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Kapitel 1

Einleitung

Elektromagnetische Strahlung, die von der Sonne ausgestrahlt wird, kann als die
wichtigste Energiequelle des Lebens angesehen werden. Durch Photosynthese wird
diese in nutzbare biochemische Energie umgewandelt, welche die Grundlage fiir das
Wachstum von Pflanzen und damit der Bereitstellung von Sauerstoff auf der Erde dar-
stellt. Als effektive Lichtsammelsysteme setzt die Natur unter anderem Chlorophyll a
und b ein. Aufgrund von Wechselwirkungen mit der Mikroumgebung in den Prote-
intaschen der Blattzellen absorbieren diese Molekiile einen Grofteil des sichtbaren
Bereichs des elektromagnetischen Spektrums. Die Effizienz der Systeme wurde von
der Natur tiber Jahrhunderte weiterentwickelt. ®11 Ebenso versuchen Chemiker seit
der ersten Beobachtung eines Photostroms nach Bescheinen von mit Silberhaloge-
niden beschichteten Platinelektroden im Jahr 1839,!12 Systeme fiir die Photovoltaik
und andere angewandte Forschungsgebiete zu synthetisieren. Diese sollen moglichst
effizient Licht absorbieren und einen schnellen Ladungstragertransport erméglichen.
Mitentscheidend daftir sind die photophysikalischen Prozesse, die durch Absorption
von Photonen in den Molektilen initiiert werden und die Funktionalitat von organi-
schen Halbleitern mitbestimmen.

Die Intensitidt der Sonnenstrahlung besitzt ihr Maximum bei ca. 500 nm, weshalb
die verwendeten Bauteile in diesem Bereich absorbieren sollten. Viele m-konjugierte
Molekiile weisen allerdings hoherenergetische Absorption auf. Die erforderlichen Licht-
sammelsysteme muissen daher aus einzelnen Molekiilbausteinen zusammengesetzt
werden, um effiziente Absorption und Ladungstrigertransport zu erméglichen. Gera-
de in Zeiten, in denen die Abhangigkeit von elektrischer Energie mit einem Strom-
verbrauch in Deutschland von 521 Terawattstunden pro Jahr (Stand 07/ 2016) 13
so grof3 wie nie ist, kommt der Entwicklung derartiger Systeme eine entscheidende
Bedeutung zu. Um die Synthese von potentiell niitzlichen und effizienten photoche-
mischen Systemen zu steuern, sind experimentelle Studien uber die photoinitiierte
Energieumverteilung in isolierten Molekiilen zwingend erforderlich. Das Verstandnis
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von kleinen, isolierten Systemen kann dann auf grofere tibertragen werden und wich-
tige Hinweise fir deren Entwicklung liefern.

Experimente in der Gasphase mit zeitlicher Aufl6sung im Pikosekundenbereich und
gleichzeitig guter spektraler Auflésung bieten hierfiir eine hervorragende Technik.
Neben den oft schwingungsaufgelosten elektronischen Spektren einzelner Molektile
kann der Populationstransfer in angeregten Zustanden verfolgt werden. In Kombina-
tion mit theoretischen Studien kénnen so detaillierte Einblicke in die Photophysik
von Molekiilen gewonnen werden, welche zur Aufklarung von Deaktivierungsprozes-
sen notwendig sind. Dartiber hinaus stellen die Experimente Tests und Benchmarks
far die Theorie dar. Die an den isolierten Molektilen verifizierten Methoden und Mo-
delle kdnnen dann genutzt werden um grofiere Systeme zu beschreiben.

Auch wenn die Routen, nach denen die Energie in einem Molekul umverteilt wird,
von dessen Struktur abhingen, ist es nur schwer méglich diese vorherzusagen. 14!
Strukturell Ahnliche Molektle besitzen jedoch haufig ein vergleichbares photophysi-
kalisches Verhalten, weshalb man einzelne Substanzklassen identifizieren kann, die
besonders geeignet fur den Einsatz als Baustein photoaktiver Systeme sind. Dazu ge-
hoéren die aromatischen Heterocyclen. Oftmals besitzen diese neben einem konjugier-
ten m-Elektronensystem eine oder mehrere Carbonylfunktionen, wie beispielsweise
PTCDA oder NTCDA. Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wird, ist die Dynamik der
angeregten Zustdnde stark durch die Konkurrenz von Innerer Umwandlung und In-
tersystem Crossing bestimmt. 23 In den Kapiteln und |8/ werden die Experimente
an 1,8-Naphthalimid, einem N-Heterocyclischen Carben, N-Methyl-phthalimid, Xan-
thon und Chromon vorgestellt und diskutiert. Zudem wurde das Benzocyclobuten-
1,2-dion in Losung untersucht (vgl. Kapitel[9). Aus der Literatur ist bekannt, dass das
Molekul nach Photoanregung unter Bindungsbruch ein Bisketen ausbildet. Durch
Femtosekunden-zeitaufgeldste Experimente soll der Mechanismus der photoinduzier-
ten Reaktion erstmals in Echtzeit verfolgt werden.

Eine weitere geeignete Substanzklasse stellen die polycyclischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffe dar, die aufgrund ihrer ausgedehnten r-Elektronensysteme moleku-
lare Aggregate ausbilden. Die durch Photoanregung gebildeten Excimere beeinflussen
die Funktionalitat von organischen Materialien, wobei sowohl positive als auch nega-
tive Effekte von ihnen ausgehen kénnen. Das Verstandnis der Excimerbildung ist da-
her von grundlegendem Interesse fiir die Entwicklung neuartiger optoelektronischer
Materialien. In Kapitel [6 wird die Bildung des Pyren-Excimers spektroskopisch und
theoretisch untersucht. Das Pyren-Excimer hat in der Literatur eine sehr bedeutende
Stellung, die auch darauf zurtickzufiihren ist, dass an diesem System erstmals eine
Excimerbildung beobachtet wurde.!5 Zudem wurde das 2-Hydroxypyren frequenz-
und zeitaufgelost untersucht (vgl. Kapitel [7).

»Wichtig ist, dass man nicht aufhoért zu fragen.” In Zusammenhang mit diesem Zitat



von Albert Einstein steht ein grof3er Teil dieser Arbeit. Denn tiber die Experimente hin-
aus wurde eine neue Gasphasen-Apparatur entwickelt und in Betrieb genommen, die
Photoelektronen-Imaging Experimente an isolierten Molektilen ermoglicht. Die Tech-
nik erlaubt aktuell die wohl detailliertesten Einblicke in die Dynamik angeregter Mo-
lektle. Kapitel beschreibt die Simulation, den Aufbau und die Inbetriebnahme
dieses Messaufbaus, mit dem in Zukunft Experimente zur Aufklarung von Deaktivie-
rungsprozessen durchgeftihrt werden kénnen.






Kapitel 2

Theoretische Grundiagen

2.1 Spektroskopie in der Gasphase

Der Grofiteil der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurde in der
Gasphase durchgefiihrt. Die hierfir verwendete Technik wird im Folgenden vorge-
stellt.

2.1.1 Molekularstrahl-Spektroskopie

Eine Methode, mit der Spektroskopie an isolierten Molektuilen in der Gasphase durch-
geftihrt werden kann, ist die Molekularstrahl-Technik, die sehr grofie Vorteile bietet.
Dazu gehort die Reduktion der Doppler-Verbreiterung von Absorptionslinien durch
das Verwenden Kkollimierter Strahlen. Besitzen namlich die absorbierenden Proben-
molekiile eine Geschwindigkeitskomponente in Richtung der einfallenden elektro-
magnetischen Wellen, so kommt es zu einer Verschiebung der Absorptionsfrequenz
(Doppler-Effekt). 18 Durch Expansion der Probenmolekiile aus einem Reservoir in
ein Vakuum hinein kann ein Molekularstrahl mit gerichteter Ausbreitung erzeugt
werden. Wenn zuséatzlich ein Skimmer mit einem Lochdurchmesser von typischerwei-
se 1-2 mm benutzt wird, der den zentralen Teil des Strahls herausfiltert, kann ein
Molekularstrahl erzeugt werden, dessen Probenmolektile nahezu ausschlieflich eine
Geschwindigkeitskomponente in eine Raumrichtung besitzen (vgl. Abbildung . 117]

Ein weiterer Vorteil der Technik ist, dass in Molekularstrahlen sehr niedrige inter-
ne Temperaturen erreicht werden kénnen und die Kondensation der Teilchen unter-
drickt werden kann. Rotations- und Schwingungszustande werden abgektihlt und
damit die Spektreninterpretation vereinfacht. Bei Uberschallstrahlen ist die mittlere
freie Wegldnge \ des Gases im Reservoir, verglichen mit der Diisenéffnung d zur Va-
kuumkammer klein(A << d). Aufgrund dessen wird es im Reservoir und kurz nach
der Dtuise zu vielen St63en kommen. Durch die St6fe gleicht sich die Translationsge-
schwindigkeit der einzelnen Molekiile an. Die Expansion in einem Uberschallstrahl ist
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Pulsventil Molekularstrahl Skimmer

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Erzeugung eines Molekularstrahls.
Im Reservoir besitzen die Gasphasen-Teilchen ungerichtete Geschwindigkeits-
komponenten. Durch Expansion und St6f3e untereinander wird ein gerichteter
Massefluss erzeugt. Ein Skimmer trennt die kalten Probenmolekiile (blau), die
nahezu nur eine Geschwindigkeitskomponente in horizontaler Richtung haben,
vom Rest des Molekularstrahls ab.

so schnell, dass es praktisch zu keinem Warmeaustausch mit der Umgebung kommt,
weshalb man von einer adiabatischen Expansion spricht. 17 Dabei wird die Energie
von einer ungerichteten Bewegung in einen gerichteten Massefluss umgewandelt. Die
Geschwindigkeitsverteilung wird sehr schmal, was mit der Definition einer sehr nied-
rigen Temperatur einhergeht. Erste Uberlegungen hierzu wurden 1951 von Kantro-
witz und Grey publiziert, 18l ein erstes Experiment fithrten Kistiakowsky und Slichter
durch."9 Neben der Translationsenergie werden auch die Schwingungs- und Rota-
tionsenergie der Probenmolekiile abgekuihlt. Dies erfolgt ebenfalls durch StofSprozes-
se, allerdings deutlich ineffizienter als im Fall der Translation. Edelgase, die keine
Schwingungs- und Rotationsenergie aufweisen, erfahren in Molekularstrahlen eine
besonders gute Kiithlung, so dass Temperaturen von 0.03 K (Helium) bzw. 2 K (Argon)
erreicht werden kénnen. 29 Sie werden deshalb als Tragergasmolekiile verwendet, in
welche die zu untersuchenden Molektile in geringer Konzentration eingebettet wer-
den. Wahrend der Expansion ins Hochvakuum kommt es zu St6f3en zwischen den
Teilchen und damit zu einer Umverteilung der Schwingungs- und Rotationsenergie
der Probenmolekiile an die Translationsfreiheitsgrade der Edelgasatome. Auf diese
Weise ist es moglich, kalte und isolierte Molektile in der Gasphase zur spektroskopi-
schen Untersuchung bereitzustellen. Wie grof3 die Abktihlung aufgrund der Expansi-
on ausfallt, kann tber die Zusammenhange

(v=1)/v (v=1)
T _ (P) _ (P) - ! 2.1)
o \h Po 1+ 1(y—1) M2

ermittelt werden. Ty, Py und pg stellen die Temperatur, den Druck und die Teilchen-

dichte im Reservoir dar, wohingegen 7', P und p die entsprechenden Gréf3en im Mo-
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lekularstrahl beschreiben. « ist eine von der Warmekapazitit abhangige Grofie (v =
Cp /c¢y) und betragt fir einatomige Gase 5/ 3.1201 71 stellt die Machzahl dar, die tiber
die Geschwindigkeit des Masseflusses v und die lokale Schallgeschwindigkeit a defi-
niert ist (m: Masse des Gasteilchens, T7,.,s: Translationstemperatur, k: Boltzmann-
Konstante). 1

. . 1/2
M="a= <MTT> 2.2)
a

m

Die grofien Machzahlen werden in Molekularstrahlexperimenten aufgrund der ge-
ringen Translationstemperaturen erreicht. Bei Machzahlen >1 spricht man von Uber-
schallstrahlen. Aus Gleichung wird ersichtlich, dass die Kiithlung entscheidend
vom Verhdaltnis des Druckes im Reservoir und des Druckes in der Vakuumkammer
abhéangt.

Im Experiment kénnen sehr geringe Druicke durch gepulste Molekularstrahlen er-
halten werden. Ein Pulsventil lasst mit einer Repetitionsrate von tiblicherweise 10 Hz
Probenmolekiile in die Vakuumkammer expandieren, wodurch ein kurzer Molekiil-
puls erzeugt wird. Dadurch kénnen bei gleicher Pumpleistung deutlich niedrigere
Driicke und dementsprechend kéltere Molekularstrahlen generiert werden.?l! Ein
Nachteil von Molekularstrahlexperimenten ist der hohe apparative Aufwand mit dem
lediglich geringe Teilchendichten der zu untersuchenden Spezies erzeugt werden. Die-
se liegen typischerweise bei 1x10!! cm™. Daher miissen sehr sensitive Techniken mit
effizienter Detektion genutzt werden. 22! Die in dieser Arbeit verwendete Resonanzver -
starkte Mehrphotonenionisation, die im nichsten Kapitel beschrieben wird, ist eine
hervorragend geeignete Technik, um auch bei sehr kleinen Teilchendichten gute Si-
gnale zu erhalten.

2.1.2 Resonanzverstarkte Mehrphotonenionisation

Elektronisch angeregte Zustande lassen sich mit der REMPI Spektroskopie unter-
suchen (REMPI = Resonanzverstarkte Mehrphotonenionisation). Die Technik beruht
auf dem Prinzip der resonanten Absorption mehrerer Photonen, die zur Ionisation der
Probenmolekiile fithrt. Da far einen solchen Prozess hohe Photonendichten notwendig
sind, ist der Einsatz gepulster Lasersysteme von grofiem Vorteil. 2!l Die Kombinati-
on mit gepulsten Molekularstrahlen in Verbindung mit einem Flugzeit-Massenspek-
trometer stellt eine ideale Voraussetzung fiir die massenselektive Spektroskopie an
isolierten und kalten Molekitilen in der Gasphase dar. Prinzipiell kann der REMPI Pro-
zess in zwei Schritte unterteilt werden, den Anregungs- und den Ionisationsprozess.
Beide konnen durch ein oder mehrere Photonen realisiert werden. Im einfachsten
Fall wird ein Molektl resonant durch die Absorption eines Photons aus dem Grund-
zustand vy in einen angeregten Zustand ; angeregt (vgl. Abbildung links) und
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durch Absorption eines zweiten Photons der gleichen Energie aus diesem ionisiert.
Man spricht von einem [1 + 1]-REMPI Prozess.

A A A lonisierungsenergie

-

V1

Yo

[1+1] [1+27] [2+17]

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung verschiedener REMPI Prozesse. g :
Grundzustand, 1, : elektronisch angeregter Zustand.

Allgemein spricht man von einem [n + m|-REMPI Prozess, wobei ein Zustand mit n
Photonen angeregt wird und aus diesem mit m Photonen ionisiert wird. Unterschei-
den sich die Frequenzen der Photonen, die fur die beiden Schritte notwendig sind,
handelt es sich um ein Zweifarben-REMPI. Abbildung[2.2]zeigt schematisch verschie-
dene Moglichkeiten von REMPI Prozessen. Die REMPI Spektroskopie ist eine sehr sen-
sitive Anrege-Abfrage-Spektroskopie (auch Pump-Probe-Spektroskopie genannt) und
kann fiir zeitaufgeloste Experimente benutzt werden.

Durch zeitliches Verzégern des Ionisationspulses relativ zum Anregungs-Puls kann
die Lebensdauer der im ersten Schritt angeregten Zustiande aufgezeichnet werden
(vgl. Abbildung [2.3). Die Probe-Pulse werden hierfiir tiber eine motorgesteuerte Ver-
zogerungsstrecke (Delay-Stage) geleitet, die schrittweise verfahren werden kann. Die
Verwendung sehr praziser Motoren mit extrem kleinen Schrittweiten erlaubt zeitliche
Verzégerungen im Femtosekundenbereich. In Kombination mit sehr kurzen Pulsen
konnen so sehr schnelle Prozesse zeitlich aufgelost werden.

Beim zeitgleichen Eintreffen von Pump- und Probe-Puls kommt es zu einem ver-
starkten Ionensignal, da der zu untersuchende Zwischenzustand resonant angeregt
und zeitgleich ionisiert wird. Sobald der Probe-Puls mit einer gewissen Verzégerungs-
zeit im Molekularstrahl ankommt, haben die urspriinglich angeregten Probenmole-
kule innerhalb dieser Zeitspanne die Moéglichkeit zu deaktivieren. Molekiile, die sich
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At ~ Ax

Pump |<—,|

AN L > .
> Experiment

Probe Pump Probe

Population
Ax ~ At
Delay-Stage >

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Aufnahme eines zeitabhingigen
Signals mit Hilfe der Pump-Probe-Spektroskopie.

dann nicht mehr im Zwischenzustand befinden, werden unter Umstanden nicht mehr
oder schlechter ionisiert und das Ionensignal nimmt ab. Die Flugstrecke der Molekii-
le, die wahrend der Verzogerungszeit der Pulse in der Apparatur zuruickgelegt wird,
ist aufgrund des von der Fokussierung abhangigen Ionisationsbereichs vernachlas-
sigbar klein. Man kann daher annehmen, dass keine Probenmolekiile aus diesem
herausfliegen. Durch die Ionisation der Probenmolekitile entstehen sowohl Kationen
als auch Elektronen, die beide detektiert werden koénnen. Ein Vorteil der Kationen-
Detektion liegt in der Massenselektivitat. Samtliche Massen kénnen zeitgleich aufge-
nommen und uber ihre Flugzeit diskriminiert werden. Elektronen hingegen besitzen
stets die gleiche Masse. Enthalt ein Molekularstrahl verschiedene Spezies, so kann
keine Aussage dartiber getroffen werden, aus welcher die Elektronen herausgeschla-
gen wurden. Elektronen-Detektion hingegen enthalt mehr Informationen, z. B tiber
die Winkelverteilung oder die Uberschussenergie der Photoelektronen. Dadurch ist es
moglich zu unterscheiden, aus welchem angeregten Zwischenzustand ionisiert wird.
Die Kombination von zeitaufgeloster Photoelektronen- und Kationen-Imaging Spek-
troskopie ist daher die ideale Wahl, um nichtstrahlende Deaktivierungsprozesse auf-
zuklaren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fir die Gasphasen-Experimente Kationen als De-
tektionsspezies ausgewdhlt. Dartiber hinaus wurde eine neue Gasphasen-Apparatur
entwickelt und aufgebaut, welche die Detektion von Elektronen mit Hilfe eines bild-
gebenden Detektors erlaubt. Fuir theoretische Grundlagen zur Velocity-Map-Imaging
(VMI) Spektroskopie und speziell des zeitaufgelosten Photoelektronen-Imaging (PEI)
sei an dieser Stelle auf die Dissertation von Dr. Jens Giegerich, 23 das Buch Imaging
in Molecular Dynamics (editiert von Benjamin J. Whitaker)?4 und den Artikel Femto-
125]

second Time-Resolved Photoelectron Spectroscopy von Stolow et al.'<?' verwiesen.
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2.1.3 Fitfunktion zur Ermittlung der Lebensdauer angeregter Zustéinde

Die experimentell bestimmten Delay-Scans enthalten Informationen tiber die Abkling-
zeiten und damit Lebensdauern angeregter Zustande. Um aus den Datenpunkten die
Lebenszeit zu ermitteln, mtissen diese mit einem Fit beschrieben werden. Die in dieser
Arbeit verwendete Fitfunktion geht von einem exponentiellen Abklingen der angereg-
ten Zustande aus und ist mit der Instrumentenfunktion (IRF) gefaltet, welche haupt-
sachlich durch die Lange der ps-Pulse bestimmt ist. Fur einen n-stufigen Zerfall aus
n exponentiellen Zerfallen wird folgende Fitfunktion benutzt, die auf der Minimierung
der Fehlerquadrate nach Levenberg und Marquardt basiert: 26-29

a?
2

f(t,o,m)=A +zn:é ex ;t+072 1+erf t_Tl (2.3)
A P o 27? V20 '

K3
Ap und A; entsprechen den Amplituden des Hintergrund- bzw. des Ionensignals mit

der Abklingzeit 7;. 20 stellt die Breite der Instrumentenfunktion dar. Da der zeitliche
Nullpunkt zwischen Pump- und Probe-Puls nicht genau dem Nullpunkt der Delay-
Stage entspricht, wird ¢ durch ¢ — t; ersetzt, wobei t; dem Zeitpunkt der Anregung
entspricht. Einige Delay-Scans zeigen einen Offset zu langen Verzoégerungszeiten hin.
Das Ionensignal fallt also nicht bis auf das Nullniveau vor dem Pump-Probe-Signal
ab. Dies kann dadurch berticksichtigt werden, dass ein zusatzlicher exponentieller
Zerfall mit sehr langer Abklingzeit in den Fit integriert wird. Am zeitlichen Nullpunkt
zwischen Pump- und Probe-Pulsen kann es zu einem zusatzlichen Beitrag aufgrund
von Mischprozessen kommen. Beispielsweise konnen Anrege- und lonisations-Puls
ihre Funktion vertauschen. Hierfir kann Gleichung um eine zusatzliche Gauf3-
funktion A - exp(—t?/20?) erweitert werden. Die Herleitung der benutzten Fitfunktion
ist in der Dissertation von Dr. Juliane Kohler gezeigt. 28!

2.2 Photophysikalische Prozesse

Das Ziel der Experimente in dieser Arbeit ist die Aufklarung des Absorptionsverhal-
tens angeregter Zustande im UV/Vis-Bereich von 220-450 nm und deren photophy-
sikalischen Deaktivierungsprozesse. Hierzu gehoéren vor allem die strahlungslosen
Deaktivierungen Innere Umwandlung (IC), Intersystem Crossing (ISC), Schwingungs-
energieumverteilung (IVR, engl.: internal vibrational energy redistribution) sowie die
strahlenden Prozesse Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Der in der Gasphase nicht
mogliche Energietibertrag an die Umgebung (Schwingungsrelaxation, vibrational coo-
ling) wird ebenfalls erklart, da er in den Flussigphasen-Experimenten in Kapitel [9] von
Bedeutung ist. Die zum Verstindnis notwendigen Grundlagen werden im Folgenden
erlautert.

10
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2.2.1 Absorption

Durch die Wechselwirkung (Ww) des oszillierenden elektrischen Feldes eines Laser-
pulses mit den Elektronen eines Probenmolektils kann es bei der Resonanzbedingung
AFE = h - v zur Absorption eines Photons kommen. Dabei wird das Molektil aus dem
elektronischen Grundzustand (in dieser Arbeit stets Singulett-Zustand) in einen elek-
tronisch angeregten Zustand angehoben. Das elektrische Feld kann als zeitabhangi-
ge Stérung betrachtet werden, die durch den zeitabhangigen Hamiltonoperator H~(t)
ausgedruckt wird. Dieser setzt sich aus dem elektrischen Vektor des einfallenden
Lichts E und dem Dipoloperator ji des Molekiils zusammen. 3%

Ht)=—-E@t)- i (2.4)

Die Intensitit eines resonanten Ubergangs zwischen Anfangs- (¢, i: initial) und
Endzustand (¢, f: final) driickt das Ubergangsdipolmoment M 1« aus, welches sich
aus den beiden Wellenfunktionen sowie dem Dipoloperator ﬁ ergibt.

My ;= <¢}f | i | ?l)z'> (2.5)

Aus dem Betragsquadrat kann die dimensionslose Oszillatorstarke fy.; eines Uber -
gangs berechnet werden: 31l

2

8712 me-v |-
frei= g0 My 2.6

3-h-q?

Dabei ist m. die Masse des Elektrons, v die durchschnittliche Frequenz des Uber-
gangs, h das Plancksche Wirkungsquantum und ¢. die Elementarladung eines Elek-
trons. Experimentell kann die Oszillatorstirke eines Ubergangs durch Integration
uber eine Absorptionsbande bestimmt werden, wobei ¢ der molare Absorptionsko-
effizient ist: 32!

frei=4.319 x 109/5(5)@ (2.7)

Die Anregung eines Elektrons erfolgt typischerweise mit einer Frequenz von
3x10'5 5! und ist damit sehr viel schneller als die Schwingungsbewegung der Atom-
kerne (3x10!3 s71). Als Folge ergibt sich das Franck-Condon Prinzip, welches besagt,
dass die Atomkerne, die in Relation zum Elektron eine grofie Masse besitzen, bei
der elektronischen Anregung ihren Ort nicht verdndern.®3l Die Anregung verlauft
daher vertikal. Die Intensitit eines vibronischen Ubergangs ist proportional zum
Quadrat der Franck-Condon Integrale zwischen den Schwingungswellenfunktionen
des Anfangs- und Endzustands und wird Franck-Condon Faktor genannt. Besitzen
Grund- und angeregter Zustand eine dhnliche Geometrie, so ist die Intensitat des
Ubergangs aus dem Schwingungsgrundzustand in den Schwingungsgrundzustand

11
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des elektronisch angeregten Zustands (Ursprung, origin) oftmals am groften (vgl.
Abbildung links). Besitzt ein angeregter Zustand eine deutlich von der Grund-
zustandsgeometrie verschiedene Struktur, so hat dies grof3en Einfluss auf die Inten-
sititen der Uberginge in die verschiedenen Schwingungsniveaus dieses Zustands.
In solchen Fallen ist der Ursprung aufgrund der geringen Intensitat experimentell
teilweise nur schwer zu ermitteln.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Franck-Condon Prinzips. Besitzen
Grund- und angeregter Zustand dhnliche Geometrien (links), soistderv”" =0 —
v” = 0-Ubergang oftmals der intensivste. Fiir unterschiedliche Geometrien ergibt
sich ein Intensitidtsmuster, bei dem der Ursprung nicht die héchste Intensitat
besitzt (rechts). Fir jeden elektronischen Zustand sind die Wellenfunktionen der
drei tiefsten Schwingungszustinde eingezeichnet. Die roten Balken zeigen die
Intensitaten der jeweiligen Uberginge. E: Energie, R: Kernkoordinaten, v~ und
v": Schwingungsquantenzahl.

Befindet sich ein Molekiil in einem angeregten Zustand kann es auf unterschiedli-
che Arten deaktivieren. Dazu zahlen strahlende Prozesse (Fluoreszenz und Phospho-
reszenz), bei denen die Energie durch Emission eines Photons wieder abgegeben wird
und nichtstrahlende Prozesse. Zu letzteren gehoren die Innere Umwandlung (IC), das
Intersystem Crossing (ISC) und die Schwingungsenergieumverteilung (IVR).

2.2.2 Strahlungslose Ubergéinge

Die Energie, die durch Photonen in ein Molekiul tibertragen wird, wird oftmals nicht
komplett wieder in Form von Strahlung abgegeben. Im gasférmigen Benzol beispiels-
weise werden nach Anregung mit 253.7 nm nur 30 % der absorbierten Photonen wie-

12
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der mittels Fluoreszenz ausgestrahlt. Bei tiefen Temperaturen wird zusatzlich Emis-
sion in Form von Phosphoreszenz beobachtet.!3#35 Dennoch wird nicht die gesamte
absorbierte Energie tiber strahlende Prozesse abgegeben, was den Ruckschluss zu-
lasst, dass es auch nichtstrahlende Deaktivierungsmoéglichkeiten geben muss. Am
Beispiel des deuterierten Formaldehyds (D2CO) ist dies zu beobachten. Misst man
die strahlende Lebensdauer der einzelnen vibronischen Banden des !A,-Zustands,
so stellt man fest, dass diese von 4.57 us bei einer Uberschussenergie von 68 cm™!
oberhalb des Ursprungs auf 1.50 us bei +501 cm™! und weiter auf bis zu 0.053 us
bei +4154 cm! rapide absinkt. Diese Abnahme kann mit einer nichtstrahlenden De-
aktivierung erklart werden, die bei hoheren Anregungsenergien immer bedeutender
wird. 854361

Isolierte Molekiile kénnen die Energie nicht tiber Stofprozesse wieder abgegeben.
Die Energie, die in der urspriinglich angeregten Schwingung lokalisiert war, wird da-
her auf verschiedene Moden und damit Schwingungsfreiheitsgrade umverteilt. Dieser
Vorgang der strahlungslosen Deaktivierung innerhalb eines elektronischen Zustandes
wird intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung (IVR) genannt. 1!

Die vertikale Anregung in einem Molekiil erfolgt in sogenannte helle Zustande (zero-
order bright states), die durch optische Anregung populiert werden kénnen und hohe
Oszillatorstarken besitzen. Diese hellen Zustande sind in eine grofere Anzahl dunk-
ler Zustande (zero-order dark states) eingebettet, deren Anregung durch Auswahlre-
geln oder ungiinstige Uberlappintegrale mit dem Grundzustand verboten oder nur
sehr schwach ist. Die Energieumverteilung verlauft von den hellen in dunkle Zustan-
de, bis alle Schwingungsfreiheitsgrade gleichmagig populiert sind.37*4% Dieser Pro-
zess der IVR lauft in elektronisch angeregten Zustidnden bei grof3eren Molektilen wie
Benzol auf einer sub-ps Zeitskala ab. Bei kleineren Molekiilen kann dieser Prozess
deutlich langer dauern, da die Dichte der Schwingungszustande geringer ist.!®! Ei-
ne Ubersicht experimentell ermittelter IVR-Zeitkonstanten im Grundzustand einiger
Molektle gibt der Review-Artikel Modern studies of intramolecular vibrational energy
redistribution von Boyall und Reid. 1l Allgemein kann man sagen, dass IVR-Prozesse
in energetisch tief liegenden Zustinden oft langsamer als in héher angeregten Zu-
stdnden sind, da die Dichte der Zustdnde (Anzahl der Energielevel pro Einheit cm)
in ersteren deutlich kleiner ist.#2"44 Der Prozess der IVR kann dabei sowohl in der
Frequenz- als auch in der Zeitdomine experimentell beobachtet werden. 3241l Eine
theoretische Betrachtung von IVR liefert der Ubersichtartikel Theories of Intramolecu-

lar Vibrational Energy Redistribution von Uzer und Miller. 159

Im Gegensatz zum IVR kann bei Experimenten in Losung die aufgenommene Ener-
gie auch durch Stéfe an die umgebenden Losungsmittelmolektiile abgegeben wer-
den.¥547 Die Energie wird nicht im Molekitil umverteilt, sondern an die Umgebung
abgegeben. Die bendtigte Zeit, um einen Schwingungsquant an die Umgebung zu

13



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

iibertragen liegt bei <100 ps. 2148l Der Prozess in Lésung wird auch Schwingungsre-
laxation (SR) oder Vibrational Cooling (VC) genannt, 46:49:501

Die Zeitkonstanten fir SR-Prozesse hingen stark vom Losungsmittel ab. Der SR
kommt eine entscheidende Rolle in den Flissigphasenexperimenten in Kapitel [9] zu.
Fur gewohnlich tritt in Losung nach Photoanregung zunéchst ein sehr schneller IVR-
Prozess auf, der die Energie im Molekiil tiber die Schwingungsfreiheitsgrade umver-
teilt. Anschliefend geben die warmen Molekitile auf einer ps-Zeitskala die tiberschiis-
sige Energie durch St6fe an die kalten Lésungsmittelmolekiile ab. 8 Neben diesen
strahlungslosen Prozessen kénnen weitere Deaktivierungen auftreten, bei denen es
zu Ubergangen zwischen elektronischen Zustanden kommt.

2.2.2.1 Theorie der strahlungslosen Ubergénge

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Ubergang ist besonders grof3, wenn sich
die Potentialflachen der involvierten Zustande bertihren oder sehr nahe kommen. Die
Rahmenbedingungen der Born-Oppenheimer-Ndherung miissen verlassen werden, da
diese einen solchen Ubergang nicht erlauben. Vielmehr ist es nétig, die Wechselwir-
kungen verschiedener elektronischer Zustande durch die Kernbewegung zu bertick-
sichtigen. Aus der zeitabhangigen Stérungstheorie erhdlt man durch Einsetzen eines
zeitabhangigen Stoéroperators H~ fiir einen nichtstrahlenden Ubergang 33!

9. . 2
krei === (U7 | B[ %) ps(E). 2.8)

Formel wird als Fermis Goldene Regel bezeichnet. v, stellt wieder die Wellen-
funktion des Endzustands, ¢; die des Ausgangszustands dar. Der Term p;(E) be-
schreibt die Zustandsdichte im Endzustand auf energetischer Hohe des Anfangs-
zustands (vgl. Abbildung [2.5). Die Geschwindigkeitskonstante eines strahlungslosen
Ubergangs k. ; ist nach Formel abhéngig von der Zustandsdichte im Endzustand
und dem Quadrat des Matrixelements der Stérung. Ohne Hinzunahme des Stérope-
rators wurde sich aus den orthogonalen Wellenfunktionen eine Rate von Null ergeben.

Vergrof3ern der Energielticke AFE zwischen den zwei beteiligten Zustanden bewirkt
eine Zunahme der Zustandsdichte im Endzustand. Gleichzeitig nimmt damit der Un-
terschied der Schwingungsquantenzahlen der beteiligten Zustinde zu, was zu kleine-
ren Franck-Condon Faktoren fuhrt. Die eigentlich erwartete grof3ere Ratenkonstante
wird daher mit steigender Energielticke haufig kleiner, da die Franck-Condon Faktoren
einen grofieren Einfluss haben. Der exponentielle Zusammenhang zwischen Energie-
Iticke und Franck-Condon Faktoren wird auch Gesetz der Energieliicke (energy gap
law) genannt (vgl. Formel . i21Hod]

Die Ratenkonstante k;, ; der in Abbildung [2.5] eingezeichneten Riickreaktion ist
deutlich geringer als die der Hinreaktion, da die Dichte der Zustande in v; im Ver-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung Fermis Goldener Regel. Angelehnt an
Klessinger und Michl. 3l

gleich zu 1, gering ist. Demnach sind strahlungslose Uberginge in energetisch héher
liegende Zustinde oft nicht konkurrenzfihig gegentiiber Ubergingen in tiefer liegende
Zustande.

Im Fall von schwachen Stérungen kann Gleichung weiter vereinfacht werden,
indem man die Wellenfunktionen ¢ in die von Schwingungen x und elektronische
Wellenfunktionen ¢ aufteilt. Streng genommen lasst die Stérung die Trennung von
Kern- und Elektronenbewegung nicht mehr zu. Im Fall von schwachen Stérungen ist
dies dennoch méglich. Naherungsweise ergibt sich damit 33!

(s B[ wi) = B7O5C (x| ) (2.9)

Der Faktor 3/C/15C stellt den elektronischen Teil des Stéroperators dar, der Term
(xf | xi) das Franck-Condon Uberlappungsintegral. IC steht fiir eine Innere Umwand-
lung, also den strahlungslosen Ubergang zwischen zwei Zustinden gleicher Spinmul-
tiplizitit. ISC bezeichnet das Intersystem Crossing, das den nichtstrahlenden Uber-
gang in einen Zustand unterschiedlicher Spinmultiplizitat beschreibt. Die beiden Pro-
zesse werden im Folgenden naher betrachtet.

2.2.2.2 Innere Umwandlung (IC)

Ein Ubergang zwischen Zustinden gleicher Spinmultiplizitiat wird Innere Umwand-
lung (IC) genannt. In der Regel erfolgt der Ubergang in den energetisch tiefer liegen-
den Zustand tiber isoenergetische Schwingungszustande. Der notige Stéroperator ist
H’y, der Geschwindigkeitsoperator der Kerne.33! IC-Raten sind fiir gewohnlich sehr
hoch, da die beteiligten angeregten Zustiande oftmals dicht beieinander liegen. ®®! Die
nichtstrahlenden Sp«+S; Ubergiange hingegen verlaufen haufig auf einer langsamen
Zeitskala und sind vernachlissigbar, wenn der Energieunterschied der beiden Zu-
stdnde grofer als 60 kcal/mol (2.60 eV) betragt. Im Hexacen hingegen liegt ein deut-
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lich kleinerer Energieunterschied vor (AEg, g, = 40 kcal/mol bzw. 1.74 eV), weshalb
die Deaktivierung des S; tiber IC in den Sy einen Beitrag von 90 % zur Deaktivierung
leistet. Fuir IC-Prozesse konnte folgender Zusammenhang

kic = 103 . e A Fsn—sm (2.10)

ermittelt werden, der auch als Gesetz der Energieliicke bezeichnet wird. Er setzt die
Rate der Inneren Umwandlung in Beziehung zum energetischen Abstand von zwei
Zustanden, S, und Sp,. Der Proportionalitatsfaktor o betragt fiir Benzoide ungefahr
4.85 eV'l. Wie bereits oben erwihnt wird die Rate fiir gréSere Energieunterschiede

kleiner, was an den schlechteren Franck-Condon Faktoren liegt. 133!

2.2.2.3 Intersystem Crossing (ISC)

Der nichtstrahlende Ubergang, der durch Spin-Bahn-Wechselwirkungen zwischen
zwei Zustinden unterschiedlicher Spinmultiplizitit zustande kommt, wird Intersys-
tem Crossing (ISC) genannt. Der hierfiir notwendige Stéroperator H gz kann mit dem
Gesamtspin S und Gesamtbahndrehimpuls L sowie einem Vorfaktor ¢ durch folgende
Beziehung vereinfacht ausgedrickt werden.

Hgp=¢-L-S (2.11)

Besonders haufig tritt der ISC-Prozess bei Schweratomen aber auch bei Molekti-
len mit Carbonylgruppen auf. Da beim ISC ein Wechsel der Spinmultiplizitat erfolgt,
muss sich fur die Erhaltung des Gesamtdrehimpulses der Bahndrehimpuls andern.
Diese Anderung ist méglich, wenn die Orbitale von Anfangs- und Endzustand eine
unterschiedliche Orientierung aufweisen. Die Carbonylgruppe ist hierfiir besonders
gut geeignet, da die n-Orbitale senkrecht zur Molektilebene stehen und die freien
Elektronenpaare am Sauerstoffatom in der Ebene liegen. Ein Wechsel aus einem 7-
in ein n-Orbital fithrt zur Anderung des Bahndrehimpulses und gleicht die Anderung
des Spins aus, so dass der Drehimpuls erhalten bleibt.

Der erste angeregte Singulett-Zustand einer Carbonylgruppe besitzt haufig eine
(r7*)- oder (n7*)-Konfiguration wodurch sich vier mégliche ISCs in einen Triplett-
Zustand ergeben:

V) —3 (™)
V) —3(nr*)
Ynr*) —3(rr™)

Linr*)—3(nr*).
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Fiir einen !(n7*) angeregten Zustand ist ein vereinfachtes Besetzungsschemata der
Orbitale in Abbildung (i) gezeigt. Das n- und 7*-Orbital ist mit jeweils einem
Elektron besetzt. Beim Ubergang in einen 3(r7*)-Zustand geht ein Elektron aus dem
doppelt besetzten 7-Orbital, in ein einfach besetztes n-Orbital Giber. Die Spinumkehr
(Spinflip) ist erlaubt, da im Endorbital die beiden Spins antiparallel angeordnet sind
und sich eine Anderung des Bahndrehimpulses ergibt, welche die Spinumkehr kom-
pensiert. Im Gegensatz dazu ist eine Spinumkehr, die zur Drehimpulserhaltung not-
wendig ware, beim Ubergang !(nm*) — 3(n7*) nicht méglich (vgl. Abbildung (ii)).
Bei diesem ISC-Prozess findet keine Orbitalanderung statt und eine notwendige Spin-
Bahn-Kopplung bildet sich nicht aus, da der Ubergang nur ein Bahndrehmoment

entlang der Bindungsachse generiert. 26!

)

Spinflip
erlaubt

Ynn)y=n(t})nt Hn*(}) 3an)=n( Phn@t)m’( §)

(i) T T
D) o

N . Spinfli
=t (D) 2P 3 rind )T 1)

Abbildung 2.6: Vereinfachte qualitative Orbitalbeschreibung fir erlaubte (i) und
nicht erlaubte (i) ISC-Prozesse. In (i) ist beim Ubergang eine Orbitalinderung zu
erkennen, in (ii) nicht. Diese ist fiir die Anderung des Bahndrehimpulses wichtig.
Angelehnt an Turro. 2!

Analog kénnen die beiden tibrigen Uberginge beschrieben werden. Insgesamt las-
sen sich so allgemeine Auswahlregeln ableiten, die El-Sayed Regeln genannt wer-
den und tbersichtlich in Abbildung zusammengefasst sind. El-Sayed erlaubte
ISC-Prozesse besitzen Raten, die um mehrere Gréfenordnungen grofer sind als die
El-Sayed verbotenen ISC-Prozesse. Im Vergleich zur Inneren Umwandlung sind ISC-
Raten meist erheblich kleiner. 3!
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T langsam
(n*) <————> 3rr)

schnell

1(Tm*) ————e 3(Tl:Tl:*)

Abbildung 2.7: Uberblick tiber El-Sayed erlaubte (griin) und nicht-erlaubte (rot)
ISC-Prozesse.

2.2.2.4 Konische Durchschneidung (Cl)

Eine spezielle Form der Deaktivierung angeregter Zustinde ist die uiber konische
Durchschneidungen (CI, engl.: conical intersection), da dort Fermis Goldene Regel
versagt und die Born-Oppenheimer-Nédherung nicht mehr gilt. Man spricht hierbei
auch von durch Nicht-Adiabatische- oder Nicht-Born-Oppenheimer-Kopplungen ver-
ursachte Ubergiangen, die zwischen adiabatischen Potentialenergieflichen stattfin-
den. CIs sind im zweidimensionalen Bild Punkte, bei denen adiabatische Potentia-
le von Molekiilen energiegleich sind, also eine Durchschneidung besitzen. Derartige
Regionen werden auch als Trichter bezeichnet, da dort die Wahrscheinlichkeit fiir
einen Sprung von einer sonst energetisch hoher gelegenen adiabatischen Potential-
energiefliche zu einer tiefer liegenden sehr grof ist. Der Ubergang verlauft so schnell,
dass die Einstellung eines Schwingungsgleichgewichts nicht stattfinden kann.®? Die
strahlungslose Deaktivierung der CI findet auf der Femtosekunden-Zeitskala statt. 8!
Die Bedingungen fiir konische Durchschneidungen wurden bereits 1929 von Neu-
mann und Wigner analysiert.®? Acht Jahre spater behauptete Teller, dass Cls mit
einer erstaunlich grofen Ratenkonstante einhergehen.!®? Lange Zeit hatte man an-
genommen, dass derartige Trichter selten sind. Heute weifs man jedoch, dass sie
entscheidende Rollen in der photochemischen Reaktionsdynamik spielen. 58l

2.3 Clusterexperimente

2.3.1 Clusterbildung

Kapitel [6] und [7] dieser Arbeit beschéftigen sich mit homogenen Clustern, die bei
der adiabatischen Expansion ins Vakuum gebildet werden. Diese kénnen mit Hil-
fe der Massenselektivitat von Molekularstrahl-Experimenten spektroskopisch unter-
sucht werden. Cluster sind allgemein Aggregate von schwach gebundenen Molektilen,
in denen jedes Molektuil anndhernd die Struktur behélt, die es auch als isoliertes Mo-
lekul aufweist. Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen zwischen den Molektilen
sind Cluster meist nur bei kalten Bedingungen stabil. 6!l Beispielsweise betragt die
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Bindungsenergie des NO-Dimers 710 cm ™! 92l und die des Benzoldimers 560 cm!. 163!

Fir ionische Cluster liegt diese, aufgrund zusatzlicher elektrostatischer Wechselwir -
kungen, oberhalb von 5000 cm™! ((CoHy)e*: 6400 cm™! ). Die Clusterbildung in-
nerhalb eines Molekularstrahls wurde 1956 zum ersten Mal beobachtet. 64 Aggregate
entstehen, wenn die Kuhlung durch einen Drei-Koérper-StofS fiir eine Stabilisierung
ausreicht. Ein erster Stof zwischen zwei Probenmolekiilen fiihrt zur Ausbildung des
Clusters und ein weiterer Stof3 mit einem Tragergasmolekiil zu dessen Kiihlung. Die
spektroskopische Untersuchung molekularer Aggregate bei isolierten Bedingungen
bietet die Moglichkeit zwischenmolekulare Wechselwirkungen im Detail zu studieren,
die in kondensierter Materie nicht gegeben sind, da kleine, organisierte Cluster bei

tiefen internen Temperaturen erzeugt werden kénnen. 169!

Experimentell kann die Clusterbildung durch geeignete Wahl der Expansionsbe-
dingungen gefordert werden. Allerdings ist es schwierig, die Grof3enverteilung inner-
halb eines Molekularstrahls zu kontrollieren. Zusatzlich ergeben sich oftmals mehre-
re mogliche Anordnungen fur ein Cluster, die energetisch nahe beieinanderliegen.
Die gezielte Bildung eines Isomers ist dann nahezu ausgeschlossen. Die Parame-
ter, mit denen die Grofenverteilung eingestellt werden kann, sind die Temperatur
im Probengefaf3, der Hintergrunddruck des Tragergases, die Art des Gases, der Dii-
sendurchmesser des Pulsventils und dessen Geometrie, der Abstand des Pulsventils
zum Skimmer, der Skimmerdurchmesser und die zeitliche Verzégerung des Moleku-
larstrahls zum Laserpuls. Allgemein kann man sagen, dass eine Erhéhung der Pro-
bengefafitemperatur zu einer hoheren Clusterwahrscheinlichkeit fiihrt, da mehr Mo-
lekiile in die Gasphase gelangen. Der Hintergrunddruck bestimmt die Verdiinnung
der Probenmolektile im Trégergas. Bei hoherer Verdiinnung werden weniger und Klei-
nere Aggregate zu beobachten sein. Bei kleineren Hintergrunddriicken ist hingegen
die Dichte der zu untersuchenden Teilchen grofer und es kommt vermehrt zu Sto6f3en
und damit zur Ausbildung von Clustern. Typische Diisen, die fiir Clusterexperimente
benutzt werden, sind konische Diisen oder auch Lavaldiisen.22%6466l 1m gepulsten
Molekularstrahl kann die Clusterverteilung ebenso durch die Verzégerung zwischen
Pulsventil und Laserpuls eingestellt werden. Da die Wahrscheinlichkeit der Cluster-
bildung dem Gasdruck folgt, ist in der Mitte eines Molekularpulses die grof3te Anzahl
an Clustern zu erwarten. Am Anfang und Ende hingegen bilden sich weniger Aggre-
gate aus. 22!

Eine Herausforderung, die sich in Clusterexperimenten ergibt, sind Fragmentati-
onsprozesse, die durch Photoanregung auftreten. So kénnen grofere Clusterionen
in kleinere dissoziieren und dadurch deren Massensignal beeinflussen. 2267 pyr-
nell et al. geben zwei verschiedene Méglichkeiten der Dissoziation an.2268 Einen
Absorptions-Dissoziations-Ionisations (ADI) Mechanismus, bei dem das neutrale Mo-
lekill im angeregten Zustand dissoziiert und einen Absorptions-lonisations-Disso-
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ziations (AID) Mechanismus, bei dem das Molekiil im ionischen Zustand dissoziiert.
Letzterer entspricht der Dissoziativen Photoionisation (DPI). Das Clusterionensignal
(A)p-1 (bestehend aus n-1 Molektilen A) kann so durch die Fragmentationsprozesse
der Cluster (A), beeinflusst werden und stellt eine ﬁberlagerung verschiedener zeit-
abhangiger Prozesse dar. 22!

Die Clusterbildung resultiert aus intermolekularen Kraften zwischen den Molekti-
len, die daher auch van der Waals(vdW)-Cluster genannt werden. Im Gegensatz zu
chemischen Bindungen sind intermolekulare Ww dadurch gekennzeichnet, dass sie
deutlich schwacher und die Abstande der wechselwirkenden Teilchen deutlich grofer
sind. Intermolekulare Krafte konnen in lang- und kurzreichweitige Ww eingeteilt wer-
den. Bei ersteren verhalt sich die Wechselwirkung indirekt proportional zum Abstand
R der beteiligten Spezies (E~R™). Die kurzreichweitigen Interaktionen treten bei Ab-
standen auf, bei denen die Wellenfunktionen tiberlappen. Derartige Energien nehmen
exponentiell mit dem Abstand ab (E~e~?%). 169

Die Summe aller intermolekularen Ww setzt sich aus attraktiven und repulsiven
Komponenten zusammen. Letztere kommen vor allem durch das Pauli-Ausschluss-
prinzip, das die Elektronen davon abhéalt, von einem Molekiil in den besetzten Bereich
eines anderen tiberzugehen zustande.!” Die attraktiven Krifte setzen sich aus der
elektrostatischen Energie Eg, der Induktionsenergie Ej, und der Dispersionsenergie
Episp zusammen. 79

Elektrostatische Krifte resultieren aus der Ww zwischen den permanenten oder in-
duzierten elektrischen Multipolmomenten der beteiligten Molektile. Dispersionskréafte
hingegen sind die Folge der wechselseitigen Polarisierung der Ladungsdichten von
zwei Clusterpartnern.!”? Die Stirke dieser Kraft hangt damit von der Polarisierbar-
keit der Molektile ab. Speziell bei der Ausbildung von Dimeren polycyclischer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe (PAKs), die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden,
kommt Ep;g), eine entscheidende Bedeutung zu. 1!

Neben den genannten Kréaften kénnen in Elektronen-Donor-Akzeptor-Clustern La-
dungs-Transfer-Krafte (englisch: charge-transfer) Ecr auftreten, wenn Ladung teil-
weise von einem Molekiil auf ein anderes tibergeht.!”?! Eine weitere Kraft, die auf-
grund ihrer Starke sogar als Bindung bezeichnet wird, ist die Wasserstoffbriickenbin-
dung, die ebenfalls Cluster stabilisieren kann. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
genannten Kréfte findet sich im Buch Intermolecular and Surface Forces von Jacob N.

Israelachvili. 73!

2.4 Excimere

In den Kapiteln [6|und[7]dieser Arbeit werden frequenz- und zeitaufgeléste Experimen-
te am Pyren bzw. 2-Hydroxypyrendimer beschrieben und diskutiert. Ein wichtiger
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Punkt ist dabei die Ausbildung von Excimeren, welche im Folgenden kurz vorgestellt
werden.

Die Ausbildung schwach gebundener van der Waals (vdW)-Dimere und hoéherer
Cluster bei niedrigen internen Temperaturen kann dazu ausgenutzt werden, um Ex-
cimere in der Gasphase zu bilden und diese zu studieren.” Aromatische Excimere
(aus dem Englischen: excited dimer) bilden sich nach der elektronischen Anregung
eines Monomers. Im Grundzustand haben diese einen schwach gebundenen (in Lo-
sung oftmals nicht bindenden) Charakter und erst im angeregten Zustand entsteht
eine bindende Wechselwirkung. Die damit verbundene Anderung der Gleichgewichts-
geometrie ist Ursache fur die breiten, rotverschobenen Emissionsspektren, die haufig
als Nachweis fiir die Excimerbildung herangezogen werden. " Beispielsweise besitzt
das Benzoldimer im Grundzustand eine Bindungsenergie von 2.6 kcal/mol und im
ersten angeregten Zustand von 8.1 kcal/mol. 7%7/ Fgrster und Kasper waren die ers-
ten, die eine rotverschobene Emission in hochkonzentrierten Pyrenlésungen auf die
Bildung eines gebundenen Excimers zuriickfithrten.!'® Die starke Wechselwirkung
im angeregten Zustand entsteht durch Kopplung zwischen angeregten und Charge-
Transfer Zustinden. 7578l

In Losung ist die Excimerbildung oftmals diffusionskontrolliert, was bedeutet, dass
sie durch den Stof3 eines angeregten Molekuls mit einem weiteren Molektil, das sich
noch im Grundzustand befindet, ablauft. In Molekularstrahlexperimenten liegt hinge-
gen eine andere Situation vor. Die Excimerbildung findet nicht durch Diffusion statt,
sondern es liegen praassoziierte vdW-Dimere vor, die nach Photoanregung ein Exci-
mer bild<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>