linienverbreiterungsfunktion g;
(Abbildung 5-9 (B)) existieren groRere Abweichungen zu frihen Verzdgerungszeiten
zwischen 0 und 3 ps. Ab 3 ps gibt die Linienverbreiterungsfunktion g, die Trajektorie der
Ellipsenschwerpunkte besser wieder. Das lineare Absorptionsspektrum in Abbildung 5-12 (A)
weist eine etwas zu geringe Halbwertsbreite auf. Die bereits weiter oben beschriebenen
Abweichungen aufgrund der Asymmetrie der experimentell ermittelten Absorptionsbande

sind auch im gezeigten Fall vorhanden.

Auch die Elliptizitdt des GB/SE-Signals dieser Simulation wurde mit den experimentellen
Daten verglichen, dabei stellt man fest, dass beide FFCF-MessgrolRen Uber einen langen
Zeitraum identische Verldufe zeigen. Es existieren aber immer noch systematische

Abweichungen bei Verzdégerungszeiten um 3 ps, siehe Abbildung 5-12 (C).
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Abbildung 5-12: Vergleich von Experiment und Simulation, fur das syn-Tetrol. Die verwendete

Linienverbreiterungsfunktion ist im gezeigten Fall g, (5-31). (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum.
(B) Trajektorie der Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. (C) Elliptizitatsverlauf und (D)
inverse CLSpope.

Trotz der hoheren Korrelationszeit gegeniber der Anpassung mit der FFCF C; (reiner Kubo-
Ansatz) klingt die in der Simulation mit C, (Ansatz mit Dephasierung) ermittelte CLSpope
ahnlich schnell auf 0 ab, vgl. Abbildung 5-12 (D) und Abbildung 5-9 (D). Die ermittelte
Zerfallszeit einer monoexponentiellen Anpassung an die Simulationsdaten betragt T = 1.58 ps,
dargestellt als rote Linie in Abbildung 5-13. Erneut zeigt sich ein langsameres Abklingen der
CLSprope, als man es anhand der fiir g, verwendeten Korrelationszeit von t. = 1.35 ps erwarten

wirde (Abbildung 5-13 schwarze Linie).

Insgesamt konnte die Korrelationszeit 1., die fir die Spektrale Diffusion verantwortlich ist,
auf 1.25-1.35 ps bestimmt werden, unter der Voraussetzung, dass die Relaxation des ersten
angeregten Zustandes |1) in den aufgeheizten Grundzustand |0’} jegliche ,,Erinnerung* an die

Hydroxyl-Gruppen-Geometrie, die zum Zeitpunkt der initialen Anregung vorlag, zerstort.
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Weiterhin zeigt sich, dass fiir ein solches Flnf-Niveau-System (Abbildung 5-5) keine der
angewendeten FFCF Analyse-Methoden zu einer quantitativen Bestimmung der

Korrelationszeit geeignet ist.
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0.8F iy
® CLSp,ope | Simulation
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Aexp(-t/t)

0 3 6 9 12 15
Verzoégerungzeit / ps
Abbildung 5-13: Blaue Kreise stellen die ermitteltete CLSpne der Simulation mit reiner Dephasierung
(g2) dar. Im Vergleich dazu sind eine monoexponentiell abklingende Anpassung mit der

Zeitkonstanten 1 (rote Linie) an die experimentellen Daten und ein monoexponentieller Zerfall mit der
Korrelationszeit t. (schwarze Linie) gezeigt.

Fur die Nachbildung der anti-Polyol- sowie der syn-Diol-2D-Spektren sind die
Linienverbreiterungsfuntkionen g; und g, nicht geeignet. Insbesondere fiihren im Vergleich
zu den langerkettigen syn-Polyolen groRere Korrelationszeiten dazu, dass die 2D-Spektren zu
friihen Verzogerungszeiten sich aufgrund der zu geringen homogenen Linienbreite erheblich
von den gemessenen Daten abweichen. Weiterhin ist die konstante Restdrehung, die in allen
anti-Polyolen sowie im syn-Diol auftritt, auf diese Weise nicht nachzubilden. Darlber hinaus
scheint das unkorrelierte Aufheiz-Signal ungeeignet, die Thermalisierung im anti-Tetrol und
Hexol zufriedenstellend zu reproduzieren. Es zeigt sich deutlich, dass die
Frequenzunabhdngige Relaxationszeit T; zu groflen Abweichungen im niederfrequenten
Spektralbereich der Konturdiagramme fiihrt. Es wird daher im folgenden Abschnitt ein
erweitertes Modell fiir die Simulation verwendet, dass den oben genannten Abweichungen

Rechnung tragt.
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5.3.3. Frequenzabhangige Relaxationskinetik
Fur eine verbesserte Nachbildung der experimentellen 2D-Spektren, insbesondere des
Relaxationsverhaltens, wurden zusatzlich Simulationen durchgefihrt, bei denen die
Abhangigkeit der Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes von der Anregungsfrequenz
phanomenologisch berlcksichtigt ist. Die dafiir bendtigten Antwortfunktionen R; bis Rg
(Gleichung 5-14 bis5-21) sind dabei identisch mit den bisher vorgestellten, allein die
Populationsrelaxation wahrend der Populationszeit T wurde so separiert, dass diese erst nach
der Fourier-Transformation als ein Faktor in den 2D-Konturdiagrammen berticksichtigt wird.
Fur die Antwortfunktionen der einzelnen spektralen Beitrdge soll dies nun anhand der
stimulierten Emission erldutert werden. Die Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes ist
der entscheidende Term, der das Abklingen der stimulierten Emission mit zunehmender
Verzogerungszeit bestimmt. Bisher wurde dies durch die Lebensdauerverbreiterungsfaktoren
' beriicksichtigt (Gleichung 5-22 bis 5-25). In der folgenden Betrachtung, wird die
Relaxationsrate k;(w,,) wahrend der Kohéarenzeit t; und Detektionszeit t; durch den
Mittelwert (k, (w,,)) ersetzt. Fiir die Populationszeit T behandelt man k;(w,,) so, als sei
Letztere naherungsweise nicht zu t; konjugiert. Der modifizierte Relaxationsfaktor

I (ts, T, t) lautet:

_ (kl(wpu)>t3 M) 5-50

Fon(t5, T, 1) = exp< T (0 )T -

Da kl(wpu) unter den oben genannten Voraussetzungen n&herungsweise nicht von t;
abhéngig ist, kann man es vom Linienverbreiterungsfaktor separieren und vor das Fourier-
Integral ziehen, vgl. Paarman et al. [126]. Somit ist zwar die Populationsrelaxation abhangig

von der Anregungsfrequenz w,,, die Lebensdauerverbreiterung jedoch nicht, da ein

Mittelwert (k; (w,,)) verwendet wird.

Diese Vorgehensweise verursacht im vorliegenden Fall keinen grof3en Fehler in Bezug auf die
spektrale  Entwicklung  der  Simulationen [91], denn die Variation der
Lebensdauerverbreiterung durch die anregungsfrequenzabhangige T, Zeit des Zustandes |1)
ist klein gegeniber der beobachteten Gesamtlinienbreite. Am Beispiel des anti-Hexols,
welches die groRte Anregungsfrequenzabhangigkeit zeigt, soll dies nun erlduert werden: Die
kiirzeste Lebensdauer von 0.6 ps bei einer Anregunsfrequenz von 3350 cm™ fiihrt zu einer

Verbreiterung des Spektrums von 17.7 cm™,
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Im Vergleich dazu betragt die langste Lebensdauer der gebunden OH-Oszillatoren bei diesem
Molekiil 1.7 ps, was einer Verbreiterung von 6.3 cm™ entspricht. Unter Beriicksichtigung der
Halbwertsbreite der transienten Absorption von tiber 100 cm™ und einer Frequenz-Auflésung
von etwa 8 cm™, fallt dieser Unterschied in den Bereich des experimentellen Fehlers. Die

modifizierte rephasierende Antwortfunktion R, lautet:

Ri(t3,T,t) = —pgy - exp(—iwgits + iwgity) - I5g(ts, ty)

cexp(—g(ts) — g(t) + g(T) — gty +T) — g(T + t3)

+9(t, + T +t3)) 5-51
Die Besetzung des beobachteten Zustandes, demonstriert am Beispiel der stimulierten
Emission, wird durch eine dreidimensionale w,, X w,, X T Matrix Ngsz beschrieben. Die
Eintrage sind abhangig von der Pumpfrequenz w,, und Verzégerungszeit T. Die Werte der

Matrix entlang der w,,.-Dimension sind konstant. Fir die stimulierte Emission erhalt man mit

Gleichung 5-11:

NSE(a)pu,T) = exp(—kl(wpu) -T) 5-52
Zusammen mit dem nicht-rephasierenden Anteil der Antwortfunktion R, kann nun ein

absorptives 2D-Spektrum berechnet werden:

Agg(wpy, T) « Ngg(wyy, T) - Re j f (Ry(ts, T, ty) + Ry(t3, T, ty))
0 0

. exp(ia)put1 + iwprt3)dt1dt3 5-53
Die gleiche Vorgehensweise wird fir alle anderen spektralen Beitrdge wiederholt und aus
diesen dann additiv das 2D-Spektrum konstruiert. Dabei sind die Populationsmatrizen durch

die bereits bekannten kinetischen Gleichungen 5- 11 bis 5- 13 bestimmbar:
NTA(wpu, T) = NSE((J)pu, T) 5_ 54‘

ky - exp(—ky(wpy) - T)  ky(wpy) - exp(—ky - T)

(k2 =k (wpu)) (k2 = ke (wpu)

- [exp(—kq(wpy) - T) — exp(—k, - T)] 5-56

NGB((UP'LU T) =<1—-11-

k(@
o)~ 2
pu
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Zur Vereinfachung wurde die Frequenzabhangigkeit der Lebensdauern T; den
experimentellen Daten entnommen (vgl. Kapitel 5.1) und mit einer Geradengleichung

genahert:

Tl(vpu) =a-vp, +b 5-57
Da das Frequenzraster der Simulation nicht genau dem des Experimentes entspricht, kdnnen
auf diese Weise die zu den jeweiligen Anregungsfrequenzen gehorenden Lebensdauern aus

der linearen Regression (Gleichung 5- 57) bestimmt werden.

Auch wenn flr die langerkettigen syn-Polyole nur eine im Vergleich zu allen anderen
Polyolen geringe Frequenzabhdngigkeit besteht, fuhrt die Verwendung des oben
beschriebenen Modells zu einer Verbesserung der Simulationsergebnisse. So sinkt die
Fehlerquadratsumme um ca. 10% gegenuber den Simulationen mit frequenzunabhangiger
Relaxationskinetik (vgl. Kapitel 5.3.2). Die genauen Zahlenwerte der Regressionen
(Gleichung 5-57) sind im Anhang (Kapitel 10.1) zu finden. Zusétzlich wurde bei
Anwendung dieser Methode festgestellt, dass die experimentell bestimmten Lebensdauern fiir
T geringfiigig nach oben korrigiert werden miissen, um eine optimale Ubereinstimmung von
Simulation und Experiment zu erreichen. Je nach Polyol wurde ein Offset Tos von 0.1 ps bis
0.3 ps zu Ty(v,,) hinzuaddiert. Dies filhrt zu einer Parallelverschiebung der
Ausgleichgeraden entlang der Zeitachse. Dies l&sst vermuten, dass die aus Kapitel 5.1
ermittelten Relaxationszeiten zu einem gewissen Grad durch spektrale Diffusion kontaminiert
sind (siehe auch Seite 140).

Fir die Simulation der syn-Hexol-2D-Spektren hat sich die Linienformfunktion des Kubo-

Modells g; (Gleichung 5-29) als am besten geeignet erwiesen. In Abbildung 5-14 sind einige
reprasentative Konturliniendiagramme aus Simulation und Experiment dargestellt. Bis auf die

Verzogerungszeit 0.4 ps werden die experimentellen Daten gut nachgebildet.
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Eine Ubersicht der wichtigsten Anpassungsparameter fiir das syn-Hexol des syn-Tetrol enthalt
Tabelle 5-6. Das syn-Hexol weist von allen Polyolen die geringste Korrelationszeit und die

grofte Fluktuationsamplitude auf.

Polyol Awip Awir: A1 A A12.12 21 Tha

[em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [cm™] [ps] [ps]
syn-Tetrol 226 25 75 84 97.5 1.25 11
syn-Hexol 226 33.5 85 89.3 103.2 0.82 9.7

Tabelle 5-6: Simulation Parameter fiir syn-Tetrol und —Hexol. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
wurde fur beide Spezies der reine Kubo-Ansatz gewahlt (g,).

Alle in Abbildung 5-15 fir das syn-Hexol gezeigten Vergleiche weisen eine hohe
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation auf. Allerdings sind systematische
Abweichungen zwischen simuliertem und experimentellem Absorptionsspektrum vorhanden.
Die Absorption der freien OH-Oszillatoren ist in der Simulation tberrhoht. Im Bereich der
gebunden OH-Oszillatoren sind geringe Abweichungen auf der hoch- und niederfrequenten
Seite des Spektrums vorhanden. Diese sind allerdings im direkten Vergleich mit den anderen

Polyolen als gering einzustufen.
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Abbildung 5-14: Simulation und Experiment syn-Hexol, mit frequenzabhéngiger Lebensdauer T, und
unkorreliertem Aufheizsignal
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Abbildung 5-15: Vergleich von Experiment und Simulation fr das syn-Hexol unter Verwendung der
Linienformfunktion g1 und unkorreliertem Aufheizsignal mit frequenzabhangier Lebensdauer T;. (A)
Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B) Trajektorie der Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse.
(C) Elliptizitatsverlauf und (D) Inverse Center-Line-Slope-Probe.
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Die Ergebnisse aller Anpassungen fur die anti-Polyole und das syn-Diol mit der
Linienformfunktion g3 sind in Tabelle 5-7 enthalten. Fir die Beschreibung von anti-Tetrol
und Hexol werden etwas grélRere Korrelationszeiten z. benétigt, um den diffusiven Teil der
2D-Spektren zu reproduzieren. Die Korrelationszeiten der Diole liegen deutlich unter denen
der beiden anti-Polyole. Die Fluktuationsamplitude A; liegt fir alle vier unten aufgefuhrten

Molekidile in der gleichen Gréfzenordnung.

P0|y0| A(Dlz A(Dlr Al A]‘ Az A12-12 Tc T1,2 THA
[em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [cm™] | [ps] [ps] [ps]
syn-Diol 219 22 57 62.1 18 72.9 1.1 0.9 125

anti-Diol 215 21.2 48 53.8 22 65.6 11 0.9 12.65
anti-Tetrol | 225 21 52 55.7 31 74.3 1.67 0.65 8
anti-Hexol | 225 12 53 56.1 35 78.4 1.75 0.63 15.6

Tabelle 5-7: Optimierte Parameter flr die Simulation der anti-Poylole sowie des syn-Diols, mit der
Linienformfunktion gs. Das Aufheizsignal wurde als vollkorrelliert behandelt.

Der augenscheinlichste Unterschied im Vergleich zu syn-Tetrol und -Hexol sind die statisch
inhomogenen Linienbreiten-Parameter A,, die bisher nicht bendtigt wurden. Wie die
Vergleiche der experimentellen und simulierten 2D-Spektren in den Abbildungen 5-16, 5-18,
5-20 und 5-22 zeigen, kdnnen die gemessenen Daten zufriedenstellend reproduziert werden.
Bei der Analyse der FFCF-Messgrofien, der linearen Absorptionsspektren und den
Trajektorien der Ellipsenschwerpunkte fallen jedoch einige Schwachpunkte in den
Simulationen auf (Abbildungen 5-17, 5-19, 5-21 und 5-23). Zum einen koénnen die zu friihen
Verzbdgerungszeiten niederfrequent verschobenen Ellipsenschwerpunkte nicht wiedergeben
werden, was allerdings nicht verwunderlich ist. Da die Simulationen ausschlieBlich
symmetrische Bandenformen generieren konnen, liegt der Flachenschwerpunkt zu Beginn des
Experimentes immer an derselben spektralen Position wie das maximale Ausbleichsignal (und
ist daher nicht niederfrequent verschoben). Weiterhin bestehen groRe Abweichungen in den
linearen Spektren im Bereich < 3400 cm™. Die simulierten Spektren zeigen dort zu kleine
Signalamplituden. Dies ist ebenfalls ein Resultat der asymmetrischen Bandenform der
experimentellen Spektren, die nicht nachgebildet werden kann. Der direkte Vergleich der
FFCF-Messgrofien fir Simulation und Experiment zeigt, dass die CLSprone gut reproduziert
wird, der Verlauf der Elliptizitat allerdings nur qualitativ Ubereinstimmt. Als generellen Trend
lasst sich festhalten, dass die Korrelationszeiten im Fall der anti-Polyole mit steigender
Kettenldnge zunehmen. Analog verhalten sich die dynamischen wund statischen

Linienbreitenparameter A; und A,.
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Dariiber hinaus sinkt das Verhaltnis von dynamischer zu statischer Linienbreite, es betragt
etwa 2.2:1 im anti-Diol, 1.67:1 im anti-Tetrol, das anti-Hexol weist ein Verhéltnis von 1.5:1
auf. Das syn-Diol verhélt sich bei diesem Vergleich in Bezug auf die Korrelationszeit genau

wie das anti-Diol, es existieren aber Abweichungen bei den Linienbreiten.

Um die Glte der Simulationen aller Polyole zu vergleichen, enthélt Tabelle 5-8 eine
Bewertung der einzelnen VergleichsgroRen zwischen Simulation und Experiment. Im
Einzelnen sind dies Elliptizitat, CLSpope, lineares Absorptionsspektrum und der Verlauf der
Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. Die Bewertungsskala ist dabei in drei
Kategorien eingeteilt: + = gute Ubereinstimmung, o = mittelmaRige Ubereinstimmung und -
fiir schlechte Reproduktion. Wie bereits weiter oben beschrieben zeigen die Simulationen zur
Nachbildung der 2D-Spektren des syn-Hexol in allen Punkten gute Ubereinstimmung. Auch
das syn-Tetrol, wird gut nachgebildet, einzig die CLSpone-Methode zeigt nur eine
mittelmiRige Ubereinstimmung zwischen Experiment und Reproduktion. Bemerkenswert ist,

dass bei allen verbleibenden Polyolen die CLSpone Nahezu quantitativ nachgebildet werden

kann.

Polyol lin. Spektrum Ellipsenschw. E(T) CLSprone
anti-Diol + - + +
syn-Diol + o - +

anti-Tetrol o o o +
syn-Tetrol + + + o
anti-Hexol o o + +
syn-Hexol + + + +

Tabelle 5-8: Gegenuberstellung aller verwendeten Vergleichsgroen zwischen Experiment und
Simulation, fir samtliche untersuchte Polyole.

AbschlieBend soll an dieser Stelle auf die Unterschiede zwischen den experimentell
bestimmten Lebensdauern T; des ersten angeregten Zustandes und den in der Simulation
durch den Offset Tt korrigierten Werten eingegangen werden. Wie aus Kapitel 2.7 bekannt,
fihrt allein die Verwendung einer Kubo-Linienverbreiterungsfunktion ohne explizite
Berticksichtigung von Populationsrelaxation zu einem Abklingen der transienten Signale im
Bereich der Resonanzfrequenz (Abbildung 2-16). Die Fl&che aller transienten Spektren bleibt
jedoch konstant, da mit fortschreitender Verzdgerungszeit das Spektrum breiter wird, was im
Randbereich zu einem Signalzuwachs fiihrt. Dieser Zuwachs ist genau so grol3 wie die

Signalabnahme im Zentrum des transienten Spektrums.
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Bei der Auswertung der experimentellen Daten konnten nicht alle transienten Signale
beriicksichtigt werden, da sie teilweise aullerhalb des spektralen Beobachtungsintervalls lagen
und zum anderen durch die CDCLs-Ldsungsmittelbande bei 3160 cm™ gestdrt wurden. Dies
hat zur Folge, dass bei der Integration der Einfluss der spektralen Diffusion auf das Abklingen
der transienten Absorption eventuell nur unvollstdindig kompensiert wird. Die ermittelten
Abweichungen der Lebensdauer sind aber relativ klein, sie liegen zwischen 10% und 20% je
nach untersuchtem Polyol. Da nicht klar ist, ob bei der Simulation nicht ohnehin durch die
gemachten Naherungen zusétzliche Fehler in der Lebensdauer auftreten, werden die
experimentell ermittelten Ti-Zeiten als maRgebend betrachtet. Das Kapitel 5.3.4 geht auf

weitere Fehlerquellen ein.
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Abbildung 5-16: Vergleich von Simulation und Experiment fiir das anti-Diol, die verwendete FFCF ist
Cs, das verwendete Aufheizsignal vollkorreliert.
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Abbildung 5-17: Vergleich von Experiment und Simulation, fiir das anti-Diol. Die verwendete
Linienverbreiterungsfunktion ist im gezeigten Fall gs. (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B)
Trajektorie der Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. (C) Elliptizitatsverlauf und (D) Inverse

CLSProbe-

142



Experiment syn-DioI Simulation

3600

3500 1
T=0.40ps

3400 |

3300

3600

3500
T=1.40ps
3400

3300 f

3600

cm

o
3500 |
| T=240ps
3400 F

qump

3300

3600

3500 f
- i T=3.40ps
3400 "

3300

3600 b

3500 F "
- T=4.90ps

3000 3200 3400 3600 3000 3200 3400 3600

/cm’! /cm’

VProbe VProbe

Abbildung 5-18: Vergleich von Simulation und Experiment fur das syn-Diol, die verwendete FFCF ist
Cs, das Aufheizsignal vollkorreliert.
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Abbildung 5-19: Vergleich von Experiment und Simulation, fiir das syn-Diol. Die verwendete Linien-
Verbreiterungs-Funktion ist im gezeigten Fall gs. (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B)
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Abbildung 5-20: Vergleich von Simulation und Experiment fiir das anti-Tetrol, die verwendete FFCF
ist cs, das verwendete Aufheizsignal ist vollkorreliert.
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Abbildung 5-21: Vergleich von Experiment und Simulation, fiir das anti-Tetrol. Die verwendete
Linien-Verbreiterungs-Funktion ist im gezeigten Fall gs. (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B)
Trajektorie der Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. (C) Elliptizitatsverlauf und (D) Inverse
CLSProbe-
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Abbildung 5-22: Vergleich von Simulation und Experiment fiir das anti-Hexol, die verwendete FFCF
ist cs, das verwendete Aufheizsignal vollkorreliert.
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Abbildung 5-23: Vergleich von Experiment und Simulation, fir das anti-Hexol. Die verwendete
Linienverbreiterungsfunktion ist im gezeigten Fall gs. (A) Lineares IR-Absorptionsspektrum. (B)
Trajektorie der Ellipsenschwerpunkte entlang der Probeachse. (C) Elliptizitatsverlauf und (D) Inverse
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5.3.4. Grenzen der Simulationen
In Kapitel 5.3.3 wurde deutlich, dass die verwendeten N&herungen vor allem in Bezug auf die
anti-Polyole zu Abweichungen zwischen Experiment und numerischer Simulation fiihren. In
erster Linie sind die Verwendung der Kumulanten-Expansion und die Condon-N&herung im
vorliegenden Fall nur bedingt anwendbar. Es ist bekannt, dass in wasserstoffverbriickten
System groRe Nicht-Condon-Effekte auftreten. Dies wirkt sich besonders auf die
Ubergangsdipolmomente aus, die stark von der Resonanzfrequenz der OH-
Streckschwingungsoszillatoren abhangig sind. Im Fall des Wasser wurden von verschiedenen
Arbeitsgruppen experimentelle und theoretische Methoden verwendet, um diese Effekte zu
bestimmen und zu beriicksichtigen [110,127,128]. Generell wird die Ubergangsdipolstarke H-
verbriickter Molekiile zu hohen Frequenzen niedriger. Dadurch erscheint die hochfrequente
Flanke des linearen Absorptionsspektrums solcher Systeme meist etwas steiler, und die
niederfrequente Seite besitzt eine flachere Schulter. Loparo et al. fanden mit Hilfe temperatur-
und druckabhéngiger IR- und Raman-Spektren eine analytische Gleichung, um das
Ubergangsdipolmoment der OH-Streckschwingung von HOD in D,O als Funktion der

Absorptionsfrequenz zu beschreiben (siehe Erratum in Referenz [127]).

u(v) = 2.087048-1071% - v* — 2983164 - 107 - v3 + 1.595702 - 1072 - v?
—37.86765 v + 33651.27 5-58

3.0 ' . . . .

2.5 .
— u(v) HOD in D,O
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00 L i L ' L
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Abbildung 5-24: Empirisch ermitteltes frequenzabhangiges Dipolmoment der OH-Streckschwingung
von HOD in D,0, normiert auf 3400 cm™ [127].
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Die Kurve in Abbildung 5-24 wurde mit Hilfe von Gleichung 5- 58 berechnet und auf eine
Frequenz von 3400 cm™ normiert. Es zeigt sich, dass im Frequenzbereich zwischen 3300 cm™
und 3500 cm® eine im Vergleich zum restlichen Bereich annahernd lineare
Frequenzabhangigkeit der Ubergangsdipolmomente besteht. AuBerhalb dieser Grenzen ist der
Verlauf stark nicht linear. Wie sich dies auf ein simuliertes lineares Spektrum des syn-Tetrols

auswirkt, zeigt Abbildung 5-25. Das blaue Spektrum A(v) wurde dabei wie bisher tblich aus
der linearen Antwortfunktion Gleichung 2-68 berechnet. Die dazu verwendete

Linienverbreiterungsfunktion ist g, (Gleichung 5-31), mit den Anpassungsparametern aus

Tabelle 5-5. Die Berechnung des roten Spektrums erfolgt nach:

AW)=uWw)?-AW) 5-59
Auffallig ist ein Verschieben des Maximums von A’(v) um 10 cm™ gegeniiber A(v).
Weiterhin erkennt man die weiter oben beschriebene Verformung der hochfrequenten und
niederfrequenten Flanke, so dass eine leicht asymmetrische Bandenform im Spektrum
entsteht. Zusatzlich ist im Spektralbereich unterhalb von 3200 cm™ eine vergleichsweise hohe
Absorption im Spektrum von A’(v) zu sehen, die ihren Ursprung im stark nichtlinearen

Verlauf des Ubergangsdipolmomentes in dieser Region hat, vgl. Abbildung 5-24.

OD norm.

3200 3400 3600
Frequenz / cm!

Abbildung 5-25: Vergleich eines simulierten syn-Tetrol Spektrums (blau) mit einem simulierten
Spektrum unter Berticksichtigung von frequenzabhangigen Ubergangsdipolmomenten.

Wie sich ein nach Gleichung 5-59 berechnetes Spektrum in Relation zu einem
I6sungsmittelkorrigiertem Absorptionsspektrum des syn-Tetrols verhalt, zeigt Abbildung

5-26.
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Bei der Berechnung von A’(v) wurde im gezeigten Fall die Frequenz des Ubergangs |0) —
|1) von A(v) um 10 cm™ zu hdheren Frequenzen verschoben. Dies ist notig, damit die
spektrale Lage des Maximums des FTIR-Spektrums und des Maximums von A'(v)
iibereinstimmt. Es zeigt sich, dass vor allem bei niedrigen Frequenzen zwischen 3200 cm™
und 3350 cm™ der Verlauf des experimentell ermittelten Spektrums (Kreise) tiberraschend gut
durch A’(v) (rote Kurve) beschrieben wird, siehe Abbildung 5-26. Auf der hochfrequenten
Seite ({iber 3400 cm™) gelingt die Reproduktion ebenfalls qualitativ, ist aber nicht deutlich
besser als durch A(v). Dies lasst den Schluss zu, dass im syn-Tetrol eine &hnliche
Frequenzabhangigkeit der Ubergangsdipolmomente der OH-Streckschwingung vorherrscht
wie im System HOD in D,0.

1.0F o syn-Tetrol
— Av)
— A(v)

0.8

0.6

OD norm.

0.4

0.2

3200 3400 3600

Frequenz / cm-?

Abbildung 5-26: FTIR-Spektrum des syn-Tetrols (schwarze Kringel) im Vergleich mit A(v) (blaue
Linie) und A’ (v) (rote Linie).

Die quantitative Berlcksichtigung dieser frequenzabhdngigen Effekte im 2D-Spektrum ist
nicht so einfach maéglich, da hierzu detaillierte Informationen (iber die zeitliche Entwicklung
des Dipolmomentes bendtigt werden. Fir die Systeme HDO:D,O und HDO:H,O wurde
dieses Problem intensiv theoretisch behandelt. Im ersten Schritt werden dazu klassische
Molekulardynamik-Simulationen verwendet, um eine Trajektorie der Geometrie und Kréfte
eines OH-Oszillators zu berechnen, der sich innerhalb einer ,,Simulations-Wasser-Box*
befindet. Aus diesen Trajektorien kann dann eine zeitabhingige Ubergangsfrequenz wg,(t)

bestimmt werden.
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Um weiterhin explizit die Nicht-Condon-Effekte zu beruicksichtigen, muss daruber hinaus
auch die Zeitabhingigkeit des Ubergangsdipolmoments p,, (t) ermittelt werden [128,110,44].
Mit Hilfe dieser beiden GroRen kann man eine nichtlineare Antwortfunktion berechnen. Die
Auswirkungen des frequenzabhédngigen Dipolmomentes auf die nichtlineare IR-Spektroskopie
ist dabei weit groRer, als im linearen Absorptionsspektrum, da das Ubergangsdipolmoment
mit der 4ten Potenz in die Berechnung einfliel3t. Allerdings wirde eine vollstandige wie zuvor
beschriebene Berechnung flr die untersuchten Polyole tber den Rahmen der vorliegenden

Arbeit hinausgehen.

Ein weiterer Grund flr die Abweichungen von Simulation und Experiment kénnen nicht-
Gaul“sche Fluktuationen sein, die durch die Anwendung der Kumulanten-Expansion in den
berechneten Spektren nicht beriicksichtigt sind. Es ist denkbar, dass die asymmetrische
Absorptionsbandenform zum Teil dadurch entsteht, dass die Korrelationszeiten der
untersuchten Polyole eine Frequenzabhangigkeit aufweisen. Dies wirde bedeuten, dass Nicht-
GauR"sche Fluktuationen vorliegen. Wie bereits erwahnt weisen die OH-Streckschwingung

von reinem Wasser solche Fluktuationen auf [40,113,129].
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6. Diskussion

Es wurden 2D-Infrarot-Messungen an drei diastereomeren Polyalkoholpaaren gel6st in CDCl3
durchgefiihrt. Dabei konnten sowohl die Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes, als
auch Zeitkonstanten fiir die spektrale Diffusion dieser Molekile bestimmt werden. Das bisher
von Seehusen [3,52] angenommene kinetische Modell fur die Relaxation der Polyole wurde
um eine Zeitkonstante reduziert, so dass wir nun von einem zweistufigen Mechanismus
sprechen, der anders als bisher angenommen mit einer Zeitkonstante Tya zurtick in den
Grundzustand fuhrt. Dartiber hinaus konnte durch die hohere Anregungsfrequenzauflésung
eine Frequenzabhdngigkeit der Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes in allen
Polyolen nachgewiesen werden. Diese ist sehr stark von der stereochemischen Orientierung
der OH-Gruppen abhangig. Der gesamte Relaxationsverlauf lasst sich nun wie folgt
beschreiben: Zum Zeitpunkt t = 0, nach der Anregung durch den Pump-Puls, ist der erste
angeregte Zustand |1) maximal bevélkert. Die Entvélkerung mit der frequenzabhangigen Rate
k; = 1/T; fuhrt zum aufgeheiztem Grundzustand |0’), der wiederum mit der Relaxationsrate
ko= 1/Tya entvolkert wird. In diesem aufgeheiztem Grundzustand befindet sich das
wasserstoffbriickte Netzwerk in einem gestorten Zustand mit deutlich schwacheren H-
Briicken und hé&ufigeren H-Brickenbindungsbrichen. Der Vergleich von thermischen
Differenzenspektren und transienten Spektren zu spaten Verzdgerungszeit hat gezeigt, dass
die Uberschussenergie der IR-Anregung vollstandig auf alle Molekiilfreiheitsgrade umverteilt

wird und so einen Temperaturanstieg im Molekdl generiert.

Weiterhin konnten die aus den Konformationen resultierenden spektroskopischen und

dynamischen Eigenschaften in drei Molekilpaarungen eingeteilt werden.

In den kurzkettigen (2 OH-Gruppen) Diolen hat die stereochemische Anordnung der
Hydroxyl-Gruppen nur einen geringen Einfluss sowohl auf die linearen Spektren, als auch auf
die spektrale Diffusion und die Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes. Es kann davon
ausgegangen werden, dass das Kohlenwasserstoff-Ruckgrat in diesem Fall zu kurz ist, um
eine grundlegend verschiedene Orientierung der OH-Gruppen in syn- und anti-Diol zu
generieren. Darauf deuten unter anderem die sehr &hnlichen homogenen Linienbreiten der
beiden Molekile hin. Die Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes weisen eine hohe
Anregungsfrequenzabhangigkeit auf und erstrecken sich tber einen Bereich von 0.7 ps bei
niederfrequenter Anregung bis zu 1.6 ps bei hochfrequenter Anregung. Im Rahmen der

Messgenauigkeit zeigen beide Diole dieselbe Frequenzabhéngigkeit.
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Die spektrale Entwicklung konnte mit einer Linienverbreiterungsfunktion beschrieben

werden, die einen statischen und einen dynamischen Linienbreitenparameter enthalt:

—t A3
gs(t) = 1212 (exp (T—> — 1) + tA%7, + 72152 6-1
1

Die Korrelationszeit t; wurde fur beide Diole mit 1.1 ps bestimmt.

Der dynamische Linienbreitenparameter A,, der dem inhomogenen Beitrag zur
Gesamtlinienbreite entspricht, ist fir beide Diole nahezu identisch. Das syn-Diol weist fur A,

einen Wert von 18 cm™ auf. Im anti-Diol ist dieser Parameter mit 22 cm™ geringfiigig héher.

Eine Beschreibung der spektralen Entwicklung in den langerkettigen (4 und 6 OH-Gruppen)
anti-Polyolen ist ebenfalls mit der oben genannten FFCF (C3) moglich. Dabei stellt man mit
zunehmender Polyol-Kettenlange eine gleichzeitige Erhohung der Korrelationszeit 7, fest. Im
Fall des anti-Tetrols betragt diese 1.67 ps und im anti-Hexol 1.75 ps. Auch in diesen beiden
Polyolen wurde eine starke Frequenzabhangigkeit der Lebensdauer des ersten angeregten
Zustandes ermittelt. Absolutwerte und Verlauf sind dabei in Tetrol und Hexol sehr dhnlich. In
diesen beiden Spezies selektiert der schmalbandige Anregungspuls ein Sub-Ensemble aus der
inhomogen verbreiterten Absorptionsbande, das dann mit seiner eigenen Lebensdauer
relaxiert. Letztere ist durch die Fahigkeit der OH-Oszillatoren intramolekulare Wasserstoff-
Bricken zu bilden determiniert. Die Wasserstoff-Briickenbindungs-Konfiguration bestimmt
dabei die OH-Streckschwingungsfrequenz der fundamentalen Anregung und die Energieliicke
zur akzeptierenden Mode. Die starke Abhangigkeit zwischen der Energieliicke und der
lokalen Struktur mit OH-Streckschwingungen, die einen Uberwiegenden Lokalmoden-
Charakter besitzen, ist verantwortlich flr die beobachtete Frequenzabhangigkeit. Weiterhin ist
eine geringe Zunahme der inhomogenen Linienbreite mit steigender Polyol-Kettenldnge zu

beobachten.

Die beiden verbleibenden syn-Polyole (4 und 6 OH-Gruppen) verhalten sich im Vergleich zu
den bisher Vorgestellten grundsétzlich verschieden. Der offensichtlichste Unterschied ist die
nur sehr geringe Frequenzabhéngigkeit der Lebensdauer T1. Weiterhin zeigt die Analyse der
2D-Spektren, dass die spektrale Entwicklung der beiden Molekiile mit einer anderen
Frequenz-Frequenz-Korrelations-Funktion beschrieben werden muss. Es liegt zwar ebenfalls
eine inhomogen verbreiterte Bandenform vor, allerdings ist in diesen beiden Molekilen eine

vollstandige spektrale Diffusion moglich.
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Daher wird kein statisch inhomogener Parameter fiir die Reproduktion der Daten bendtigt.

Die verwendeten Linienverbreiterungsfunktionen lauten:

t t
91(t) = Aft,? [exp (——) +—-1 6-2
71 71
und
t 242 —t 2
g>(t) = = + 17 A% (exp (T—) - 1) + tA{T, 6-3
2 1

Der Zeitrahmen ist dabei im syn-Hexol besonders kurz, die ermittelte Korrelationszeit betragt
0.82 ps (g1) und ist damit mehr als einen Faktor 2 kleiner als im anti-Hexol. Die spektrale
Diffusion im syn-Tetrol ist mit 1.25-1.35 ps (g und @) ebenfalls schneller als im
korrespondierenden anti-Diastereomer. Die Gesamtheit dieser Ergebnisse lasst die
Interpretation zu, dass in diesen beiden Molekdlen (syn-Hexol und syn-Tetrol) durch starkere
Ubergangsdipolwechselwirkungen zwischen den OH-Oszillatoren die OH-Anregung schnell
randomisiert. Der schmalbandige Anregungspuls ist bei diesen Molekulen nicht in der Lage
einzelne OH-Oszillatoren zu markieren. Aus diesem Grund werden breitbandige
Grundzustandslocher zu friihen Verzogerungszeiten beobachtet. Fir den Fall einer schnellen
und vollstandigen Umverteilung tber die v = 1 OH-Mannigfaltigkeit vor der eigentlichen
Schwingungsrelaxation, wirde der Zerfall des ersten angeregten Zustandes eine
Schwingungslebensdauer aufweisen, die dem Mittel aller partizipierenden OH-Oszillatoren
entspricht. Diese Aussage deckt sich mit der experimentell beobachteten geringen
Frequenzabhangigkeit der Lebensdauern des ersten angeregten OH-

Streckschwingungszustandes von syn-Hexol und syn-Tetrol.
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10. Anhang

10.1. Lebensdauer des ersten OH-Streckschwingungszustandes
Die folgenden Tabellen enthalten die nach der Anregungsfrequenz geordneten Lebensdauern
des ersten angeregten Zustandes der OH-Streckschwingung. Weiterhin ist die

Ausgleichsgeradengleichung angegeben, mit der die lineare Interpolation erfolgt ist.

Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3542.8 1.72
3532.1 1.54
3521.4 1.51
3510.7 15
3500.2 1.42
3489.7 1.42
3479.2 1.38
3468.9 1.38
3458.5 1.39
3448.3 1.32
3438.1 1.29
3427.9 1.23
3417.9 1.24
3407.9 1.25
3397.9 1.15
3388.0 1.10
3378.2 1.08
3368.4 0.97
3358.6 0.97
3349.0 0.84

Tabelle 10-1 Mittlere Lebensdauern anti-Diol

Geradengleichung anti-Diol:

pPS

T. =v-0.00371
1(v) =v om-1

— 1142 ps
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Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3542.8 1.58
3532.1 1.5
3521.4 1.49
3510.7 1.5
3500.2 1.43
3489.7 1.44
3479.2 1.43
3468.9 1.36
3458.5 1.33
3448.3 1.28
3438.1 1.26
3427.9 1.21
3417.9 1.16
3407.9 1.17
3397.9 1.11
3388.0 1.12
3378.2 1.00
3368.4 0.92
3358.6 0.99
3349.0 0.92

Tabelle 10-2 Mittlere Lebensdauern syn-Diol

Geradengleichung syn-Diol:

ps
cm™1

T;(v) =v-0.00369 —11.42 ps
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Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3654.2 5.60
3642.7 5.96
3631.3 5.20
3620.0 5.02
3608.8 4.32
3597.6 4.71
3586.5 2.43
3575.5 2.13
3564.6 1.65
3553.7 1.67
3542.8 1.59
3532.1 1.54
3521.4 1.60
3510.7 1.48
3500.2 1.46
3489.7 1.36
3479.2 1.27
3468.8 1.24
3458.5 1.23
3448.3 1.21
3438.1 1.12
3427.9 1.03
3417.9 1.07
3407.9 1.03
3397.9 0.99
3388.0 0.82
3378.2 0.82
3368.4 0.74
3358.6 0.69

Tabelle 10-3 Mittlere Lebensdauern anti-Tetrol

Geradengleichung anti-Tetrol:

ps
cm™1

T,(v) =v-0.00543 —17.57 ps
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Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3542.8 1.05
3532.1 1.06
3521.4 1.08
3510.7 1.02
3500.2 1.02
3489.7 0.98
3479.2 1.02
3468.8 0.97
3458.5 0.96
3448.3 0.93
3438.1 0.91
3427.9 0.94
3417.9 0.93
3407.9 0.93
3397.9 0.92
3388.0 0.83
3378.2 0.88
3368.4 0.86
3358.6 0.78
3349.0 0.79
3339.3 0.81
3329.8 0.81
3320.3 0.80
3310.8 0.72
3301.4 0.80
3292.1 0.84

Tabelle 10-4 Mittlere Lebensdauern syn-Tetrol

Geradengleichung syn-Tetrol:

S
T,(v) = v-0.00127 —— —
cm

3.42 ps
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Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3631.3 6.10
3620.0 5.80
3608.8 6.80
3597.6 6.00
3586.5 4.80
3575.5 6.23
3564.6 1.70
3553.7 1.75
3542.8 1.62
3532.1 1.56
3521.4 1.49
3510.7 1.41
3500.2 1.34
3489.7 1.28
3479.2 1.29
3468.8 1.28
3458.5 1.20
3448.3 1.18
3438.1 1.13
3427.9 1.06
3417.9 0.97
3407.9 0.98
3397.9 0.91
3388.0 0.92
3378.2 0.86
3368.4 0.87
3358.6 0.82
3349.0 0.65

Tabelle 10-5 Mittlere Lebensdauern anti-Hexol
Geradengleichung anti-Hexol:

|2

T,(v) =v-0.00457 T
cm

— 14.58 ps
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Anregungsfrequenz / cm™ | mittlere Lebensdauer / ps
3532.1 1.10
3521.4 1.07
3510.7 1.10
3500.2 1.07
3489.7 1.04
3479.2 1.01
3468.8 1.00
3458.5 0.97
3448.3 0.94
3438.1 0.88
3427.9 0.88
3417.9 0.87
3407.9 0.89
3397.9 0.86
3388.0 0.87
3378.2 0.85
3368.4 0.82
3358.6 0.80
3349.0 0.78
3339.3 0.79
3329.7 0.75
3320.3 0.74
3310.8 0.73
3301.4 0.73
3292.1 0.74
3282.8 0.76
3273.5 0.75
3264.4 0.74
3255.2 0.70
3246.0 0.71

Tabelle 10-6 Mittlere Lebensdauern syn-Hexol

Geradengleichung syn-Hexol:

pPS

T,(v) =v- 0.0143W —3.97 ps
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10.2.

Ubersicht aller Simulationsparameter

Im Folgenden findet sich eine Zusammenstellung aller Parameter, die fiir die Reproduktion

der Simulationen im Kapitel 5.3 und dessen Unterkapiteln gezeigt sind.

anti-Diol

Variable | Wert | Einheit | Kommentar

my_01 1 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =0nachv =1

my 12 1.1 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =1 nachv =2

my heat | 0.95 | a.u. |Ubergangsdipolmomentv =0 nachv=1'

my_f01 0.39 | au. |Ubergangsdipolmomentv =0 nachv =1 freie OH-Oszillatoren
my f12 |0.546| a.u. |Ubergangsdipolmomentv =1 nach v = 2 freie OH-Oszillatoren
Tlhot 12.65| ps |Lebensdauer der aufgeheizten Spezies

T1 1.8 ps |gemittelte Lebensdauer v=1<T,>

T12 0.55 ps | Lebensdauer von v = 2 gebunden OH-Oszillatoren

Toff 0.1 ps | Offset fir Frequenzabhangige Lebensdauer

T1f 8.53 ps | Lebensdauer von v =1 freie OH-Oszillatoren

T12f 4.265| ps |Lebensdauer von v = 2 freie OH-Oszillatoren

tau 1 1.1 ps | Korrelationszeit der Funktion C;

tau 21 1.1 ps Korrelationszeit der Funktionen Cz ;.1 und Cs15.15

tau f 15 ps | Korrelationszeit der Funktion C¢

tau_ht 1.1 ps | Korrelationszeit der Funktion Cso1.9<:

Delta_1 48 cm™ | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C,
Delta_2 23 cm™ | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C,

Detla ht |53.76| cm™ |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cgoo
Delta 2h 23 cm? | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cgqo
Delta 21 | 53 cm™ | dynamische inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cs 1.1
Delta 22 | 23 cm™® | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C315.1

Delta 31 |74.59 cm? dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cz 1510
Delta 32 23 cm? | statisch inhomogene Linienverbreiterung FFCF = Cz01.10

Delta_f 25 | cm® |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C;

ny 01 3464 | cm™ |Resonanzfrequenz des Ubergangs v =0nachv =1

anharm 215 | cm® |diagonalanharmonische Verschiebung

ny 12 3249 | cm™ |Resonanzfrequenz des Ubergangs v =1 nach v =2

shift_heat | 21.2 | cm™ | Resonanzfrequenz Verschiebung des Ubergangs v = 0" nach v=1"
ny f0l 3617 | cm’ |Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)
anharmf 165 | cm™ |diagonalanharmonische Verschiebung der freien OH-Oszillatoren
ny f12 3452 | cm® |Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)

Tabelle 10-7 Parameter des anti-Diols fiir die Simulation nach Cs
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syn-Diol

Variable Wert | Einheit | Kommentar

my 01 1 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =0nachv=1

my 12 1.38 | a.u. |Ubergangsdipolmomentv =1nachv=2

my_heat 0.93 | a.u. |Ubergangsdipolmomentv =0"nachv=1'

my f01 0.28 | a.u. |Ubergangsdipolmomentv =0 nachv =1 freie OH-Oszillatoren
my_f12 0.504 | a.u. |Ubergangsdipolmoment v =1 nach v = 2 freie OH-Oszillatoren
T1lhot 1250| ps |Lebensdauer der aufgeheizten Spezies

Tl 1.8 ps | gemittelte Lebensdauer v=1<T,>

T12 0.9 ps | Lebensdauer von v = 2 gebunden OH-Oszillatoren

Toff 0.1 ps | Offset fur Frequenzabhdngige Lebensdauer

T1f 6.01 ps | Lebensdauer von v =1 freie OH-Oszillatoren

T12f 3 ps | Lebensdauer von v = 2 freie OH-Oszillatoren

tau 1 1.1 ps | Korrelationszeit der Funktion Cs

tau_21 11 ps | Korrelationszeit der Funktionen Cs.1o und Cz1p.10

tau_f 15 ps | Korrelationszeit der Funktion C¢

tau_ht 1.1 ps Korrelationszeit der Funktion Cz1.¢:;-

Delta 1 57 cm™ | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C,

Delta 2 18 cm™ | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cs

Detla_ht 62.13| cm™ |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cyqq
Delta_2h 18 cm? | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cgqo

Delta 21 57 cm? dynamische inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C31.12
Delta 22 18 cm? | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cj3 1515

Delta 31 72.96| cm™ |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Csu2-12
Delta 32 23 cm™ | statisch inhomogene Linienverbreiterung FFCF = Cso1-12

Delta f 22 cm™ | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C;

ny 01 3447 | cm® |Resonanzfrequenz des Ubergangsv =0nachv =1

anharm 219 | cm?® |diagonalanharmonische Verschiebung

ny 12 3232 | cm® |Resonanzfrequenz des Ubergangsv =1 nachv =2

shift_heat 22 cm® | Resonanzfrequenz Verschiebung des Ubergangs v = 0 nach v=1"
ny f01 3615 | cm™ |Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)
anharmf 165 | cm™ |diagonalanharmonische Verschiebung der freien OH-Oszillatoren
ny f12 3450 | cm? |Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)

Tabelle 10-8 Parameter des syn-Diols fiir die Simulation nach Cs
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syn-Tetrol

Variable Wert | Einheit | Kommentar

my 01 1 a.u. | Ubergangsdipolmoment v =0nachv =1

my 12 1.38 | a.u. |Ubergangsdipolmomentv =1 nachv=2

my_heat 0.93 | au. |Ubergangsdipolmomentv =0 nachv=1'

my f01 0.28 | a.u. |Ubergangsdipolmoment v =0 nach v = 1 freie OH-Oszillatoren
my f12 0.504| a.u. |Ubergangsdipolmoment v = 1 nach v = 2 freie OH-Oszillatoren
T1lhot 11.00| ps |Lebensdauer der aufgeheizten Spezies

Tl 1.3 ps |gemittelte Lebensdauer v=1<T1>

T12 0.65 ps | Lebensdauer von v = 2 gebunden OH-Oszillatoren

Toff 0.2 ps | Offset fur Frequenzabhdngige Lebensdauer

T1f / /

T12f / /

tau 1 1.25 ps |Korrelationszeit der Funktion C,

tau_21 1.25 ps |Korrelationszeit der Funktionen C, ;.1 und Cp15.12

tau_f / /

tau_ht 1.25 ps Korrelationszeit der Funktion C; 1.0

Delta 1 75 cm™ | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C,
Delta 2 / /

Detla_ht 84.00| cm™ |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cao1-0:1¢
Delta_2h / /

Delta 21 75 cm? dynamische inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C;1.1
Delta_22 / /

Delta 31 |98.25| cm™ |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cp1,.1
Delta 32 / /

Detla_f / /

ny 01 3390 | cm? |Resonanzfrequenz des Ubergangs v =0nachv =1

anharm 226 | cm™ | Diagonalanharmonische Verschiebung

ny 12 3175 | cm™ |Resonanzfrequenz des Ubergangsv =1 nachv =2

shift_heat 25 | cm® |Resonanzfrequenz Verschiebung des Ubergangs v = 0" nach v=1"
ny Ol / /

anharmf / /

ny f12 / /

Tabelle 10-9 Parameter des syn-Tetrol fiir die Simulation nach C;
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anti-Hexol

Variable Wert | Einheit | Kommentar

my 01 1 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =0nachv=1

my 12 1.1 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =1 nachv =2

my heat 0.95 a.u. | Ubergangsdipolmomentv=0"nachv=1'

my f01 0.39 a.u. | Ubergangsdipolmoment v = 0 nach v = 1 freie OH-Oszillatoren
my f12 0.546 a.u. | Ubergangsdipolmoment v = 1 nach v = 2 freie OH-Oszillatoren
T1lhot 15.60 ps | Lebensdauer der aufgeheizten Spezies

T1 1.8 ps gemittelte Lebensdauer v =1 <T;>

T12 0.6 ps | Lebensdauer von v = 2 gebunden OH-Oszillatoren

Toff 0.3 ps Offset fiir Frequenzabhangige Lebensdauer

Tif 8.53 ps Lebensdauer von v = 1 freie OH-Oszillatoren

T12f 4.27 ps | Lebensdauer vonv = 2 freie OH-Oszillatoren

tau 1 1.75 ps Korrelationszeit der Funktion C;

tau 21 1.75 ps Korrelationszeit der Funktionen Cs ;.1 und Cs12.12

tau f 15 ps Korrelationszeit der Funktion Cs

tau_ht 1.75 ps Korrelationszeit der Funktion Cs ;.9

Delta 1 53 cm? | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cs

Delta 2 35 cm! | statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C;

Detla_ht 56.10 | cm? |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Csoor
Delta 2h 35 cm! |statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cgoor

Delta 21 52 cm? | dynamische inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C301.12
Delta 22 35 cm! |statisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C3 1.1,

Delta 31 78.40 | cm? |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C3 1.1,
Delta 32 31 cm! |statisch inhomogene Linienverbreiterung FFCF = C301.12

Detla_f 25 cm? | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C¢

ny 01 3464 cm?® | Resonanzfrequenz des Ubergangs v =0nachv =1

anharm 225 cm! | Diagonalanharmonische Verschiebung

ny 12 3249 cem® | Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 1 nach v = 2

shift_heat 12 cem® | Resonanzfrequenz Verschiebung des Ubergangs v = 0" nach v=1"
ny fo1 3617 cem™ | Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)
anharmf 165 cm? | Diagonalanharmonische Verschiebung der freien OH-Oszillatoren
ny f12 3452 cm | Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)

Tabelle 10-10 Parameter des anti-Hexol fir die Simulation nach Cs
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syn-Hexol

Variable Wert | Einheit | Kommentar

my 01 1 a.u. |Ubergangsdipolmomentv=0nachv=1

my 12 1.33 a.u. |Ubergangsdipolmomentv =1nachv =2

my heat 0.9 a.u. | Ubergangsdipolmomentv =0"nachv=1'

my_ f01 0.18 a.u. |Ubergangsdipolmoment v =0 nach v = 1 freie OH-Oszillatoren
my f12 0.324 | a.u. |Ubergangsdipolmoment v =1 nach v =2 freie OH-Oszillatoren
Tlhot 9.70 ps | Lebensdauer der aufgeheizten Spezies

T1 1.26 ps |gemittelte Lebensdauer v =1 <T,>

T12 0.63 ps | Lebensdauer von v =2 gebunden OH-Oszillatoren

Toff 0.2 ps | Offset fur Frequenzabhangige Lebensdauer

Tif 8.53 ps | Lebensdauer von v = 1 freie OH-Oszillatoren

T12f 4.27 ps | Lebensdauer von v = 2 freie OH-Oszillatoren

tau 1 0.82 ps Korrelationszeit der Funktion C;

tau_21 0.82 ps |Korrelationszeit der Funktionen Cy o112 Und Cy 1.1

tau f 1.5 ps Korrelationszeit der Funktion C;

tau_ht 0.82 ps | Korrelationszeit der Funktion Cy g1.0-1:

Delta 1 85 cm?® | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C,
Delta_2 / /

Detla_ht 8930 | cm? |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cyo
Delta 2h / /

Delta 21 85 cm?® | dynamische inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cj 112
Delta 22 / /

Delta 31 103.20| cm? |dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = Cy 151,
Delta_32 / /

Detla_f 29 cm? | dynamisch inhomogene Fluktuationsamplitude FFCF = C¢

ny 01 3464 | cm? | Resonanzfrequenz des Ubergangs v =0nachv =1

anharm 226 cm! | Diagonalanharmonische Verschiebung

ny 12 3249 | cm?® | Resonanzfrequenz des Ubergangs v =1 nach v =2

shift_heat 335 | em?® |Resonanzfrequenz Verschiebung des Ubergangs v = 0" nach v=1"
ny fo1 3617 | cm? | Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)
anharmf 165 cm! | Diagonalanharmonische Verschiebung der freien OH-Oszillatoren
ny f12 3452 | cm? | Resonanzfrequenz des Ubergangs v = 0 nach v = 1 (freie OH-Oszillatoren)

Tabelle 10-11 Parameter des syn-Hexol fiir die Simulation nach C;
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