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“We absolutely must leave room for doubt or there is no progress and there is no
learning. There is no learning without having to pose a question. And a question
requires doubt.”

Richard P. Feynman
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1 Einleitung

Die organische Halbleitertechnik findet verbreitete Anwendung in der Entwick-
lung hocheffizienter Displays und moderner Beleuchtungslésungen und bietet
durch kostenguinstige und flexible Herstellungsmethoden eine Reihe an weite-
ren vielversprechenden Einsatzmodglichkeiten.[1, [2] Auch die organische Pho-
tovoltaik (OPV) erodffnet inzwischen durch das Erreichen eines Wirkungsgrades
von Uber 10 % [3H5] ein grofies Potential zur Energieversorgung z.B. von mobilen
Geraten oder auch zur Integration in Gebaudefassaden.[6] Doch trotz der bis-
herigen Erfolge sind grundlegende physikalische Prozesse im Bereich der ver-
wendeten organischen Molektile noch nicht vollstandig verstanden.|7] Fur eine
genaue Beschreibung des Energietransfers innerhalb der organischen Halblei-
ter ist eine Untersuchung der moglichen Deaktivierungsprozesse in isolierten
Molekiilen ebenso notwendig wie Studien tiber den Elektronentransfer inner-
halb einzelner oder zwischen benachbarten Molekiilen. Als Modellsysteme fur
intramolekulare Ubergange sind isolierte Systeme von spezieller Bedeutung und
eignen sich besonders als Maf3stab fiir computergestiitzte Simulationen.[8]

Diese Vorgehensweise wird auch in den Materialwissenschaften anerkannt,
denn die fundamentalen Prozesse der isolierten Bausteine sowie deren Wechsel-
wirkungen untereinander sind fir das Verstindnis der diinnen Polymerschich-
ten von essentieller Bedeutung.[9]

Die Synthese von anwendungsbezogenen Heterocyclen befindet sich zudem in
einem fortgeschrittenen Stadium, sodass theoretisch ein unerschépflicher Bau-
kasten von organischen oder metallorganischen Molektilen zur Verfigung steht.
Doch bei welchen Verbindungen lohnt eine anfangs oft aufwendige Synthese,
wenn vorher nicht bekannt ist, ob sie den gewtlinschten Anforderungen entspre-
chen? Noch klingt es utopisch, doch prinzipiell ist es denkbar, dass schon bald
numerische Simulationen eine ideale Molekulstruktur fir organische Halbleiter
vorhersagen koénnen.[10]



1 Einleitung

Die fortschreitende Entwicklung von rechenintensiven Simulationen der Mo-
lektildynamik tragt eindrucksvoll zum Verstandnis von Energie- und Elektro-
nentransfer sowie von den verschiedenen Deaktivierungsprozessen in organi-
schen Molekiilen bei. Insbesondere in Bereichen, in denen das System aufgrund
von Entartungen nicht mehr durch die einfache Born-Oppenheimer-Naherung
beschrieben werden kann, liefern computergestiitzte Modelle einen gezielten
Einblick in die Molekilldynamik. Zur weiteren Optimierung bedarf es jedoch
Experimente mit geeigneten Molekiilen in méglichst ungestértem Zustand, zu
denen die in dieser Arbeit prasentierten Gasphasen-Messungen einen Beitrag
leisten.

Fur die organische Elektronik sind besonders Molekiile mit ausgedehnten -
Elektronensystemen von Interesse.[11] Diese zeigen neben einer Absorption im
UV-Vis-Bereich auch besonders hohe Elektronen-Beweglichkeiten und kénnen
so fiir einen effektiven Ladungstransport genutzt werden.[12]

Der Schwerpunkt dieser Dissertation liegt auf der Untersuchung der Dyna-
mik von elektronisch angeregten Zustinden von polyzyklischen aromatischen
Molekitilen mit Keto- und Carbonylgruppen. Diese Heterocyclen werden zum
Teil bereits in der Dtinnschicht-Elektronik verwendet oder kénnen als Modell-
system flir eine strahlungslose Deaktivierung dienen. Eine Besonderheit der
hier untersuchten Molektile besteht darin, dass nach elektronischer Anregung
mehrere strahlungslose Deaktivierungspfade zu Verfigung stehen. Durch tief-
liegende nr*-Zustande kommt es speziell zu einem Wettbewerb zwischen in-
nerer Umwandlung und Intersystem Crossing, der hier durch Pikosekunden-
zeitaufgeloste Messungen charakterisiert wird.

Zu Beginn der Arbeit werden neben der Molekularstrahl-Technik sowie der
REMPI-Spektroskopie vor allem die Grundlagen der mdéglichen strahlungslosen
Deaktivierungsprozesse vorgestellt, die fiir ein umfassendes Verstdndnis von
grundlegender Bedeutung sind. Im Experimentalteil wird ausfiihrlich auf die
Funktionsweise des neu eingerichteten Pikosekunden-Lasersystems eingegan-
gen. Zudem wird ein Uberblick tiber die zur Ansteuerung entwickelte Software
gegeben und kurz die verwendete Gasphasen-Apparatur beschrieben.

Der Hauptteil der Arbeit beginnt mit einer Studie uber das Molekil 9-
Fluorenon, welches sich im dritten angeregten elektronischen Zustand durch
ein aufergewohnlich strukturiertes Spektrum auszeichnet. Die mehrstufige



Zerfallsdynamik dieses Zustands wird anhand von zeitaufgelésten Messun-
gen in der Gasphase und in Flussigphase-Experimenten untersucht und mit
theoretischen Berechnungen verglichen.

Eine sehr interessante Dynamik ist bei isoliertem Naphthalin-1,8-dicarbon-
sdureanhydrid (NDCA) vorzufinden. Zeitaufgeloste Messungen zeigen, dass die
Deaktivierung durch Erreichen einer Energiebarriere deutlich beschleunigt
wird. Unter Berticksichtigung von Fliissigphasen-Messungen und aufwendigen
Simulationen der elektronischen Populationsdynamik wird der Einfluss von
Intersystem Crossing und einer konischen Durchschneidung diskutiert.

An diese Experimente kniipfen auch die weiteren Studien tiber die verwand-
ten Molektile N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI) und 1,4,5,8-Naphthalin-tetra-
carbonsaure-dianhydrid (NTCDA) an, welche in den nachfolgenden Kapiteln be-
handelt werden.

In einer Zusammenfassung werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit

genannt und ein kurzes Restimee Uiber die gewonnenen Erkenntnisse gezogen.






2 Grundiagen

2.1 Molekularstrahl-Technik

Eine hervorragende Methode zur Untersuchung von isolierten Molekiilen in der
Gasphase ist die Molekularstrahl-Technik. Dabei strémen Gasteilchen mit ei-
ner Uberschall-Expansion in ein Hochvakuum und erfahren eine starke Ab-
kiithlung der Rotations- und Schwingungszustiande. Der Molekularstrahl ist ge-
richtet und weist eine schmale Geschwindigkeitsverteilung auf. Nach einer kur-
zen Flugstrecke bewegen sich die Teilchen im Zentrum des Molekularstrahls
mit gleicher Translationsenergie und Ausbreitungsrichtung, sodass keine St63e
mehr stattfinden. Mit senkrecht zur Flugrichtung eingestrahltem Licht kénnen
auf diese Weise Messungen an kalten und isolierten Molekiilen durchgeftihrt
werden.[13]

Neben dem Vorteil der stofifreien Bedingungen wird durch einen kollimier-
ten Strahl die Doppler-Verbreiterung der Absorptionslinien deutlich herabge-
senkt.[14] Ein zentraler Punkt stellt jedoch die effektive Abktihlung der Mo-
lektile durch die adiabatische Expansion ins Vakuum dar. Insbesondere die
Translationstemperaturen werden dabei stark reduziert und kénnen Werte von
unter 1 K annehmen.[15]

Die Starke der adiabatischen Abktuihlung kann aus der Beziehung

(v=1)/~ y—-1
T _ (P> _ (p> - ! 2.1)
o \h Po 1+ 4(y—1)M2

ermittelt werden,[16] wobei Ty, Py und pg die Temperatur, der Druck und die

Teilchendichte im Reservoir darstellen und 7, P und p die gleichen Gréfien
im Molekularstrahl bezeichnen. Die dimensionslose Grofie v = (C, + R)/C, ist
allein von der Warmekapazitit abhangig und kann Werte zwischen 1.0 fiir sehr
grofle Molekiile und 1.67 fir einatomige Gase annehmen. Fur Edelgase ist die
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adiabatische Abkuihlung entsprechend gut und nimmt mit zunehmender Grof3e
der Molektile stark ab.

Die Machzahl M ist dabei von dem Tragergas und den geometrischen Abmes-
sungen des Ventils abhangig und ergibt sich fiir ein einatomiges Gas zu

M = A(X/D)7 !, (2.2)

wobei X die zurtickgelegte Strecke ausgehend vom Ventil angibt und D den
Diisendurchmesser bezeichnet. Die Konstante A hingt von der Warmekapazitat
ab und ergibt sich fir einatomige Gase zu 3.26.[16]

Die Machzahl wachst demnach mit zunehmendem Abstand vom Ventil an und
nimmt besonders fur kleine Diisendurchmesser grofe Werte an. Dieser Effekt
ist nicht durch besonders hohe Fluggeschwindigkeiten des Molekularstrahls zu
erklaren, sondern durch die stark abnehmende Temperatur bedingt. Die Schall-
geschwindigkeit cg innerhalb eines Gases wird durch die Beziehung

cs = /YRT (2.3)

beschrieben und somit hauptsichlich durch die Temperatur vorgegeben.[17]
Wahrend sich die Translationsgeschwindigkeit v im Molekularstrahl kaum an-
dert, sinkt die Schallgeschwindigkeit cg deutlich, was zu einem Anstieg der
Machzahl M = v /cg fiihrt.

Allerdings ist ein grenzenloses Anwachsen der Machzahl nicht moglich, da
eine weitere Abktihlung mit geringer werdender Teilchendichte und Stofirate
ab einem gewissen Punkt nicht langer moglich ist. Die maximale erreichbare
Machzahl kann daher ebenfalls durch auflere Parameter bestimmt werden. Fiir
Argon ergibt sich ein Grenzwert von:[16]

Moz = 133(Py D)4 (2.4)

Gleichung kann zusammen mit Gleichung verwendet werden, um die
bestmogliche Abkitihlung von Argon im Molekularstrahl zu berechnen. Fur ein
Diisendurchmesser von D = 1.0 mm und einem Argon-Hintergrunddruck von
Py = 1.2 atm ergibt sich T/Tj = 9.24x 1074,

Eine sehr gute Abktiihlung durch die Molekularstrahl-Technik wird vor allem
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bei einatomigen Gasen erreicht, da diese keine Schwingungs- oder Rotations-
zustdnde besitzen. Doch auch grofie Molektile (wie z.B. Naphthalin) kénnen
bei starker Verdiinnung in einem Trigergas durch die Uberschall-Expansion
gekuhlt werden, da sie bei Stéf3en mit den kalten Atomen einen Grofteil ih-
rer Energie abgeben kénnen. Wahrend far die Translationstemperatur in guter
Naherung die Werte des umgebenden Gases gelten, hangt die Abkuhlung der
Schwingungs- und Rotationszustinde von zusatzlichen Bedingungen ab.[15]

Die Energie der Rotationszustande kann durch Stofe mit einem schweren
Tragergas wie Argon sehr effektiv abgegeben werden, sodass auch hier Tem-
peraturen von wenigen Kelvin erreicht werden kénnen.[18] Die Abktihlung von
Schwingungszustanden ist hingegen flir grof3e Molektile schwieriger und hangt
stark von der Dichte im Molekularstrahl und von der Schwingungsenergie der
unteren Niveaus ab. Erfahrungsgemafl werden fiir grofe Molekiile daher le-
diglich Schwingungstemperaturen von <80 K erreicht.[14], [19] Diese Abkuih-
lung gentigt aber in der Regel, um das Molekiil vollstandig in den niedrigsten
Schwingungszustand zu versetzten. So konnte selbst von grofien Molektilen wie
Tetracen (C13Hj2) eine gut aufgeloste Schwingungsstruktur beobachtet werden.
[20]

Die bisherigen Annahmen gelten fir einen kontinuierlichen Molekularstrahl,
der tiber ein Ventil adiabatisch ins Vakuum expandiert. Durch Verwendung
von einem Pulsventil kann die effektive Gasdichte im Molekularstrahl um
zwei bis drei Groflenordnungen erhéht werden.[15] Zudem kénnen bei glei-
cher Pumpleistung wesentlich kleinere Driicke erreicht werden, sodass eine
effektive adiabatische Expansion stattfindet. Auf diese Weise kénnen sogar
Rotations-Temperaturen im mK-Bereich realisiert werden.[21], |22]

2.2 REMPI-Spekiroskopie

Durch Lichtanregung im UV-Vis-Bereich ist es moglich, die elektronischen
Zustande eines Molekiils zusammen mit seinen Schwingungs- und Rotations-
niveaus zu untersuchen. Bei Gasphasen-Messungen stellt sich die REMPI-
Spektroskopie (engl.: Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization) als praktika-
ble Methode heraus, da sie in Verbindung mit einem Flugzeit-Massenspektro-
meter eine massenselektive Untersuchung der Molekiile ermoglicht.[23], [24]
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[1+1] [1_'_11] [1+21] off-resonante

Ionisation

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von verschiedenen REMPI-Prozessen
uber Schwingungsbanden eines elektronisch angeregten Zu-
stands. Zudem sind rechts mogliche Ionisationsprozesse ohne
Beteiligung von resonanten Zustanden gezeigt.

2.2.1 Methodik

Bei der REMPI-Spektroskopie wird die Ionisation des Molektils durch eine zwei-
stufige Lichtabsorption hervorgerufen. Im ersten Schritt wird mit m Photonen
ein resonanter Zwischenzustand angeregt, der anschlieBend mit n Photonen
ionisiert wird. Der gesamte Ionisationsprozess wird als [n+m] REMPI bezeich-
net. Neben der Anzahl der beteiligten Photonen wird zudem angegeben, ob es
sich um Photonen mit gleicher Frequenz (Einfarben-REMPI) oder mit unter-
schiedlicher Frequenz (Zweifarben-REMPI) handelt. Letztere werden auch als
[n+m’] REMPI bezeichnet und sind besonders fiir zeitaufgeldste Messungen in-
teressant.[25]

In Abbildung[2.T]sind mehrere mogliche REMPI-Prozesse in einem Energiedia-
gramm dargestellt. Ausgehend vom Grundzustand v wird méglichst mit einem
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einzelnen Photon ein Schwingungs- oder Rotationsniveau des Zwischenzustand
11 angeregt, wobei die Resonanzbedingung AE = hv erfiillt werden muss. Die
Ionisation kann meist mit ein bis zwei weiteren Photonen derselben oder einer
anderen Frequenz erfolgen. Um eine weitere Anregung aus dem Grundzustand
zu vermeiden, wird in der Regel eine nicht-resonante Frequenz fur die Ionisation
gewahlt. Zwar kann es auch durch nicht-resonante Prozesse zu einer Ionisation
der Molekitile kommen (vgl. Abb. , doch besitzen diese Prozesse eine wesent-
lich geringere Wahrscheinlichkeit als vergleichbare REMPI-Prozesse.

Um eine ausreichend hohe Photonendichte zu erzeugen, werden hauptsach-
lich gepulste Lasersysteme fiir die REMPI-Spektroskopie verwendet. Die Wahr -
scheinlichkeit W fiar einen resonanten Mehrphotonenprozess hangt demnach
stark von der Pulsenergie P des Lasers ab und kann durch die Gleichung

W(P) =~-P* (2.5)

beschrieben werden.[26] Dabei gibt £ die Ordnung des Mehrphotonenprozesses
an, wahrend ~ einen Proportionalitatsfaktor darstellt, welcher unter anderem
vom Absorptionsquerschnitt abhéangt.

Die uberschiissige Energie bei der Ionisation kann in die Translationsbewe-
gung des frei werdenden Elektrons tiberfiihrt werden, sodass fiir den zweiten
(Mehr-) Photonenprozesses die Resonanzbedingung eine untergeordnete Rolle
spielt.

2.2.2 Zeitaufgel6ste REMPI-Spekiroskopie

Die REMPI-Spektroskopie bietet sich besonders fiir zeitaufgeloste Messungen
an, da die Methode generell auf dem Anrege-Abfrage-Prinzip beruht. Die Le-
bensdauer der im ersten Schritt angeregten Zwischenzustiande kann durch Ver-
zogerung des Ionisationsschritts mit einem zweiten Laserpuls ermittelt werden.
Dazu werden die Abfragepulse tiber eine motorgesteuerte Verzogerungsstrecke
geleitet und somit die Flugstrecke gegentiber den Anregepulsen schrittweise
verandert. Erreicht der Abfragepuls die angeregten Molekiile nach einer Verzo-
gerungszeit At, konnen nur noch diejenigen Molektile ionisiert werden, welche
sich noch in dem Zwischenzustand ¢; befinden. Das Ionensignal nimmt daher
mit zunehmenden Verzogerungszeiten ab. Selbst bei grofier Verzégerung des Ab-
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fragepulses von At = 10 ns andert sich der Aufenthaltsort der angeregten Mole-
kule in der Gasphase bzw. im Molekularstrahl lediglich um wenige Mikrometer,
sodass ein Verlassen des typischerweise 0.1-1.0 mm grof3en Ionisationsbereichs
bei geringer Fokussierung vernachléssigt werden kann.

Hingegen sind durch Verwendung von hochprazisen Schrittmotoren zeitliche
Auflésungen im Femtosekunden-Bereich realisierbar, wodurch eine experimen-
telle Beobachtung von schnellen oder ultra-schnellen Zerfallszeiten kein Pro-
blem darstellt.

2.3 Strahlungslose Deaktivierung

Neben den bekannten elektronischen Ubergingen mit Beteiligung von elektro-
magnetischer Strahlung, wie Absorption, Fluoreszenz oder Phosphoreszenz, gibt
es auch eine Reihe von physikalischen Ubergingen, die nach Anregung des Mo-
lekiils strahlungslos stattfinden. Darunter fallen innere Umwandlung (engl.: in-
ternal conversion, IC), Intersystem Crossing (ISC, selten auch Interkombination
genannt) und Uberginge als Folge von konischen Durchschneidungen (engl.:
conical intersection, CI). Dartiber hinaus spielen bei vielen dieser Uberginge
Schwingungsrelaxation (engl.: vibrational relaxation) oder auch Schwingungs-
umverteilung (engl.: internal vibrational energy redistribution, IVR) eine wichtige
Rolle.

2.3.1 Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Ubergéinge

Die Wahrscheinlichkeit fir eine strahlungslose Deaktivierung ist besonders
grof3, wenn sich die Potentialflichen des Anfangs- und Endzustands sehr na-
he kommen. Die sonst oft gultige Annahme von unabhingigen Gleichungen
fiir Kern- und Elektronenbewegung der Born-Oppenheimer-Naherung [27] ver-
bietet eine strahlungslose Deaktivierung und kann fiir einen strahlungslosen
Ubergang nicht ohne Weiteres angewendet werden. Da fiir grofere Molekiile als
das Wasserstoffmolekiil-lon (Hj) keine analytischen Losungen der Schrédinger -
Gleichung bekannt sind, ist eine Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
Molekiilschwingungen und Elektronen durch die zeitabhingige Stérungstheorie
sinnvoll.[28]
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2.3 Strahlungslose Deaktivierung

Durch Ansetzen eines zeitabhingigen Stérungsterms mit H = Hy + H’ ergibt
sich fiir die allgemeine Rate eines strahlungslosen Ubergangs der Ausdruck [29]

27 -
kivsg = 2= < UsH'ls > py(E), (2.6)

der auch als Fermis Goldene Regel bezeichnet wird.[30] Der Faktor p;(E) be-
schreibt dabei die Zustandsdichte des Endzustands bei der Energie, die von
dem Anfangszustand vorgegeben wird. Die Ubergangsrate k;_, ; ist entsprechend
dann hoch, wenn eine ausreichend hohe Dichte p;(F) von Schwingungszustan-
den im Endzustand existiert (vgl. Abb. [2.2). Anfangs- und Endzustand wer-
den weiterhin in dem Bild der Born-Oppenheimer-Ndherung behandelt und da-
her auch als adiabatische Zustande bezeichnet. Die nicht-adiabatische Stérung
wird allein durch den Operator H ausgedruckt.

b —§

— i

Abbildung 2.2: Energieschema eines strahlungslosen Ubergangs von einem
elektronisch angeregten Zustand 1; in einen um AE tiefer lie-
genden Zustand ;.

Wie in dem Schema in Abbildung [2.2] angedeutet, ist nach Gleichung [2.6]
ein Ubergang (k;,q) in tiefer liegende elektronische Zustdnde bevorzugt. Ein
theoretisch moglicher Rucktransfer (k) findet praktisch nicht statt, da die
Zustandsdichte im Anfangszustand meist sehr klein ist, wihrend die Schwin-
gungsenergie innerhalb des Endzustands durch Schwingungsrelaxation oder
IVR irreversibel umverteilt wird.

11
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Auch wenn die Trennung von Kern- und Elektronenbewegung durch die Sto-
rung eigentlich nicht mehr méglich ist, werden bei schwachen Stérungen die
Wellenfunktionen |¢) > haufig weiterhin in die Eigenfunktionen der Schwin-
gungsbewegung |y > und die elektronische Wellenfunktionen |¢ > unterteilt.
Fir den Fall einer schwachen Stérung kann daher fiir den Stérungsterm nahe-
rungsweise

< y|H' |y >= B0 < xplxi > (2.7)
T

geschrieben werden,[28] wobei 3/¢//5C den elektronischen Stérungsterm fiir
einen IC- oder ISC-Prozess und FCI das Franck-Condon-Uberlappungsintegral
bezeichnet.

Zusammenfassend ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlungslosen Uber -
gang von den Matrixelementen des Stéroperators (z.B. nicht-adiabatische Kopp-
lung oder Spin-Bahn-Kopplung), dem Uberlappungsintegral der Schwingungs-
bewegung und der Zustandsdichte des Endzustands abhangig. Auch wenn eine
starke Kopplung zwischen zwei elektronischen Zustanden vorliegt, beeinflussen
also noch weitere Faktoren, welche vor allem von der Gréfie der Energielticke
AE vorgegeben werden, die effektive Ubergangsrate.

2.3.2 Schwingungsrelaxation

Unter Schwingungsrelaxation wird die strahlungslose Deaktivierung von ange-
regten Schwingungszustinden in Zusammenhang mit intermolekularen Stof3-
prozessen verstanden. Die Relaxation der Schwingungsenergie erfolgt somit in
Form von thermischen Kollisionen mit der Umgebung und wird primar bei
Flussigphasen-Experimenten, aber auch bei Abkiihlung im Molekularstrahl be-
obachtet. In Abhangigkeit von der Stofirate, der Grof3e der Molektile und der
Hoéhe der angeregten Schwingungsenergie betragt die Relaxationszeit typischer-
weise 107!2-10719 s.[31] Daraufhin befinden sich die Schwingungsniveaus des
Molekiils in einer Boltzmann-Verteilung, die vom thermischen Gleichgewicht
der Umgebung vorgegeben wird.[28] Entsprechend kann fiir die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit eines Schwingungszustands die Beziehung

N —AFE,;
FO = exp ( T > (2.8)

12



2.3 Strahlungslose Deaktivierung

verwendet werden. Eine vollstindige Schwingungsrelaxation ist demnach fir
gewoOhnliche Valenzschwingungen (-C-H, -C=C, -C=0, usw.) bereits bei Raum-
temperatur gut erfillt. Die bei grofien m-konjugierten Molekiilen auftretenden
niederenergetischen Schwingungen koénnen aufgrund der geringen Schwin-
gungsenergie (AFE,; < 500 cm~!) bei 300 K nicht vollstandig relaxieren. Um
alle niederenergetischen Schwingungsmoden mit hoher Wahrscheinlichkeit im
Grundzustand vorzufinden, sind Temperaturen von 30-50 K notig.

2.3.3 Schwingungsumverteilung (IVR)

Neben der Abgabe von Schwingungsenergie durch Wechselwirkung mit der Um-
gebung ist nach Schwingungsanregung von einem mehratomigen Molektil eine
energetische Umverteilung innerhalb des Molektils méglich. Dieser Prozess wird
allgemein als Schwingungsumverteilung (engl.: Internal vibrational energy redis-
tribution, IVR) bezeichnet und kann sowohl im Frequenzbereich (schmalbandige
Laser und kalte Molektile) als auch im Zeitbereich (fs- oder ps-Laserpulse) ex-
perimentell beobachtet werden.[32] [33]

Zur Beschreibung von unabhangigen Normalmoden werden kleine Schwing-
ungsamplituden in einem harmonischen Potential vorausgesetzt. Zur vollstan-
digen Charakterisierung von Molekiilschwingungen mussen jedoch besonders
bei héheren Schwingungszustanden die Kopplungen zwischen verschiedenen
Normalmoden berticksichtigt werden, die durch das anharmonische Potential
oder auch die Corioliskraft hervorgerufen werden.[32]

Optisch aktive Zustdnde sind meist auf einfache Schwingungsbewegungen
des Molekils zurtiickzuftihren, bei denen eine Kopplung noch keine Rolle spielt.
Diese Zustande mit hoher Oszillatorstiarke werden oft zero order bright states
(ZOBS) genannt, wahrend Zustiande mit deutlich geringerer Oszillatorstarke als
zero order dark states (ZODS), also dunkle Zustidnde bezeichnet werden. Die
ZOBS und ZODS sind Eigenzustinde eines Systems, indem die anharmonische
Kopplung vernachlassigt wird. Die Eigenzustinde des gesamten Molekiils kén-
nen jedoch durch Linearkombination der ZOBS und ZODS ausgedriickt wer-
den.[34]

Zur Beschreibung der Ubergangsrate zwischen einem angeregten ZOBS ¢,
und benachbarten dunklen Schwingungsmoden ¢; wird auf Fermis Goldene Re-

13
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gel zuriickgegriffen. Somit kann fiir die IVR-Ubergangsrate die Beziehung
27 ~ 9
kivi = == < alV]ds > pi(E) (2.9

geschrieben werden.[35] Dabei ist V der Stoéroperator der anharmonischen
Kopplung und p;(E) die Zustandsdichte der benachbarten Schwingungsmo-
den. Fur ausreichend grofie Zustandsdichten (p;(E) > 10-100 /cm™!) wird die
Schwingungsenergie irreversibel im Molekitil verteilt, wihrend bei zwei einzel-
nen gekoppelten Schwingungsmoden auch Oszillationen beobachtet werden
konnen (Quantenbeats).[36]

Das Kopplungsmatrixelement ist in der Regel grof3 fir eng benachbarte zero
order states und klein zwischen einem zero order state und den ubrigen Eigen-
zustanden hoherer Ordnung, welche praktisch ein Kontinuum an Rotations-
und Schwingungszustidnden ausbilden.

Die typische Zeitskala fiir IVR von grof3en Molekiilen bewegt sich im Bereich
von 0.1—10 ps und ist damit langsam im Vergleich zu den Schwingungsperi-
oden des Molekiils, aber schnell im Vergleich zu optischen Ubergangen.[37-39]
Im einzelnen hangt die Ubergangsrate aber natiirlich stark von der Zustands-
dichte ab, sodass bei Anregung von tiefliegenden Schwingungszustanden eine
Umverteilung deutlich langsamer als 10 ps sein kann. In elektronisch angereg-
ten Zustanden werden jedoch prinzipiell etwas schnellere IVR-Raten beobachtet
als im Grundzustand.[40] In diesen Fallen kann eine Schwingungsumverteilung
allerdings nur dann separat betrachtet werden, wenn sie nicht auf der Zeitskala
von méglichen elektronischen Ubergingen stattfindet.

2.3.4 Innere Umwandlung (IC)

Nach einer elektronischen Anregung kann ein Molektil strahlungslos per in-
nerer Umwandlun in einen tieferen elektronischen Zustand mit gleicher
Spin-Multiplizitit ibergehen. In der Regel erfolgt der Ubergang zwischen zwei
isoenergetischen Schwingungszustdnden ohne Abgabe von Energie. Ein IC-

'Im Deutschen wird zwischen innerer Umwandlung und innerer Konversion unterschieden,
wobei erstere den hier behandelten elektronischen Ubergang bezeichnet und letztere eine
kernphysikalische Zerfallsart beschreibt. Im Englischen werden beide Prozesse als internal
conversion bezeichnet, was mitunter zu Verwechslungen ftihrt.[41]
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2.3 Strahlungslose Deaktivierung

Prozess kann aber auch durch Stof3prozesse begtinstigt werden und wird daher
in einigen Lehrbiichern in Kombination mit Schwingungsrelaxation betrach-
tet.[42]

Typische IC-Prozesse sind entsprechend Ubergiange innerhalb der Singulett-
oder Triplett-Umgebung und kénnen folgendermafien formuliert werden:

S, (v) = Sp (V)

Tn(v) — T (V)

Dabei bezeichnen n und m mit n > m > 0 unterschiedliche elektronische Zu-
stande und v und v/ die zwei dazugehorenden isoenergetischen Schwingungs-
zustande.

Die innere Umwandlung kann mit Fermis Goldener Regel beschrieben wer-
den, wobei der Storoperator hier die Kernbewegungen im Molektil beschreibt,
welche sich auf die elektronischen Wellenfunktionen auswirken.[28] Die IC-
Ubergangsraten sind meist sehr hoch (k;c= 10''-10'% s71),[43] da die Potenti-
alflachen der elektronischen Zustidnde meist nur einige 100 meV auseinander-
liegen. Anders verhilt es sich bei einem S; — Sy Ubergang, bei dem in aroma-
tischen Systemen oft ein Energieunterschied von 3-5 eV tberwunden werden
muss und ein IC-Prozess um einen Faktor 10°-107 langsamer sein kann.[44]
Als Folge setzen zur Deaktivierung des S;-Zustands haufig konkurrierende Pro-
zesse wie Fluoreszenz oder auch Intersystem Crossing ein.

Fir polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) existieren viele expe-
rimentelle Studien tiber die Ubergangsraten von strahlungslosen IC-Prozessen,
sodass es anhand der Ergebnisse moglich war, eine empirische Gesetzmafligkeit
festzustellen. Diese kann durch das sogenannte Gesetz der Energielticke (engl.:
energy gap law, EGL) als

kic(Sp, — Sp) = 103 exp[—aAE(S,, — Si)] (2.10)

geschrieben werden.[45, 46] Der exponentielle Faktor « nimmt fiir PAKs einen
Wert von etwa 4.85 eV~! an.

Das empirische EGL konnte im Nachhinein auch durch theoretische Arbei-
ten bestatigt werden.[47-49] Ubereinstimmende Modelle basieren darauf, dass
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die Umwandlung von elektronischer Energie in Schwingungsenergie bei grofien
Molekiilen von den moglichen Schwingungsmoden im Endzustand abhangt.
Aufgrund des schlechten Franck-Condon-Faktors zwischen dem Ausgangszu-
stand 9;(x = xo0) und dem Endzustand ¢(x = x,) fir hohe Quantenzahlen n,
nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir grofere Energieunterschiede AE exponentiell
ab. Dies kann so verstanden werden, dass der elektronische Endzustand die
elektronische Uberschussenergie als Schwingungsenergie selbst mit den hoch-
energetischen C-H-Streckschwingungen (~ 3200 cm™!) nicht mehr aufnehmen
kann.

Entsprechend sind die niedrigen Ubergangsraten fiir strahlungslose S; — Sy
Ubergange per innere Umwandlung auch im Einklang mit der Goldenen Re-
gel. Die exponentielle Abhéangigkeit des EGLs ergibt sich in den Rechnungen
allerdings nur fur Energieunterschiede, die im Vergleich zu den verfigbaren
C-H-Moden, welche hauptsachlich fiar die Aufnahme von Schwingungsenergie
geeignet sind, ausreichend grof3 sind.[49]

2.3.5 Intersystem Crossing (ISC)

Elektronische Uberginge zwischen Singulett- und Triplett-Zustdnden werden
als Intersystem Crossing bezeichnet. Ein solcher Prozess ist mit einem Wechsel
der Spin-Multiplizitit verbunden und besitzt deutlich kleinere Ubergangsraten
als vergleichbare IC-Uberginge. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen in der Born-
Oppenheimer-Ndherung verbotenen ISC-Ubergang ist besonders von einer star-
ken Spin-Bahn-Kopplung zwischen Anfangs- und Endzustand abhangig.

Fur den Stérungsterm in der Goldenen Regel gilt hier in guter Naherung
BISC ~ < +p¢|Hsoli; > mit dem Spin-Bahn-Operator Hso = ¢ -1 -3 (s. GL
und [2.7). Die Starke der Kopplung wird durch das Produkt von Bahndrehim-
puls [ und Spin § angegeben, wihrend der Faktor ¢ vor allem stark von der
Kernladungszahl Z (¢ « Z 4) bestimmt wird. Demnach ist eine hohe Spin-Bahn-
Kopplung besonders bei schweren Atomen bzw. Molekiilen mit integrierten
Schweratomen zu erwarten.

Analog zu den elektronischen Ubergéngen mit konstanter Multiplizitat han-
gen die Ubergangsraten fiir ISC aber ebenfalls von dem Franck-Condon-Faktor
und der Zustandsdichte der Schwingungsmoden im Endzustands ab.
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Der Wechsel der Spin-Multiplizitait muss zur Einhaltung der Drehimpulser-
haltung durch eine Anderung des Bahndrehimpulses kompensiert werden. Dies
ist besonders dann gut moglich, wenn die beteiligten Orbitale des Anfangs- und
Endzustands stark unterschiedlich orientiert sind. Ein gutes Beispiel stellt hier
die Carbonyl-Gruppe dar, wo die Molekulorbitale der C=0O-Bindung senkrecht
auf den nichtbindenden p-Orbitalen des freien Elektronenpaars stehen.

Aus diesen Uberlegungen leiten sich die El-Sayed-Regeln ab, die zwischen
verschiedenen ISC-Ubergéngen mit Beteiligung von 7-Orbitalen und n-Orbitalen
unterscheiden.[50] Im Einklang mit Formulierungen bei anderen Auswahlregeln
wird bei ISC-Prozessen der Form

Yina*) «— 3(xn*)

(2.11)
3(nm*) +— (xm*)
von erlaubten Ubergangen und bei ISC-Prozessen der Form
Vo) «—— 3(nn*)
(2.12)

3(rr*) —— (xm*)

von verbotenen Ubergingen gesprochen, wobei die Bezeichnungen durch den
Unterschied von mehreren Gréenordnungen in den beobachteten Ubergangs-
raten k;sc motiviert sind.

Zusammenfassend ist fiir die ISC-Ubergangsrate das Matrixelement der Spin-
Bahn-Kopplung, die Zustandsdichte im elektronischen Endzustand und das
Franck-Condon-Uberlappungsintegral von Bedeutung, wobei auch hier die bei-
den letzten Punkte stark von dem Energieunterschied zwischen elektronischem
Anfangs- und Endzustand abhingen. Zudem ist ein ISC-Ubergang bevorzugt,
wenn die angeregten Singulett- und Triplett-Zustande eine sehr dhnliche Mole-
kulsymmetrie aufweisen.[42]

Fiir ISC-Prozesse besteht neben einem direkten Ubergang in einen tiefer lie-
genden Zustand besonders bei S; — T; Ubergingen die Méglichkeit einer Deak-
tivierung tber einen Zwischenzustand (engl.: intermediate state, 1);s), der sogar
leicht tiber dem Schwingungsgrundzustands des Anfangszustand liegen kann.
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Abbildung 2.3: Energieschema eines ISC-Ubergangs tiber einen Zwischenzu-
stand ;5. In dem vereinfachten Bild wird gezeigt, dass zunachst
eine Energiebarriere £, iberwunden werden muss, um den Zwi-
schenzustand ;s zu erreichen. Da die Ubergangsrate k;. deut-
lich grofier ist als die Rate fiir den Rucktransfer k.., kann eine
Relaxation in den Endzustand erfolgen.

In diesen Fillen ist fiir den Ubergang eine Aktivierungsenergie notig und fir
die Ubergangsrate kann eine Temperaturabhingigkeit festgestellt werden, die
haufig durch eine einfache Arrhenius-Gleichung beschrieben wird:

0 —Ea
k[SC ~ klsce RT (2.13]

Darin bezeichnet FE, die Aktivierungsenergie, die zum Uberwinden der Barriere
zum Zwischenzustand notig ist. Fur einige Anthracen-Derivate konnte eine ent-
sprechende ISC-Rate mit einer Aktivierungsenergie von E, ~ 4-5 kcal/mol und
kYs ~ 1012 s71 gefunden werden.[40] Das Prinzip einer Deaktivierung iiber eine
Energiebarriere ist in Abbildung [2.3] schematisch dargestellt.

Fur ISC-Prozesse kann ebenso wie fiir innere Umwandlung das EGL eine
Rolle spielen. Allerdings kommt dieses hauptséchlich bei groffen Energieun-
terschieden zur Geltung, wodurch eine Beschreibung nach dem EGL vor allem
bei T — Sy Ubergingen sinnvoll ist.
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2.3.6 Konische Durchschneidung (ClI)

Neben strahlungslosen Ubergingen, die aufgrund einer schwachen Stérung der
adiabatischen Zustdnde initiiert werden, wurden insbesondere bei organischen
Molektlen einige Falle beobachtet, bei denen die Goldene Regel nicht mehr im
Einklang mit den beobachteten Ubergangsraten steht. Dieses Phéanomen konnte
mit Unterstiitzung von theoretischen Studien auf eine konische Durchschnei-
dung (CI) zurtickgefiihrt werden, die an den Schnittpunkten zwischen zwei Po-
tentialflachen entsteht.

Bereits Im Jahre 1969 wurden von Edward Teller die folgenden Beobachtun-
gen zu konischen Durchschneidung gemacht: [51H53]

e In einem mehratomigen Molekiil scheitert die Regel des verbotenen Uber-
gangs, die streng fiir zweiatomige Molekille giiltig ist, und die zwei elektro-
nischen Zustéinde diirfen sich an einer konischen Durchschneidung kreuzen,
selbst wenn sie die gleiche Symumnetrie haben.

e Strahlungsloser Zerfall von dem héheren in den unteren schneidenden Zu-
stand erfolgt innerhalb einiger weniger Schwingungsperioden, wenn das
System in die Umgebung einer solchen Durchschneidung gelangt.

Diese Aussagen besitzen auch heute noch Gultigkeit, auch wenn inzwischen
die Ansicht verbreitet ist, dass bereits die Dauer von einer Schwingungsperi-
ode ausreichen kann, um den angeregten elektronischen Zustand uber eine
konische Durchschneidung zu deaktivieren.[51] Ausgehend von einem Bertih-
rungspunkt von zwei Potentialflachen wird haufig davon gesprochen, dass sich
das Molektil entlang eines nicht-adiabatischen Zustands durch einen Photoche-
mischen Trichter bewegt.

Der Ansatz der Stoérungstheorie erster Ordnung mit einer als Kontinuum be-
schreibbarer Zustandsdichte pgp gentigt nicht mehr, um die Prozesse am Kreu-
zungspunkt zweier Potentialflichen zu erklaren. Es wird vielmehr davon ge-
sprochen, dass die Born-Oppenheimer-Ndherung unter der starken Kopplung
praktisch vollig zusammenbricht. Adiabatische Betrachtung der Wellenfunktio-
nen und das Bild von getrennten elektronischen Zustidnden mit zugehoérigen
Schwingungsmoden sind demnach nicht mehr realistisch.
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Als ein Beispiel kann hier das Molekiil Azulen angefiihrt werden, bei dem
trotz eines Energieunterschieds von 1.79 eV [54] ein S; — Sy Ubergang mit ho-
her Ubergangsrate von 10'? s~! beobachtet wird.[28] Im Rahmen des Gesetzes
der Energielticke kann diese schnelle Deaktivierung nicht erklart werden, doch
zeigten computergestiitzte Simulationen das Auftreten einer konischen Durch-
schneidung, die iiber eine geringe Energiebarriere erreicht werden kann.[55] In
anderen Féllen ist die Deaktivierung tiber eine konische Durchschneidung so-
gar deutlich schneller, sodass fur die Beobachtung des Prozesses eine Zeitauf-
16sung im Femtosekunden-Bereich benoétigt wird.

Die Deaktivierung in den elektronischen Grundzustand tber eine konische
Durchschneidung fiihrt aufgrund der damit verbundenen hohen Rotations- und
Schwingungsanregung oftmals zu einer Dissoziation des Molekitils. Somit han-
delt es sich bei einer CI haufig um einen Ubergangszustand einer chemischen
Reaktion, die durch Lichtanregung gezielt angestofen werden kann.
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3.1 Lasersystem fir Gasphasen-Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Pikosekunden-Lasersystem der Fir-
ma Ekspla in Betrieb genommen. Das System verfiigt iiber einen ps-Laser, der
mit einer Repetitionsrate von 10 Hz ps-Pulse mit einer Wellenlange von 1053 nm
erzeugt. Des Weiteren ist eine harmonische Einheit enthalten, in der die zweite
und dritte Harmonische generiert und zusammen mit der Fundamentalen tiber
verschiedene Ausgange zur Verfigung gestellt wird. Der Hauptteil der dritten
Harmonischen (7.4 mdJ) wird verwendet, um in einem optisch parametrischen
Generator (engl.: optical parametric generator, OPG) ps-Laserpulse mit variabler
Wellenldnge im Bereich von 210 nm bis 2300 nm zu erzeugen.

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Elemente im Detail be-
schrieben. Die Kalibrierung des ps-Systems sowie die Charakterisierung der
Pulsbreiten und Pulsenergien wurden bereits in der Dissertation von Jérg Her-
terich beschrieben, auf die an dieser Stelle verwiesen wird.[41]

3.1.1 Pikosekunden-Laser

Das Lasermedium des Pikosekunden-Lasers (Ekspla, PL3143) ist ein Neodym-
dotierter Yttrium-Lithiumfluorid-Kristall (Nd:YLF) und dient sowohl im Reso-
nator als auch bei den nachtraglichen Verstarkerstufen zur Herstellung einer
Besetzungsinversion. Im normalen Messbetrieb erzeugt der Laser im 10 Hz-
Takt Lichtpulse mit einer Pulsenergie von 20-25 mdJ (max. 40 mdJ) sowie einer
Pulsdauer von (10 + 2) ps.

Der Laser ist in einer Masteroszillator-Leistungsverstarker-Struktur (engl.:
master oscillator power amplifier, MOPA) angeordnet und besteht im Wesentli-
chen aus einem Masteroszillator (MO), einem regenerativen Verstarker (RV) und
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einem Leistungsverstarker (LV). Der prinzipielle Aufbau sowie die Anordnung
der einzelnen Bauteile des ps-Lasers sind in Abbildung [3.1] skizziert.

Aufbau des Pikosekunden-Lasers

Anne I -4 4

Leistungsverstérker

Nommmeeanneees LT TS
S —enreeea s 7

i

Masteroszillator

/ ,

MLFL
30 MHz

Abbildung 3.1: Vereinfachter schematischer Aufbau des ps-Lasers. Dargestellt
ist der Strahlenverlauf der Laserpulse des MLFL (durchgezogene
rote Linie), der vom Masteroszillator in den regenerativen Ver-
starker uibergeht. Dort wird ein einzelner Puls eingekoppelt und
durchlauft etwa 65 mal die Resonatorstrecke. Die verstarkten
ps-Pulse (gestrichelte rote Linie) gehen danach in den Leistungs-
verstarker tiber, wo sie weiter verstarkt werden. Zur Optimie-
rung des Strahlenprofiles werden die ps-Pulse abschliefSend in
eine Vakuumrohre fokussiert. PZ: Pockels-Zelle; FR: Faraday-
Rotator

Masteroszillator (MO)

Als Pulsquelle des Masteroszillators wird in diesem System ein modengekoppel-
ter Faserlaser (engl.: mode-locked fiber laser, MLFL) verwendet, der mit geringer
Leistung (< 10 nJ) koharente Laserpulse mit einer Pulsdauer von < 100 ps und
mit minimaler Strahldivergenz emittiert. Die Laserpulse werden mit einer Repe-
titionsrate von 30 MHz und mit einer zentralen Wellenldnge von 1053 nm aus
einem Lichtleiter ausgekoppelt. Ein Faraday—Isolatorﬂ schutzt den Faserlaser

'Ein Faraday-Isolator fungiert als optische Diode, die nur Licht in eine Richtung passieren lasst.
Der Aufbau erfolgt tiber einen Faraday-Rotator (FR) und einen Polarisationsfilter. Dabei wird
der Faraday-Effekt ausgenutzt, bei dem ein transparentes Medium durch ein dufieres Magnet-
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3.1 Lasersystem fiir Gasphasen-Messungen

vor Ruckreflexen. Fur eine optimale einheitliche Polarisierung und eine stabile
Repetitionsrate passieren die Pulse anschliefend eine mit 30 MHz betriebene
Pockels-Zelle?| sowie einen Polarisationsfilter; Stérimpulse des MO werden auf
diese Weise aus dem Strahlengang herausgefiltert. Die resultierenden Pulse ha-
ben eine sehr hohe Stabilitat, was fur die weitere Verstarkung essentiell ist.

Regenerativer Verstdrker (RV)

Die aus dem MO stammenden Pulse gelangen tiber ein \/2-Plattchen und einen
Faraday-Rotator (FR) in den regenerativen Verstarker. Hier werden einzelne Pul-
se eingekoppelt und erfahren bei mehrfachem Umlauf im optischen Resonator
eine grofie Verstarkung durch den Blitzlampen-gepumpten Nd:YLF-Stab. Zu-
gleich werden die Pulse durch aktive Modenkopplung einer Pockels-Zelle weiter
verkurzt.

Liegt keine Spannung an der Pockels-Zelle an, verlassen die MO-Pulse nach
zweimaligem Passieren des \/4-Plattchens und der PZ den RV tuber den
Dunnschicht-Polarisationsfilter (A¢ = 2x), Gber den sie eingekoppelt wurden
(vgl. Abb. [3.1). Bei angelegter Spannung V, an der PZ ergibt sich nach Definiti-
on eine Phasenverschiebung von

. 27TLPZ

Ag(Vz) = 75

n(Vy) =, (3.1)

wobei Lpy die Lange und n(V;) der Brechungsindex der PZ ist.[58] Da sich
die Phasenverschiebung unter Berticksichtigung von A/4-Plattchen und Reso-
nator-Spiegel insgesamt auf A¢ = 47 summiert, gelangt auch unter diesen Be-
dingungen keiner der polarisierten Lichtpulse in den Resonator. Fur eine Ein-
kopplung wird die PZ so getriggert, dass sie umschaltet, wenn sich gerade ein
MO-Puls zwischen PZ und Resonator-Spiegel befindet. Dabei wird mit einem
schnellen Schaltvorgang von ~ 0.3 ns eine Hochspannung von V,; ~ 6 kV an

feld optisch aktiv wird. Fiir den Rotationswinkel gilt 3 = V B L, wodurch die Polarisation des
Lichts in Abhéangigkeit von der Materialkonstante V', der Magnetfeldstarke B und der Lange L
des Mediums gedreht wird.[56]

2Durch den elektro-optischen Effekt (Pockels-Effekt) kann durch eine dufere Spannung der
Brechungsindex eines doppelbrechenden Kristalls verandert werden, wodurch es moglich ist,
die Polarisationsebene des propagierenden Lichts zu drehen. Da die Anpassung im Kristall
im sub-Nanosekunden-Bereich erfolgt, kann durch Verdnderung der aufleren Spannung ein
sehr schnelles optisches Schalten realisiert werden.[57]
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die PZ angelegt und durch die Anderung der Polarisation ein Lichtpuls in den
Resonator tiberfuhrt. Der Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Pulsen
betragt mehr als 30 ns, sodass sich stets nur ein Lichtpuls auf dieser Strecke
befinden kann. Der eingekoppelte Puls durchlduft daraufhin die ca. 1,5 m lan-
ge Resonatorstrecke 63 bis 65 Mal. Durch hochreflektive Spiegel sowie einen
Retroreflektor werden die Verluste dabei gering gehalten, wahrend im gepump-
ten Nd:YLF-Stab bei jedem Durchgang stimulierte Emission stattfindet. Durch
sinusférmige Modulation der Spannung an der PZ mit der Resonator-Frequenz

VR = i ~ 50 MHz (3.2)

um die angelegte Hochspannung V, wird zudem eine aktive Modenkopplung
betrieben und eine sukzessive Verkiirzung der Pulsdauer auf etwa 10 ps er-
reicht.[58] Durch Einstellen der Blitzlampen-Spannung sowie durch leichtes
Verdrehen des \/4-Plattchens vor der PZ konnen die Gewinne und Verluste im
optischen Resonator angepasst werden.

Nach etwa 65 Umlaufen ist die maximale Verstirkung im Resonator erreicht
und der ps-Puls wird mit einer Pulsenergie von ~ 750 uJ durch die PZ ausge-
koppelt.

Leistungsverstarker (LV)

Die Pikosekunden-Pulse aus dem RV besitzen eine Repetitionsrate von 10 Hz
und werden uber einen Faraday-Rotator und einen Dtinnschicht-Polarisator in
den Leistungsverstarker tiberfiihrt (vgl. Abb.[3.1). Dort wird eine Energie von bis
zu 40 md /Puls realisiert und die Strahlqualitat optimiert. Die Pulse durchlau-
fen nacheinander zwei single-pass-Verstarker, welche aus weiteren Blitzlampen-
gepumpten Nd:YLF-Staben bestehen. Die optische Verstarkung wird hier wieder
durch stimulierte Emission der Neodym-Atome erreicht, die in dem besetzungs-
invertierten Energie-Niveau eine lange Lebensdauer von tiber 200 us besitzen.
Vor jedem der beiden Verstiarker werden die Pulse mit Sammellinsen fokus-
siert und durch feine Lochblenden im Brennpunkt die Strahlenprofile sowie die
Fokussierbarkeit verbessert (nicht gezeigt in Abb. [3.1). Nach dem ersten Single-
pass-Verstarker besitzen die ps-Pulse eine Energie von ~ 2.5 mJ und werden
im nachsten gepumpten Nd:YLF-Stab weiter auf eine Laserleistung von 20-
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25 md /Puls verstarkt (Normalbetrieb). Durch Erhéhen der Spannungen an den
Blitzlampen ist eine maximale Ausgangsleistung von 40 mdJ/Puls méglich, die
fiir den Betrieb des optisch parametrischen Oszillators allerdings nicht benétigt
wird und somit lediglich zu einer schnelleren Degradation der LV-Blitzlampen
fahrt.

Um ein gutes Strahlenprofil mit geringer Divergenz zu erzeugen, werden die
Laserpulse abschliefend in eine Vakuumréhre fokussiert und erst einen Me-
ter hinter dem Strahlenausgang des Lasers optimal abgebildet. Der Strahl ist
horizontal polarisiert und besitzt einen Strahlendurchmesser von 8 mm.

Die Ausgangsleistung des ps-Lasers kann durch manuelle Einstellung einer
zeitlichen Verzogerung zwischen RV und LV im Bereich von 3 mJ (1 %) und
25 md (100 %) eingestellt werden. Durch den Versatz nimmt die Verstarkung
im LV ab, da die Besetzungsinversion der Neodym-Atome schwacher wird. Auf
diese Weise kann eine Einstellung der Pulsenergie erfolgen, ohne dabei optische
Parameter oder die Strahlqualitat zu verandern.

3.1.2 Harmonische Einheit

In einer harmonischen Einheit werden durch Frequenz-Verdopplung und
Frequenz-Mischung aus der fundamentalen Wellenldange mit 1053 nm die zwei-
te und dritte Harmonische (527 nm und 351 nm) generiert. Fur die Nutzung des
OPGs wird allein die dritte Harmonische mit 351 nm mit hoher Pulsenergie (7-
8 mJ) benétigt, entsprechend ist die harmonische Einheit so konfiguriert, dass
die Frequenz-Verdreifachung mit einer hohen Effizienz von 30-40 % stattfinden
kann. Der Aufbau der harmonischen Einheit ist in Abbildung gezeigt.

Fur die nichtlineare Frequenzkonversion werden hier KD*P-Kristalle (Kalium-
dideuteriumphosphat, KD,PO,) verwendet, die eine hohe Zerstdérschwelle besit-
zen und zudem eine hohe Transmission von UV-Licht aufweisen. Fur eine hohe
Stabilitat befinden sich die Kristalle in geschlossenen und elektrisch beheizba-
ren Kristall-Ofen und werden so permanent bei einer konstanten Temperatur
von 40 °C gehalten. Eine direkte Verdreifachung der Frequenz in einem nicht-
linearen Kristall ist zwar prinzipiell mdglich,[59, |60] bedarf jedoch einer sehr
aufwendigen Justage und fihrt lediglich zu geringer Effizienz.[61] Stattdessen
wird hier auf eine Kaskaden-Anordnung mit Frequenz-Verdopplung und an-
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Aufbau der Harmonischen Einheit

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Strahlenverlaufs in der harmoni-
schen Einheit.

schliefender Frequenz-Mischung zurtickgegriffen.

Fur die Erzeugung der zweiten Harmonischen wird neben der Energieerhal-
tung (w2 = 2w;) auch eine feste Phasenbeziehung bei Durchgang durch den
Kristall vorausgesetzt. Die Bedingung der Phasenanpassung fiihrt zu der Bezie-
hung:[62]

Ak = ky — 2k1 = 272)1(712—721);0 (3.3)
In doppelbrechenden Kristallen wird das Licht in zwei Teilstrahlen mit zueinan-
der senkrechter Polarisation aufgespalten, da sich die Brechungsindices fur ver-
schiedene Ausbreitungsrichtungen und Polarisationen unterscheiden. Je nach
Ausrichtung der optischen Achse ergibt sich ein Brechungsindex fiir den or-
dentlichen Strahl n, und fiir den auf3erordentlichen Strahl n,,. Durch Ausnut-
zen der Doppelbrechung im KD*P-Kristall kann somit obige Bedingung mit

N4o(526.5 nm, A) = n,(1053 nm) = 1.493524 (3.4)

erfullt werden, wenn ein Phasenanpassungs-Winkel von 6 = 36.6° eingestellt
ist.[63] Die zweite Harmonische wird dabei mit einer horizontalen Polarisierung
(h) generiert, wihrend ein grofler Anteil der 1053 nm mit vertikaler Polarisie-
rung (v) vom Kristall transmittiert wird. Beide Wellenldngen werden im nachs-
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ten Schritt fir die Frequenz-Mischung bendétigt, wobei in diesem Fall eine Pha-
senanpassung mit drei beteiligten Wellenvektoren gemasf3

!

Ak‘:k‘;g—kz—k‘l) = %(3713—2712—711) =0 (35)
vorausgesetzt wird. Aufgrund der unterschiedlichen Polarisierungen der einfal-

lenden Pulse ergibt sich die Bedingung fiir die Brechungsindices zu:

3Nao(351 nm, 0) — n4,(1053 nm, 0)
2

= no(526.5 nm) = 1.507823 (3.6)

Diese Gleichung wird im zweiten KD*P-Kristall mit § = 60.3° in guter Naherung
erfullt P[63]

Die dritte Harmonische wird folglich mit vertikaler Polarisierung generiert und
erreicht Pulsenergien von 8.5 mdJ. Fir die Einkopplung in den OPG wird der
Hauptteil der 351 nm (85 %) tiber einen Strahlteiler von der Fundamentalen
und der zweiten Harmonischen getrennt. Die Fundamentale und zweite Harmo-
nische werden ebenfalls aufgetrennt und tiber separate Ports ausgegeben. Nach
der Frequenz-Mischung weisen sie noch eine Pulsenergie von 6-8 mdJ (1053 nm)
bzw. 1-2 mdJ (527 nm) auf und stehen als mégliche Anrege- oder Abfragepulse
zur Verfiigung.

Uber einen zusétzlichen Port kann je nach Position der Strahlblocker (engl.:
Beam Dumps) ein Anteil der Fundamentalen, der zweiten oder dritten Harmoni-
schen ausgegeben werden (vgl. Abb. [3.2). Fur die meisten Experimente werden
etwa 15 % der dritten Harmonischen (1 mdJ/Puls) tiber diesen Port geleitet und
als Abfragepuls fur die Gasphasen-Experimente verwendet.

3.1.3 Optisch parametrischer Generator (OPG)

Der Hauptteil der dritten Harmonischen (351 nm, 7-8 mdJ/Puls) wird verwen-
det, um in dem optisch parametrischen Generator (OPG) ps-Laserpulse im Be-
reich von 210 nm bis 2300 nm zu erzeugen. Der OPG besteht im Wesentlichen
aus einem optisch parametrischen Oszillator (OPO) und einem optisch parame-

SDer KD*P-Kristall ist typischerweise auf 1064 nm optimiert und mit einem Phasenanpassungs-
Winkel von 6 = 59.3° geschnitten. In der harmonischen Einheit muss der Kristall fir die
Frequenz-Mischung entsprechend um 1.0° verkippt werden.
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trischen Verstarker (engl.: optical parametric amplifier, OPA), tiber welche die
Signal- und Idler-Wellenldangen generiert bzw. verstarkt werden. Zusatzlich ist
eine SHG-Einheit (engl.:
Frequenz-Verdopplung der Signal- bzw. Idler-Laserpulse verwendet wird. In Ab-

bildung [3.3]ist der Strahlengang im OPG sowie die Anordnung der wichtigsten

second hormonic generator) vorhanden, die fir eine

Bauteile dargestellt.

Aufbau des OPGs

Opt. Param. Verstirker ~°%m D“mp

351 nm

— 4

Slgnal
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Second Harm. Generator
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des optisch parametrischen Generators.
Eine ausfiihrliche Beschreibung kann dem Abschnitt ent-
nommen werden.

Optisch parametrischer Oszillator (OPO)

Die einfallende dritte Harmonische wird durch Passieren einer \/2-Wellenplatte
und eines Polarisators in zwei Teile aufgespalten, wobei der grof3te Teil mit hori-
zontaler Polarisierung tiber eine motorisierte Verzogerungsstrecke geleitet wird.
Der geringere Anteil (= 10 %) transmittiert den Polarisator und wird durch eine
weitere \/2-Wellenplatte wieder auf eine vertikale Polarisation eingestellt. Vor
dem Erreichen des OPO-Kristalls werden die Pulse durch ein 100/-50-Teleskop
gebtindelt.

Typischerweise besitzt ein OPO neben einem geeigneten nichtlinearen Kris-
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tall einen Resonator, der daftir sorgt, dass die erzeugten Pulse mehrfach durch
den Kristall laufen und somit sukzessiv verstarkt werden. Da die generierten
Pulse in diesem Fall aber nachtréglich durch den OPA verstarkt werden, ist
die Funktion des OPOs allein auf die Erzeugung von sogenannten Seed-Pulse
beschrankt. Fur diesen Zweck gentigt ein zweimaliges Durchlaufen des verwen-
deten BBO-Kristalls (Bariumborat, BaB2O4), was durch den 0°-Spiegel hinter
dem OPO erreicht wird. Dieser 0°-Spiegel reflektiert sowohl die Pump-Pulse mit
351 nm als auch die erzeugten Seed-Pulse im sichtbaren Spektralbereich.

Die spontane Erzeugung eines Frequenzen-Paares wsignal und wjqier aus einer
eingestrahlten Frequenz wpump kann nachvollzogen werden, wenn berticksich-
tigt wird, dass prinzipiell alle Frequenzen durch Warmestrahlung (Phononen)
oder auch durch Grundrauschen (Vakuumfluktuationen) mit sehr geringer In-
tensitat im Kristall vorhanden sind. Durch die starken Felder des eingestrahlten
Laserpulses kénnen unter Berticksichtigung der Energie- und Impulserhaltung
diejenigen Frequenzen verstiarkt werden, fir welche die Bedingung der Pha-
senanpassung (kpump = Ksignat + kiaer) erfillt ist. Folglich entscheidet die Orien-
tierung des Kristalls (Phasenanpassungs-Winkel 0) dartiber, welches Frequenz-
Paar einen Energie-Ubertrag durch die Pump-Pulse erfahrt. Die Linienbreite
und Divergenz der erzeugten Pulse ist gegentiber den Pump-Pulsen leicht er-
hoht, da die Bedingung der Phasenanpassung immer fiir mehrere benachbarte
Frequenz-Paare erftillt wird.

Fur die parametrische Erzeugung von Lichtpulsen in dem doppelbrechenden
Kristall (hier BBO mit n,, > n,) ergibt sich die Bedingung der Phasenanpassung
(Typ II) zu:[64]

nao<)\pumpa GOPO) _ no()\signal) 4 nao<)\idler) (3.7)

/\pump )\signal /\idler

Dabei bezeichnet n, den Brechungsindex fiir ordentlich-polarisierte Pulse und
N4, den Brechungsindex flir auerordentlich-polarisierter Pulse in Bezug auf die
optische Achse des Kristalls. Der Winkel 6ppo gibt die Verdrehung des Kristalls
um eine Rotationsachse an, welche senkrecht zu der optischen Achse steht.
Die Grofien wpump, Wsignal UNd wiqier bezeichnen die Frequenzen der Pump-Pulse

“Licht dieser Wellenlange dient als Keimzelle fiir die spatere Verstarkung.

29



3 Experimenteller Aufbau

sowie der daraus erzeugten Signal- und Idler-Pulse.
Durch Einstellung des Winkels ¢ kann der effektive Brechungsindex n,,(0)
entsprechend der Beziehung

NaoTo

N V/nZsin?(0) + n2, cos?(0)

Nao(0) (3.8)
eingestellt werden.[65] Fiir § = 0° ergibt sich n,,(0) = n, wahrend fiir § = 90°
Nao(90) = nge gilt. Far die Erzeugung von unterschiedlichen Signal-Pulsen im
Bereich von 400 - 700 nm sind im optisch parametrischen Oszillator 6ppo-
Winkel von 25° bis 50° einzustellen.[63] Da die Brechungsindices n,, und n,
auch von der Temperatur abhangen, reagiert die Phasenanpassung sehr emp-
findlich auf Anderung der Raumtemperatur. Um Schwankungen zu vermeiden,
befindet sich der OPO in einem Kristall-Ofen, der konstant auf 41°C eingestellt
ist.

Nach dem zweiten Durchgang durch den Kristall sind die Pulse etwas ktiirzer
und schmalbandiger, weil dabei die Phasenanpassungs-Funktion nur noch far
einen kleineren Teil der Pump- und Seed-Pulse erftllt wird.

Die generierten Seed-Pulse mit 400 - 700 nm werden von dem Strahlteiler
transmittiert und in einem weiteren Teleskop aufgeweitet, wobei an der Strahl-
taille eine Lochblende fiir eine schmalere Bandbreite der Pulse sorgt.

Optisch parametrischer Verstéirker (OPA)

Die erzeugten Seed-Pulse aus dem OPO werden in dem optisch parametrischen
Verstarker mit der dritten Harmonischen des ps-Lasers verstarkt. Dazu wer-
den die horizontal polarisierten Pulse mit 351 nm, die Uiber die variable Ver-
zogerungsstrecke geleitet wurden, mit einem 200/-100-Teleskop zunachst ge-
bundelt und erreichen zeitgleich mit den Seed-Pulsen den Strahlteiler vor dem
OPA-Kristall. Die Phasenbeziehung wird fuar jede beliebige Wellenlange tiber
den Schrittmotor der Verzogerungsstrecke optimal eingestellt. Die beiden Pulse
mussen zudem Kkollinear tibereinander liegen, um eine maximale Verstarkung
zu erhalten.

Im OPA-Kristall (BBO) wird dhnlich wie bei der Erzeugung der Seed-Pulse im
OPO uber den Winkel ¢ die Bedingung der Phasenanpassung eingestellt. Der
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Unterschied besteht darin, dass im OPA die Seed-Pulse zusitzlich vorgeben,
welches Frequenz-Paar aus Signal und Idler durch die an dieser Stelle intensi-
ven Pump-Pulse verstarkt wird. Aufgrund der gleichen Polarisierung von Pump-
und Seed-Pulsen gilt hier eine leicht abgewandelte Phasenanpassung:

nao(/\pumpa HOPA) _ nao()\signal) 4 no(Aidler) (3.9)

/\pump Asignal /\idler

Der Winkel 0ppas unterscheidet sich daher trotz gleicher Signal- und Idler-
Wellenlangen von dem Winkel 6ppp in Gleichung .

Im Anschluss werden die Pump-Pulse mit einem Strahlteiler und einem
Beam-Dump aus dem Strahlengang herausgefiltert.

Die Signal- und Idler-Pulse durchlaufen danach einen Kompensator, der
ebenfalls aus einem BBO-Kristall besteht und in einem Kristall-Ofen auf kon-
stante Temperatur gehalten wird. Um den leicht unterschiedlichen Strahlen-
gang von Idler und Signal auszugleichen, wird der Kompensator etwa um
den Winkel -0pp4 verdreht. Dadurch soll vermieden werden, dass durch die
Verdanderung der Wellenlange im spéteren Experiment der Strahlengang neu
eingestellt werden muss. Hintergrund ist das rdumliche Auseinanderdriften der
Pulse mit unterschiedlichen Wellenlangen im Kristall (engl.: spatial walk-off).
Zur Feinjustage der Strahlengange kann der Winkel des Kompensator-Kristalls
unabhéangig von der Einstellung des OPAs verandert werden.

Die erzeugten Signal- und Idler-Pulse besitzen eine Pulsdauer von FDHM = 3-
4 ps (engl.: full duration half maximum, FDHM) und erreichen Pulsenergien von
bis zu 1200 pdJ (Signal, 450 nm) bzw. bis zu 500 pdJ (Idler, 860 nm). Die Li-
nienbreite variiert je nach Wellenlinge im Bereich Av = 14-27 cm™! fir die
Signal-Pulse und Av = 9-12 cm~! fir die Idler-Pulse.[41]

Frequenz-Verdopplungs-Einheit (SHG)

In der im OPG implementierten Frequenz-Verdopplungs-Einheit (engl.: second
harmonic generation, SHG) kénnen durch Frequenz-Verdopplung der passen-
den Signal- oder Idler-Wellenldangen ps-Pulse von 210 nm bis 399 nm erzeugt
werden. Dieser Wellenlangenbereich kann nicht direkt im OPO oder OPA mit
Pump-Pulsen von 351 nm erzeugt werden und muss daher durch einen zusatz-
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lichen nichtlinearen Prozess erfolgen.

Ein Glan-Thompson-Prisma (GTP) dient dazu, die Signal- und Idler-Pulse von-
einander zu trennen. Die Pulse mit horizontaler Polarisierung kénnen mit hoher
Transmissions-Rate in die SHG-Einheit gelangen, wahrend die Pulse mit verti-
kaler Polarisation per Totalreflexion auf einen anderen Strahlengang abgelenkt
werden. Je nach Position der automatisch verfahrbaren \/2-Wellenplatten ge-
langen entweder die Signal- oder die Idler-Pulse in die SHG-Einheit.

Konfigurationen der SHG-Einheit
a) SSH 1
) GTP l V) . (h) 210-250 nm
S D N e | |l‘----'-- >
v : A = 5
\ —
b) SSH 2 GTP 250-350
- nm
:éh;::::::: ""(V'-.======(2)="'
v) ¢ 2 =
c) ESH &TP
(v) “v) L _____. (D)- ?5-2-399 nm
=fh§==d=: =\ ---ﬁ---d ---------
¢ 2 &
d) Signal / Idler
(h) GTP 400-701 nm
Two R H SsH Il FSH
¢ 702 - e I S5
2300 nm

Abbildung 3.4: Schema der unterschiedlichen Konfigurationen fiir die Fre-
quenz-Verdopplungs-Einheit des optisch parametrischen Gene-
rators. In Abhangigkeit der eingestellten Wellenlange wird der
Strahlengang angepasst. Die jeweilige Polarisation der Pulse ist
in Klammern mit angegeben.

In der harmonischen Einheit wird tiber eine Phasenanpassungs-Bedingung
(Typ I) in einem doppelbrechenden Kristall eine Frequenz-Verdopplung hervor-
gerufen. Zu diesem Zweck stehen in der SHG-Einheit zwei BBO-Kristalle mit
unterschiedlichen Schnittwinkeln zur Verfigung, da fiir die Abdeckung des ge-
samten Wellenlangen-Bereichs (210-399 nm) sehr unterschiedliche Phasenan-
passungs-Winkel nétig sind. Insgesamt kénnen, wie in Abbildung gezeigt,
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vier Konfigurationen unterschieden werden:

a) Fur die Generation von kurzen UV-Wellenldngen mit 210-250 nm werden
die Signal-Pulse im FSH-Kristall (engl.: first second harmonic) verdoppelt
(Orpsu = 52-76°);

b) far 250-350 nm erfolgt die Verdopplung der Signal-Pulse im SSH-Kristall
(engl.: second second harmonic, 0gsp = 33-52°);

c) der ESH-Bereich (engl.: extended second harmonic) von 352-399 nm wird
durch Verdopplung der Idler-Pulse im SSH-Kristall erzeugt (ssy = 29-33°);

d) weder Signal- noch Idler-Pulse treffen auf einen der BBO-Kristalle und
konnen so direkt genutzt werden.

Der SSH- und der FSH-Kristall befinden sich nicht in speziellen Kristall-Ofen
sondern werden lediglich durch ein zusatzliches Metallgehduse vor Staubabla-
gerungen geschiitzt. Entsprechend ist besonders die Frequenz-Verdopplung im
OPG stark von Temperaturschwankungen innerhalb des Laserlabors betroffen.

Die erzeugten ps-Pulse sowie die Signal-Pulse treffen hinter der SHG-Einheit
auf ein Pellin-Broca-Prisma (PBP), das fur eine wellenlangenabhangige Aufspal-
tung der Strahlengdnge sorgt. Die Position des Prismas ist motorgesteuert und
kann, wie auch die Kristallwinkel, fir jede Wellenlange angepasst werden, um
einen einheitlichen Strahlengang der OPG-Pulse zu erhalten.

Die Pulsenergie der durch Frequenz-Verdopplung generierten Pulse liegt bei
optimalen Bedingungen zwischen 40 pJ und 200 pdJ. Die Pulsdauer ist durch
die Verdopplung gegentiber den Signal- und Idler-Pulsen noch etwas verkiirzt
und kann mit FDHM = 3 ps angegeben werden.[66]

3.2 Gasphasen-Apparatur

Die in Kombination mit dem ps-System verwendete Gasphasen-Apparatur be-
steht im Wesentlichen aus zwei Vakuumkammern, die tiber ein Gate miteinan-
der verbunden sind. In der Vorkammer, an die der Flansch mit der Feststoff-
quelle angebracht werden kann, wird der gepulste Molekularstrahl erzeugt. In
der Hauptkammer werden die Molekiile mit den ps-Laserpulsen ionisiert und
anschliefend mit einem TOF-Massendetektor aufgezeichnet. Der schematische
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3 Experimenteller Aufbau

Aufbau der Apparatur ist in Abbildung dargestellt. Die Funktionsweise der
einzelnen Segmente wird in den folgenden Abschnitten beschrieben.

Aufbau der Gasphasen-Apparatur HeGpticamimr

lonen- _|
. " Detektor
Seitenansicht
Vorkammer Turbomolekular-
pumpen
G
lonenoptik
Temperatur- Pulsventil Gate -
Argon-Gas B 00 TN, ) 5 ey === ===
lonisation mit
ps-Pulsen
Feststoffquelle
Turbomolekularpumpe
H Xenon-
Draufsicht = Faristar
Vorkammer Hauptkammer
Flansch i
it lonisations-
Argon-Gas , Vi bereich
— = =

Turbomolekular-
pumpe

Abfragepuls ﬂ ; /
: o Spiegel

Abbildung 3.5: Skizze der Gasphasen-Apparatur

3.2.1 Erzeugung der gepulsten Molekularstrahlen

Fur die Untersuchung von gréfieren Heterocyclen in der Gasphase wurde in
dieser Arbeit eine gepulste Molekularstrahlquelle verwendet. Die als Pulver vor-

34



3.2 Gasphasen-Apparatur

liegenden Molekitile wurden fur diesen Zweck in ein Probengefafs der Feststoff-
quelle gegeben und durch Aufheizen in die Gasphase tiberftihrt. Typischerweise
genugte es dabei, Temperaturen im Bereich des jeweiligen Schmelzpunkts der
Molektle Ty zu erreichen, da so ein ausreichender Partialdruck der Polyme-
re entstehen konnte, die Probe aber nicht zu schnell aufgebraucht wurde. Mit
einem regelbaren Netzgerat konnte der Strom durch den Heizdraht der Fest-
stoffquelle eingestellt werden. Die resultierende Temperatur wurde mit Hilfe ei-
nes an der Quelle angebrachten Thermoelements abgelesen. Eine detailreiche
Skizze der Feststoffquelle ist in Abbildung dargestellt.

ISO-160-KF Blindflansch

\ <—— |SO-160 Zentrierring
Pulsventil Thermoelement

| <«—— Duse mit Pinhole

<—— Heizdraht

Gaszufuhr /
fur Probengefél3 W (

<«—— Probengefal3

Abbildung 3.6: Detaillierter Aufbau der Feststoffquelle, welche zur Erzeugung
der gepulsten Molekularstrahlen verwendet wurde. Die Skizze
stammt von Jorg Herterich.

Die Flanschposition kann wahrend des Messbetriebs mit vier Fliigelschrau-
ben optimiert werden, um den Molekularstrahl mittig auf die Skimmerofi-
nung zu lenken. Die Anschliisse fur Pulsventil, Heizdraht und Temperatur-
Sensor sind uber die am Flansch angebrachten BNC- bzw. SHV-Vakuumdurch-
fihrungen von auflen erreichbar. Die sogenannte Faceplate gibt die Dusen-
o6ffnung vor und kann ahnlich wie das Probengefaf an die Feststoffquelle ge-
schraubt werden. Fur eine optimale Abdichtung werden samtliche Gewinde vor
dem Zusammenschrauben mit dinnem Teflonband umwickelt.
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3 Experimenteller Aufbau

Um eine gute Abkuhlung zu gewahrleisten, wurden die Molektile zusammen
mit einem inerten Tragergas (Argon) tiber ein Pulsventil in das Hochvakuum
der Vorkammer expandiert. Eine extra Gaszufuhr fiir das Probengefaf3 sorgt
daftir, dass die Probenmolekiile gut vom Tragergas aufgenommen werden. Ist
das Pulsventil geschlossen, wird ein St6f3el (Poppet) durch eine Feder von innen
gegen die Faceplate gedriickt und hindert das Tragergas an der Expansion.
Durch einen kurzen magnetischen Impuls schlagt der St63el nach hinten und
lasst eine geringe Gasmenge tiber die Duisendéffinung entweichen.

Ein Skimmer sorgt daftr, dass Molektile mit groferer Translationsenergie
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung abgeschnitten werden und nicht in die
Hauptkammer gelangen. Durch die spitz zulaufende Form werden Verwirbe-
lungen an der Offnung, die den Molekularstrahl beeintrichtigen kénnten, ver-
mieden.

Durch die verwendeten Turbomolekularpumpen werden im Messbetrieb in
der Vorkammer Driicke von 107°-10"% mbar und in der Hauptkammer von
10-7-107% mbar erreicht. Das Pulsventil sendet dabei im 10 Hz-Takt Molekular-
pulse mit einer Dauer von 200-300 us aus. Diese werden im Ionisationsbereich
der Hauptkammer von den ps-Pulsen angeregt bzw. ionisiert (vgl. Abb. [3.5).

3.2.2 Time-of-Flight lonen-Detektor

Der Ionisationsbereich liegt im Zentrum der Ionenoptik, sodass méglichst viele
der ionisierten Molektile zum Detektor beschleunigt werden. Zur Beschleuni-
gung der Ionen wurde eine Wiley-McLaren-Anordnung verwendet, welche aus
einem Repeller, einem Extractor sowie zwei Ground-Gittern bestehet.[67] Da-
bei sind die Ionen elektrischen Feldern von 360 V/cm und 820 V/cm ausge-
setzt.[68]

Nach der Beschleunigung auf den ersten 2-3 cm bewegen sich die Ionen auf
einer Flugstrecke von etwa 0.5 m mit konstanter Geschwindigkeit, bis sie den
MCP-Detektor (engl.: microchannel plate, MCP) erreichen. Der Detektor verfiligt
uber zwei MCPs, die sich in einer Chevron-Anordnung befinden und einen ef-
fektiven Durchmesser von 40 mm besitzen.[68] Im Messbetrieb werden tbli-
cherweise Spannungen von -2.7 bis -3.0 kV an den Detektor angelegt.

Die Massenkalibrierung erfolgt durch einfache Bewegungsgleichungen und
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3.2 Gasphasen-Apparatur

kann durch Identifizierung von zwei bekannten Massensignalen (z.B: Monomer
und Dimer des Molekiils) durchgeftihrt werden.

3.2.3 Frequenz-Verdreifachung in Xenon mit ns-Laser

Durch starke Fokussierung von ns-Pulsen eines ND:YAG-Festkorperlasers in
eine Xenon-Gaszelle war es moglich, tiber eine Frequenz-Verdreifachung La-
serpulse im Vakuum-UV-Bereich zu erzeugen. Die Atome des Edelgases bilden
kein festes Gitter, wie in einem nicht-linearen Kristall, sorgen aber aufgrund
der Rotationssymmetrie der einzelnen Atome fiir ein Inversionszentrum. Dieses
fihrt dazu, dass bei der Entwicklung der Polarisation besonders die ungeraden
Ordnungen verstarkt werden und sich somit die dritte Harmonische oder auch
hoéhere Harmonische generieren lassen.[69]

Elektronen in der Ndhe des Kerns wechselwirken mit den starken elektro-
magnetischen Felder und werden so weit ausgelenkt, dass sich der Einfluss
der Anharmonizitat bemerkbar macht.[69] Auf diese Weise entstehen aus drei
Photonen mit der Frequenz w; ein hochenergetisches Photon mit der Frequenz
ws = 3wi. Durch in der Nahe liegende Resonanzlinien von Xenon wird eine aus-
reichende Konversionseffizienz fiir die Erzeugung der dritten Harmonischen er-
reicht.[70, |71]

Die Bedingung der Phasenanpassung kann uber den Gasdruck eingestellt
werden, wodurch eine Anpassung der Brechungsindices erfolgt.[72]

In der verwendeten Gaszelle wurden mit einer Anregungswellenlinge von
354.7 nm gute Bedingungen bei einem Xe-Druck von 3-5 Torr erzielt. Die ns-
Pulse des ND:YAG-Festkorperlasers wurden dabei mit einer Brennweite von
100 mm in die Zelle fokussiert. Zwischen Gaszelle und Hauptkammer kam eine
Magnesiumfluorid-Linse zum Einsatz, um eine hohe Transmission der Pulse
mit 118 nm zu gewahrleisten.

3.2.4 Synchronisation der Systeme

Durch Verwendung eines digitalen Delay-Generators (Stanford Reasearch Sys-
tems, DGbH35) werden ps-Lasersystem, Pulsventil, Oszilloskop und Ionen-
Detektor zeitlich synchronisiert. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten, dem Sys-
tem einen 10 Hz-Takt vorzugeben, da der ps-Laser tiber einen Trigger- und
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3 Experimenteller Aufbau

einen Pretrigger-Ausgang verfligt, welche sich beide als Eingangssignal far
den Delay-Generator eignen. Bei Verwendung des Trigger-Ausgangs erhalt der
Delay-Generator stets ein Signal, wenn ein ps-Puls den Laser verlasst. Fur
einen Abgleich von Molekularstrahl und Laserpuls muss in diesem Fall eine
langere Verzogerungszeit von At ~ 99 ms fur Pulsventil und Detektor gewahlt
werden, da der Molekularstrahl etwa eine Millisekunde benétigt, um den Io-
nisationsbereich zu erreichen. Der Molekularstrahl wird dann vom néchsten
Laserpuls getroffen, was aufgrund des geringen Jitters sowie der langen Puls-
dauer problemlos funktioniert.

T T T T I T T T T T T T T T T T
Pulsventil-Scan
o [J200 ps

Aceton in Ar

lonensignal [willk. Einh.]

)
vENARRERENRERERNRRERRRRIRRRRE RRRRN AN

o

+IllnIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I_I_

3.0 3.5 4.0 4.5 5.
Verzégerungszeit /ms

Abbildung 3.7: Zeitlicher Abgleich von Molekularstrahl und Laserpulsen durch
Verzégerung des Pulsventils.

Durch unterschiedliche Abstinde zwischen Feststoffquelle und Skimmer oder
durch Anderung der Fluggeschwindigkeit des Molekularstrahls, welche von Pro-
bentemperatur und Ar-Hintergrunddruck abhangt, kann sich die optimale Ver-
zdgerungszeit des Pulsventils verschieben. Daher ist es in einigen Fallen notig,
den Pretrigger zu verwenden, da der Delay-Generator bei 10 Hz auf Verzoge-
rungszeiten <100 ms beschrankt ist. Das Signal des Pretriggers wird einige Mil-
lisekunden friuher erzeugt, sodass fiir das Pulsventil Verzégerungszeiten von
At ~ 0.2 ms gewahlt werden kénnen. Der Abgleich erfolgt in dem Fall mit dem
zum Triggersignal passenden Laserpuls.
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3.3 Ansteuerung und LabVIEW-Programme

Das Oszilloskop und der Ionen-Detektor werden ebenfalls tiber den Delay-
Generator angesteuert und erhalten ein Triggersignal etwa zu dem Zeitpunkt,
wenn ein ps-Puls den Nd:YLF-Laser verlasst.

In Abbildung ist ein typischer Pulsventil-Scan gezeigt, der zum zeitlichen
Abgleich durchgefiihrt wird. Die Breite des Molekularstrahls betragt je nach
Qualitat des Strahls zwischen 200 und 300 us. Zur Auswahl von besonders
kalten Molektilen wird die Verzégerungszeit des Pulsventils so eingestellt, dass
sie leicht nach dem Maximum des Ionensignals liegt. So werden Molektile un-
tersucht, die sich im vorderen Teil des gepulsten Molekularstrahls befinden und
durch die adiabatische Expansion ins Vakuum sehr effektiv gektihlt werden.[73]

Neben der Verwendung des ps-Lasersystems ist es ebenso moglich, eine Syn-
chronisation mit weiteren Lasersystemen zu realisieren, wenn diese ebenfalls
im 10 Hz-Takt betrieben werden kénnen. So wurden beispielsweise ns-Pulse
eines Farbstoff-Lasers mit dem ps-System kombiniert, um Lebensdauern von
mehreren Nanosekunden aufzunehmen.[74] Die zeitliche Verzégerung zwischen
den Pulsen wurde dabei mit dem Delay-Generator automatisch durchgefahren.

3.3 Ansteuerung und LabVIEW-Programme

Zum Aufbau des ps-Lasersystems gehorte auch die Entwicklung geeigneter
Steuerungs-Software, die zur Aufnahme von samtlichen Daten benétigt wur-
de. Die hier vorgestellten Programme basieren auf LabVIEW 2009 und wurden
im Rahmen dieser Arbeit erstellt und weiterentwickelt.

3.3.1 Steuerung der Verzégerungsstrecke

Ein essentieller Bestandteil zur Aufnahme der Molektildynamik ist die motori-
sierte Verzogerungsstrecke, welche den Abfragepuls quasi stufenlos um bis zu
10 ns gegentiber dem Anregepuls verzégern kann. Eine Steuereinheit (Aerotech,
Soloist CP) kann tiber LabVIEW angesprochen werden und ermoglicht eine pra-
zise Bewegung des verfahrbaren Retroreflektors.

Grundlage fiir viele Messungen ist eine exakte Uberlagerung von Anrege- und
Abfragepuls, was die genaue Position der Verzogerungsstrecke voraussetzt. Das
einfache Programm Delayline Ansteuerung (siehe Abb. ermoglicht eine be-
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Delayline Ansteuerung

Geschwindigkeit  Distanz
A ‘4 error out
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Start-Position neue Position
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Schritt Stopp ’
C .} STOPP

aktueller Uberlapp: 148000 (351nm), 307600 (527nm)

Abbildung 3.8: Labview-Programm zur Bedienung der motorisierten Verzoger-
ungsstrecke.

liebige Bewegung des Retroreflektors und speichert die letzte Position, sodass
keine erneute Suche des zeitlichen Puls-Uberlapps (z.B. nach abgebrochenen
Messungen) notig ist. Zudem ist eine Sicherung implementiert, die ein Ansto-
$en an das vordere oder hintere Ende der Verzégerungsstrecke friihzeitig er-
kennt und die Bewegung mit ausreichend Abstand beendet, ohne dabei die Kali-
brierung zu verlieren. Bei unerwarteten Stérungen (z.B. Stromausfall) kann die
Verzégerungsstrecke mit dem Programm Reset Motorsteuerung neu kalibriert
werden.

Das Programm Delayline Ansteuerung kann alleinstehend verwendet werden,
dient aber auch in weiterer LabVIEW-Software als Sub-VI, was eine standige
Kontrolle der Verzogerungsstrecke erméglicht.

3.3.2 Auslesen des Oszilloskops

Das Signal des Ionendetektors wird zur Datenaufnahme tiber ein digitales Os-
zilloskop (LeCroy, Waverunner 6100) ausgelesen. Die Ansteuerung des Oszil-
loskops erfolgt tiber das einfaches LabVIEW-Programm Oszi mitteln 2.0, das
folgende Funktionen ausfiihrt:

e Kalibrierung der Achsen
¢ Aufnahme des gemittelten Ionensignals

e Auslesen von Offsets und Maxima
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3.3 Ansteuerung und LabVIEW-Programme

e Integration des gemittelten Ionensignals

e Ausgabe des TOF-Spektrums und wichtiger Kenndaten

Dieses Sub-VI wird von den komplexeren Programmen verwendet, um samtli-
che Daten des Ionendetektors aufzuzeichnen. Essentiell ist dabei eine effektive
Verarbeitung der Daten, um bei zeitgleicher Aufnahme weiterer Messdaten, wie
Druck oder Pulsenergie, eine gute Synchronisation zu ermdéglichen.

Bei Problemen mit dem Auslesen des Oszilloskops (Fehler 85) hilft es in der
Regel, das LeCroy eigene Programm Default Instrument Setup auszufiihren.

3.3.3 Aufnahme von Wellenléngen-Spekiren

Fiur die Aufnahme von REMPI-Spektren wurde das Programm Wellenléingen
Scan entwickelt, das die Kommunikation mit dem ps-Lasersystem tbernimmt
und so schrittweise die ausgegebene Wellenlange des OPGs durchstimmt
und das resultierende Ionensignal am Oszilloskop ausliest. Die Programm-
Oberfliche ist in Abbildung dargestellt.

Die Schrittweite der Wellenldngendnderung und die Anzahl der gemittelten
Spektren kann frei gewahlt werden. Zudem kann die vom Powermeter ermittel-
te Pulsenergie und der Druck in der Hauptkammer mit aufgezeichnet werden. In
den drei Graphen werden das jeweils aktuelle TOF-Signal, der Verlauf des ma-
ximalen Ionensignals und wahlweise der Verlauf der Druck- oder Pulsenergie-
Messung angezeigt. Alle Messwerte werden tabellarisch in eine .txt-Datei gespei-
chert, um einen schnellen Zugriff auf die Messung zu gewahrleisten. Zusatzlich
werden aber auch fiir jede Wellenldnge die TOF-Signale separat gespeichert, was
eine detaillierte Auswertung von unterschiedlichen Massen-Signalen ermoglicht
(s. Datenauswertung|[3.3.5).

Gelegentlich kann es vorkommen, dass die Verbindung zum ps-Laser nicht
hergestellt werden kann. In diesen Fallen ist es nétig in dem von Ekspla erstell-
ten Sub-VI RCconnect die Datei REMOTECONTROL.dIl neu auszuwahlen.

3.3.4 Aufnahme von Delay-Scans

Zur Aufnahme der Molekilldynamik kénnen in dem Programm Delay-Scan die
von Anrege- und Abfragepuls erzeugten Ionensignale bei unterschiedlichen Ver-
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Abbildung 3.9: Labview-Programm zur Aufnahme eines REMPI-Spektrums.

zogerungszeiten abgefragt werden. Die Benutzeroberflache ist in Abbildung
gezeigt. Je nach Geschwindigkeit der Deaktivierung und Anzahl der Zeitkon-
stanten in der Molekuilldynamik stehen unterschiedliche Scan-Typen zur Verfii-
gung, um den relevanten Bereich des Delay-Scans mit hoher Genauigkeit ab-
zutasten. Die Scan-Typen mit den entsprechenden Schrittweiten-Algorithmen

werden im folgenden kurz vorgestellt:

a) Linearer Scan
Ein Scan mit konstanter Schrittweite x; iber den gesamten Messbereich.

Ty = Tg

b) Exponentieller Scan
Der Algorithmus beginnt mit kleinen Schrittweiten, welche mit einem ex-
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Abbildung 3.10: Labview-Programm zur Aufnahme eines Delay-Scans

ponentiellen Faktor a zunehmen.

c) Erweiterter exponentieller Scan
Ahnlich wie exponentieller Scan, nur kénnen optional am Anfang des
Scans eine Anzahl S von Schritten mit fester Schrittweite z, eingeftigt
werden.

xo, furi < S
xXr; = )
zs- el fari> S
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d) Gaup3-ahnlicher Scan
Der Scan beginnt mit Schrittweiten, die sukzessiv kleiner werden, bis sie
ein Minimum erreichen und anschliefend in gleicher Weise wieder zuneh-
men. Auch hier konnen konstante Schrittweiten zy zu Beginn eingefigt
werden.

X0, furi < S
T; =

1 .
Ls - cosh(a-7)’ fari> S

Fur eine Auswahl der passenden Parameter steht das Sub-VI Schrittweiten-
Delayscan2 zur Verfiigung, das die Gesamtlangen und etwaige Minima berech-
net und den Verlauf der Schrittweiten graphisch darstellt. Auf diese Weise kann
der Schrittweiten-Algorithmus des Delay-Scans sehr genau der aufzunehmen-
den Molekuldynamik angepasst werden.

Nach Vorgabe des Scan-Typs kann das Programm Delay-Scan bis zu zehn
Durchlaufe in Folge aufzeichnen, wobei sowohl eine geordnete als auch eine
zufallige Reihenfolge zur Auswahl steht. Wahrend der Messung ist es zudem
moglich, mit zwei Cursors einen einzelnen Massenpeak aus dem TOF-Signal
auszuwihlen. Ein Delay-Scan-Graph zeigt das Maximum bzw. das Integral des
markierten Bereichs, sodass die Dynamik einzelner Bereiche bereits wahrend
der Messung mitverfolgt werden kann.

Ahnlich wie bei dem Programm Wellenldngen-Scan kann auch hier zu jedem
Messpunkt die Pulsenergie und der Druck in der Hauptkammer aufgezeichnet
werden. Da es sich um sehr empfindliche Messungen handelt, wird der Verlauf
von Druck und Pulsenergie stets mit angezeigt.

Gespeichert werden die Werte fir den zuletzt eingestellten Bereich zusammen
mit den Werten fir Druck und Pulsenergie. Fur eine nachtragliche Auswertung
werden auch hier sdmtliche TOF-Signale einzeln gespeichert.

3.3.5 Datenauswertung

Mit dem LabVIEW-Programm Scan-Auswertung kénnen die aufgenommenen
TOF-Signale von REMPI-Spektren oder Delay-Scans nachtréglich ausgewertet
werden. Das Umschalten zwischen REMPI-Spektren und Delay-Scans erfolgt
mit einem einzelnen Schalter.

44



3.4 Messautbau fiir transiente Absorptionsspektroskopie (TA)

Typischerweise wird zur Auswertung eines einzelnen Massensignals das In-
tegral tiber den entsprechenden Peak gebildet. Bei mehreren Scans werden die
Integrationsgrenzen dabei konstant gelassen, um eine gute Vergleichbarkeit zu
erhalten.

Zur Charakterisierung der gemittelten Delay-Scans wurde eine Fitfunktion
verwendet, die von einem exponentiellen Abklingen der angeregten Zustande
ausgeht. Zudem wurde die Instrumentenfunktion (IRF) einbezogen, welche vor
allem durch die Pulsdauer der ps-Pulse vorgegeben wird. Fir einen Deakti-
vierung mit n Zerfallsstufen kann zur Anpassung eine Summe aus mehreren
monoexponentiellen Funktionen verwendet werden. Die verwendete Fitfunktion
ergibt sich dann zu:[75]

" Az —t O'2

t— 2
1+erf< oo >] (3.10)

Die Amplituden Ay, und A; geben die Starke des Hintergrundsignals bzw. des

Ionensignals der entsprechenden Zerfallsstufe mit der Lebensdauer 7; an wah-
rend 20 die Breite der IRF beschreibt. Entspricht der zeitliche Uberlapp der Pul-
se nicht exakt dem Nullpunkt, muss in Gleichung die Zeit t durch (t — tg)
ersetzt werden, wobei ¢y dem Zeitpunkt der Anregung entspricht.

Zur Berucksichtigung von zusatzlichen Artefakten am Pulstiberlapp (wie z.B.
Mischprozesse A; + A2 + A1) wurde die Fitfunktion in Gleichung gegebenen-
falls um eine Gauf3funktion der Form Aexp(;d—ti) erweitert.

Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Herleitung der Fitfunktion ist in der Dis-
sertation von Juliane Koéhler zu finden.[75]

3.4 Messaufbau fur fransiente Absorptionsspekiroskopie (TA)

Die Fluissigphasen-Messungen in dieser Arbeit wurden in der Arbeitsgruppe von
Prof. Lambert (Institut fiir Organische Chemie) durchgefiihrt. Der verwendete
Messaufbau, bestehend aus einem UV-Vis-Absorptionsspektrometer sowie ei-
nem transienten Absorptionsspektrometer mit Femtosekunden-Zeitauflésung,
soll hier kurz vorgestellt werden. Auf die Grundlagen der transienten Absorpti-
onsspektroskopie wird hier nicht im Detail eingegangen. Ein guter Ubersichts-
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3 Experimenteller Aufbau

artikel zu dem Thema ist in Referenz [76] zu finden.

3.4.1 UV-Vis-Absorptionsspektrometer

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren der gelosten Molekiile wurde das UV-
Vis-Absorptionsspektrometer JASCO V-570 verwendet. Dazu wurden die Sub-
stanzen in spektroskopischen Lésungsmitteln (Sigma-Aldrich, ChromasolvPlus
bzw. Merck, Uvasol) gelost und in Quarz-Kuivetten mit einer Starke von 2 mm
geftllt. Schwer l6sliche Substanzen wie NTCDA wurden fiir 20 min in ein Ultra-
schadbad gestellt und anschliefSend filtriert, um ungeldste Anteile in der Mess-
l6sung zu vermeiden. Restliches Wasser sowie Sauerstoff wurde vor den Mes-
sungen aus der Losung entfernt, indem far 15-20 Minuten mit Argon gesptlt
wurde. Als Referenz der UV-Vis-Absorptionsmessungen diente jeweils das reine
Lésungsmittel.[77]

3.4.2 Femtosekunden-Lasersystem und TA-Messaufbau

Die Messungen der zeitaufgelosten transienten Absorptionsspektroskopie wur-
den ebenfalls in den 2 mm Quarz-Kuavetten durchgefiihrt, wobei fir eine gleich-
magige Durchmischung ein Mikro-Magnetruhrer eingesetzt wurde. Fur die TA-
Messungen stand ein fs-Lasersystem der Firma Newport/Spectra-Physics zur
Verfigung, das aus einem Ti:Saphir-Laser (Solstice) sowie einem durchstimm-
baren OPG (Light Conversion Topas-C) besteht. Der Ti:Saphir-Laser erzeugt La-
serpulse mit einer Pulsdauer von 100 fs und einer Repetitionsrate von 1 kHz.
Die zentrale Wellenlange liegt bei 800 nm und wird zu einem geringen Anteil von
1-3 pd /Puls als Pump-Wellenldnge im OPA verwendet, um in einer Saphir-Platte
ein Weilicht-Kontinuum zu erzeugen. Das Weillicht dient als Seed-Wellenlange
in einem OPA-Kristall, wahrend der Hauptteil der fs-Pulse mit 800 nm (30-
50 pdJ/Puls) fur die parametrische Verstarkung genutzt wird. In einem weiteren
Kristall werden die generierten Signal-Pulse weiter verstarkt und besitzen an-
schliefend eine Pulsenergie von bis zu 300 nJ sowie eine Pulsdauer von ca.
140 fs. In den TA-Messungen dienen die so erzeugten fs-Pulse als Anregungs-
wellenlange.[77]

Ein weiterer Anteil der Fundamentalen des Ti:Saphir-Lasers wird zur Er-
zeugung von Weiflicht-Pulsen verwendet. Dazu werden die Pulse mit 800 nm
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3.4 Messautbau fiir transiente Absorptionsspektroskopie (TA)

auf einen sich bewegenden Calciumfluorid-Kristall fokussiert. Das resultierende
WeigSlicht-Spektrum reicht von 350 nm bis zu 800 nm und stellt die Abfrage-
pulse in den TA-Messungen dar.

Zur Aufnahme der transienten Absorption verfligt das System tiber ein TA-
Spektrometer (Ultrafast Systems, Helios) mit CMOS-Sensor (engl.: complemen-
tary metal-oxide-semiconductor), welches hinter der Proben-Kiivette platziert ist.
Ein rotierender Chopper blockiert jeden zweiten Anregepuls und ermoglicht so
die Aufnahme des Absorptionssignals /(\,7) und des Hintergrundsignals Iy()).
Die Anderung der optischen Dichte errechnet sich daraus geméaf:[75]

AOD = —log[I(\,7)/To(\)] (3.11)

Um die Dynamik der gelosten Molekitile aufzunehmen, wurden die Abfrage-
pulse Gber eine motorisierte Verzogerungsstrecke geleitet, die fiir eine maximale
Verzogerung von bis zu 8 ns eingesetzt werden kann.

Die Auswertung der TA-Daten erfolgte durch eine globale Anpassung der
Spektren mit dem Programm Glotaran.[78] Dabei wurden neben den auftre-
tenden Zeitkonstanten auch die Dispersion der Weifllicht-Pulse sowie die In-
strumentenfunktion von ca. 200 fs berticksichtigt.
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4 9-Fluorenon

4.1 Einleitung

Als Einstieg in die Dynamik von Deaktivierungsprozessen in organischen Ver-
bindungen wird in dieser Arbeit das Molektil 9-Fluorenon behandelt, welches in
Abbildung skizziert ist. Die chemische Struktur unterscheidet sich im We-
sentlichen durch die Keto-Gruppe von Fluoren, wobei durch den Sauerstoff ein
freies Elektronenpaar hinzukommt. Aufgrund der hohen Symmetrie gehort das
planare Fluorenon der C,,-Punktgruppe an. Die photochemischen und photo-
physikalischen Eigenschaften von Fluorenon sind aus mehreren Grunden in-
teressant, die im Folgenden kurz aufgefiihrt werden.

O

Abbildung 4.1: Chemische Struktur von 9-Fluorenon

Nach elektronischer Anregung mit ps-Pulsen von 347 nm wechselt Fluore-
non in unpolarem Ldésungsmittel per Intersystem Crossing (ISC) sehr effizient
in den untersten Triplett-Zustand, wahrend in polaren Losungsmitteln ein ISC
aufgrund von Verschiebungen der elektronischen Zustinde nicht beobachtet
wird.[79] Diese starke Abhangigkeit der Deaktivierung von der Polaritit des Lo6-
sungsmittels macht Fluorenon fiir eine Vielzahl von photochemischen Prozes-
sen relevant.[80]|

Des Weiteren hat sich die Photochemie von Fluorenon als interessant fur die
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4 9-Fluorenon

Optoelektronik herausgestellt. So degradiert Fluoren, das als Baustein in Po-
lyflourenen fiir organische Leuchtdioden (engl.: organic light emitting diodes,
OLEDs) getestet wurde,[81483] unter Einfluss von Sauerstoff zu 9-Fluorenon,
was die Emissionseigenschaften der Polymere verdndert.[84] |[85] Dieser Effekt
begrenzt die Farbstabilitat und macht Polyfluoren fiir viele Anwendungen unat-
traktiv.[86/ [87] Aber auch Anwendungen mit 9-Fluorenon selbst werden in den
Materialwissenschaften untersucht. So wurden erst vor kurzem Studien tber
elektrochemische Farbstoff-Solarzellen verodffentlicht, in denen 9-Fluorenon als
Photosensibilisator verwendet wurde.[88, |89]

Uber die bereits genannten Punkte hinaus ist Fluorenon von Interesse, da
es einen wichtigen Baustein fiir den in der physikalischen Chemie untersuch-
ten Elektronen-Akzeptor Truxenon darstellt.[90] Donator-Akzeptor-Systeme
mit Truxenon sind Bestandteil aktueller Forschung und kénnten vor allem fur
Anwendungen in nichtlinearer Optik relevant werden.[91-H93]

In der Literatur sind bereits seit einiger Zeit Daten tiber photophysikalische
und -chemische Eigenschaften von 9-Fluorenon in Losung zuganglich. (80, (94]
Durch Anwendung von magnetischem Zirkulardichroismus konnte dabei das
elektronische Spektrum zerlegt und Uberginge zugeordnet werden. Nach An-
regung des S;/Ss-Zustands mit ps-Pulsen wurden fir die Population des T;-
Zustands Anstiegszeiten von 140 ps in Cyclohexan bis 12.5 ns in Aceton gefun-
den.[79] Zudem wurde die Dynamik der Wasserstoff-Bindungen von Fluorenon
in verschiedenen Alkoholen mittels transienter Absorptionsspektroskopie (TA)
im Bereich von 510-650 nm untersucht.[94] Die aktuelle Forschung beschaf-
tigt sich mit einer grof3en Zahl von Fluorenon-Derivaten und deren Verhalten in
unterschiedlichen Losungsmitteln.[95, |[96] Neben Messungen in Losung existie-
ren auch Studien tber die elektronisch angeregten Zustidnde von 9-Fluorenon
in Helium-gektihlten Alkan-Matrizen.[97] Dort werden zum Teil gut aufgelds-
te vibronische Absorptionsspektren tiber einen weiten Energiebereich gezeigt.
Allerdings wird dabei auch ein starker Einfluss durch die Matrix beobachtet,
wodurch eine detaillierte Zuordnung der Banden sehr schwierig ist.

Durch die vielen Studien hat sich gezeigt, dass ein Einblick in die intrinsi-
schen Eigenschaften eines Molekuls in der kondensierten Phase nur bedingt
moglich ist, insbesondere wenn die Photochemie stark von dem Lésungsmittel
oder der Matrix beeinflusst wird. Um die experimentellen Eigenschaften direkt
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4.2 Bisherige Ergebnisse und theoretische Berechnungen

mit theoretischen Rechnungen zu vergleichen, sind Gasphasen-Messungen we-
sentlich besser geeignet, da diese weitestgehend ungestort von aufleren Para-
metern sind.

Ziel dieser Arbeit war einerseits die Untersuchung der intrinsischen mole-
kularen Dynamik von 9-Fluorenon unmittelbar nach der Anregung und an-
dererseits eine Gegenuberstellung dieser Dynamik aus Gasphasen-Messungen
mit der Dynamik des gelosten Molekiils bei dhnlichen Anregungswellenlangen.
Zu isoliertem Fluorenon lassen sich kaum veroffentlichte Studien finden, doch
wurde vor einigen Jahren der niedrigste elektronische Ubergang mittels laserin-
duzierter Fluoreszenzspektroskopie bei einer Energie von 2.878 eV ermittelt.[98]
Die mit ns-Pulsen aufgezeichnete Schwingungsstruktur deutet auf eine lan-
ge Lebensdauer des Zustands hin, doch liefert die Veroffentlichung keine de-
taillierten Informationen zur Dynamik des Zustands. Weitere Untersuchungen
von 9-Fluorenon in der Gasphase wurden vor kurzem in der eigenen Arbeits-
gruppe mit Femtosekunden-zeitaufgelostem Photoelektronen-Imaging durchge-
fiihrt.[99] Dabei zeigte sich nach Anregung mit 267 nm eine mehrstufige Deak-
tivierung, die einer Abfolge von verschiedenen strahlungslosen Prozessen zuge-
ordnet wurde. Die Auswertung der Dynamik erwies sich allerdings als kompli-
ziert, da mit der verwendeten Wellenlange hauptsachlich der hochenergetische
S¢-Zustand bevolkert wurde, welcher die grofite Oszillatorstarke besitzt. Mit
dem in dieser Arbeit verwendeten ps-Lasersystem wurde nun der Ss-Zustand
von isoliertem Fluorenon mit zeitaufgelosten Messungen untersucht, um die
Photophysik besser verstehen zu kénnen. Eine Beobachtung des S;- oder S;-
Zustands in einem REMPI-Prozess ist aufgrund der tiefliegenden Zustande in
der Gasphase nur schwer moglich.

Uber einen Grofteil dieser Arbeit wurde bereits in der Veréffentlichung "Time-
Domain Study of the Ss State of 9-Fluorenone” berichtet, die im Dezember 2013
im Journal of Physical Chemistry A eingereicht wurde.[100]

4.2 Bisherige Ergebnisse und theoretische Berechnungen

Da bereits einige Informationen uber die elektronische Struktur bekannt sind,
werden die wichtigen Daten hier kurz zusammengefasst. Kobayashi und Naga-
kura zeigten bereits 1976, wie sich die Polaritat des Losungsmittels auf die Posi-
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Abbildung 4.2: Tiefliegende elektronische Zustande von 9-Fluorenon mit mdog-
lichen Deaktivierungspfaden. Griine Pfeile markieren mogliche
Uberginge, wahrend rote Pfeile nach den El-Sayed-Regeln ver-
botene Uberginge kennzeichnen.

tion der elektronischen Zustande von Fluorenon auswirkt.[79] Ein Energiesche-
ma fur die niedrig liegenden elektronischen Singulett- und Triplett-Zustande in
unterschiedlicher Umgebung ist in Abbildung dargestellt.

Demzufolge ist in der Gasphase und in unpolaren Losungsmitteln der nied-
rigste angeregte Singulett-Zustand (S;) ein totalsymmetrischer 'A;-Zustand mit
nr*-Charakter, wahrend der nachst hohere Ubergang (S,) einem 1B,-Zustand
mit 77*-Charakter zugeordnet wird, der nur leicht oberhalb des S; liegt. In po-
laren Losungsmitteln werden die elektronischen Zustidnde von Fluorenon mit
nr*-Charakter jedoch stark stabilisiert, sodass es zu einer abweichenden An-
ordnung in der elektronischen Struktur kommt. Der elektronische Ubergang
mit der niedrigsten Energie ist in diesem Fall ein !By(r7*)-Zustand. Fir iso-
liertes Fluorenon sind die in der Literatur angegebenen Positionen der elek-
tronischen Singulett-Zustande aus TD-DFT-Rechnungen in Tabelle 4.1 zusam-
mengefasst.[99] Zusatzlich wird dort die berechnete Energie des ersten Triplett-
Zustands zu 2.22 eV bestimmt.
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4.2 Bisherige Ergebnisse und theoretische Berechnungen

Tabelle 4.1: Vertikale Anregungsenergie der tiefliegenden elektronischen Zu-
stdnde von isoliertem Fluorenon aus TD-DFT-Rechnungen (BSLYP/

6-31G**). Die Daten stammen aus der Dissertation von Juliane
Kohler.[99]

Ubergang und Symmetrie Anregungsenergie /eV Oszillatorstirke

AlA; (n¥) 3.12 0.0000
B B, (m7%) 3.19 0.0044
C 'B; (77%) 4.09 0.0170
D A (r7¥) 4.53 0.0292
E 'A; (n7¥) 4.87 0.0000
F A (77¥) 5.08 0.8490

Fur die Gasphase liegen die Anregungsenergien der unteren beiden Singu-
lett-Zustande mit 3.1 - 3.2 eV TD-DFT-Rechnungen zufolge im nahen UV-
Bereich.[75] Da diese beiden Zustdnde sehr eng zusammenliegen, konnen diese
im Gasphasen-Spektrum nur schwer separat aufgelost werden. Experimentelle
Gasphasen-Messungen mit laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie ergaben
erwartungsgemaf3 einen etwas geringeren Wert von 2.878 eV (430.8 nm) fir
den A 'A; — X 'A;-Ubergang.[98] Aus Tabelle sowie aus Abbildung
geht hervor, dass von den eng benachbarten Zustdnden S; und S, bis zum
nachst héheren Singulett-Zustand C 1B, (77*) (S3) ein beachtlicher Energieun-
terschied von etwa 0.9 eV liegt. Die Oszillatorstarke fur den Ss;-Zustand ist im
Vergleich zu den tieferen Zustanden um ein Vielfaches grofer und der Abstand
zum nachst héheren S, ist ausreichend grof3, sodass eine ungestoérte Anregung
dieses Ubergangs gut méglich ist.

Die TD-DFT-Rechnungen prognostizieren fiir den Ubergang in den S3-Zu-
stand eine Energie von 4.09 eV (303 nm).[99] Absorptionsspektroskopische
Messungen von 9-Fluorenon in verschiedenen Alkan-Matrizen zeigten hinge-
gen vibronische Spektren mit ausgeprdgten Ursprungsbanden bei 30700 -
31200 cm™! (~ 3.84 €V / 322 nm) welche dem S;-Zustand zugeordnet wur-
den.[97] Dabei ist jedoch ein Einfluss der Matrix-Umgebung sehr wahrschein-
lich, sodass aus den Ergebnissen nicht auf den exakten S;-Banden-Ursprung
von ungestortem Fluorenon in der Gasphase geschlossen werden kann.
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Abbildung 4.3: Deaktivierungsschema von isoliertem 9-Fluorenon nach fs-An-
regung in den Sg-Zustand. Die Abbildung ist der Veroffentli-
chung von Koéhler et al. (2011) entnommen.[99] Copyright 2011
American Chemical Society

Eine Studie von fs-zeitaufgeldster Photoionisations- und Photoemissions-
Spektroskopie uber isoliertes Fluorenon ergab nach Anregung mit 266 nm
einen mehrstufigen Deaktivierungsprozess mit drei globalen Zeitkonstanten
71 < B0 fs, ; =400 fs und 3 > 20 ps.|99|] Die Ergebnisse wurden mit Hilfe
von berechneten elektronischen Zustanden folgendermaflen interpretiert: Die
Anregung erfolgte in den Sg-Zustand, der die héchste Oszillatorstarke aufweist.
Aufgrund der hohen Zustandsdichte ist der Sg jedoch stark mit benachbarten
angeregten Singuletts gekoppelt, sodass die fs-Anregung ein Wellenpaket pro-
duziert. Durch eine Bewegung des Wellenpakets aus der Franck-Condon-Region
heraus wird die sehr schnelle Zeitkonstante m; erklart. Die zweite Lebensdauer
7o wird als Relaxation innerhalb der Singulett-Umgebung in den niedrigsten an-
geregten Zustand S; interpretiert. Fur die letzte Zeitkonstante 73, die nur grob
abgeschitzt werden konnte, wird im Vergleich mit Literaturdaten ein strah-
lungsloser Ubergang in den ersten Triplett-Zustand angenommen. Da jedoch
auch Fluoreszenz-Messungen in der Gasphase beobachtet wurden,[98] wird
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4.3 Gasphasen-Messungen

auch eine direkte Relaxation in den Sy-Zustand fur moglich gehalten.[99] Das
resultierende Deaktivierungsschema nach Anregung mit 266 nm ist in Abbil-
dung veranschaulicht.

4.3 Gasphasen-Messungen

Die Ionisierungsenergie von 9-Fluorenon in der Gasphase wurde durch Photo-
elektronen-Spektroskopie auf 8.29 eV bestimmt.[101] Gasphasen-Messungen
uber die genauen Positionen des dritten elektronischen Zustands sind nicht be-
kannt, aufgrund der UV-Vis-Spektren in verschieden Losungsmitteln und den
Ergebnissen aus TD-DFT-Rechnungen wird der Ursprung der Sz;-Bande aber
zwischen 300 nm und 330 nm erwartet. Fiir eine Multiphotonen-Ionisation
werden in diesem Wellenlangenbereich drei Photonen bendétigt. Minimal héhere
Photonenenergien ab 4.15 eV (299 nm) genuigen jedoch fiir eine Ionisation mit
zwei beteiligten Photonen.

4.3.1 Messparameter

Das fiir die Messungen verwendete 9-Fluorenon (C;3HgO, 180.2 g/mol) wurde
uber Sigma-Aldrich bezogen und lag in einer Reinheit von 98 % vor. Das organi-
sche Molektil besitzt nach Literaturangaben einen Schmelzpunkt von Ty = 80-
83 °C sowie einen Siedepunkt von Ty = 342 °C. Fur die Gasphasen-Messungen

Tabelle 4.2: Ubersicht der verwendeten Messparameter zu den REMPI-Mes-
sungen an isoliertem 9-Fluorenon

Vorkammer Hauptkammer
Probenheizung 125 °C | VRepeller 2000V
Skimmer-Abstand 20-30 mm | Vgxtractor 1500 V
Skimmer-Offnung © 1.0 mm | MCP-Spannung -2.85 kV
Druck 5-8x10~° mbar | Druck 6x 10~ mbar
Pulsventilduse © 1.0 mm | Anregepuls 30-50 pd
Ar-Druck 1.2-1.3 bar | Abfragepuls ~ 180 ud
Delay Pulsventil To + 99.2 ms | Delay MCPs To +1.41 ms
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wurde Fluorenon innerhalb der Feststoffquelle auf etwa 125 °C aufgeheizt. Die
Expansion der Molekiile ins Vakuum der Vorkammer erfolgte mit einem Argon-
Hintergrunddruck von 1.2 - 1.3 bar tiber ein Ventil mit 1.0 mm Durchmesser.
Weitere Messparameter der Gasphasen-Messung sind in Tabelle zusammen-
gefasst. Die dort angegebenen Pulsenergien flir Anrege- und Abfragepuls bezie-
hen sich auf Messungen kurz vor bzw. hinter der Hauptkammer.

4.3.2 Massenspekirum

Um an die bisherigen Messungen von Juliane Kéhler anzukntipfen und einen
effektiven REMPI-Prozess zu gewahrleisten, wurde in einem Vorexperiment zu-
nachst ein Massenspektrum mit ps-Laserpulsen einer Wellenldnge von 265 nm
aufgenommen. Wie in Abbildung ersichtlich, konnte neben dem Fluorenon-
Monomer bei 180 amu auch ein Dimer bei doppelter Masse identifiziert werden.

10 l—l L L | rrrr1irrird | LI L | UL L
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Abbildung 4.4: REMPI-Massenspektrum von isoliertem 9-Fluorenon bei einer
Anregung von 265 nm.

Zudem taucht im TOF-Massenspektrum ein charakteristisches Fragment bei
152 amu auf, das auch in fritheren Arbeiten beobachtet wurde und durch dis-
soziative Photoionisation unter Abgabe von CO entsteht.[99] Neben den drei
genannten Massenpeaks, die dem 9-Fluorenon zuzuordnen sind, zeigt das Mas-
senspektrum bei Anregung mit 265 nm auch eine Verunreinigung bei 167-
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4.3 Gasphasen-Messungen

168 amu sowie ein kleines Signal bei etwa 40 amu, welches wahrscheinlich
durch Ionisation von dem Tragergas Argon generiert wird.

4.3.3 REMPI-Spektrum

Durch die automatische Anpassung der Kristallwinkel im OPG des ps-Laser-
systems war es moglich, die Anregungswellenlange mit einer Schrittweite von
0.05 nm durchzustimmen und auf diese Weise ein REMPI-Spektrum von iso-
liertem 9-Fluorenon aufzunehmen. Das aufgeldste Spektrum ist in Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 4.5: REMPI-Spektrum des Sz-Zustands von isoliertem 9-Fluorenon
mit einer Vielzahl von vibronischen Banden. Der Ursprung wird
bei 32122 cm~! beobachtet und dem C !B, <+ X 'A;-Ubergang
zugeordnet.

Trotz Anregung in héhere Singulett-Zustande konnte eine gut aufgeloste Ban-
denstruktur mit mehreren vibronischen Zustanden gemessen werden. Die erste
Bande erscheint bei 32 122 cm~! (311.3 nm) und kann aufgrund spéiterer Be-
trachtungen dem Ursprung des C 'B; + X 'A;-Ubergangs zugeordnet werden.
Fur niedrigere Wellenzahlen wurde auch bei starker Fokussierung der Laser-
pulse keine weitere Bande beobachtet. Wie bereits erwahnt, ist far die Ionisati-
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on von Fluorenon in einem Einfarben-REMPI unterhalb von etwa 32450 cm ™!

(299 nm) ein Prozess mit drei Photonen nétig. Das bedeutet, dass fiir die ersten
Banden ein [1+2] REMPI erwartet wird, bei dem die Ionisation mit zwei Photo-
nen Uber eng benachbarte Rydberg-Zustande erfolgt. Da bei diesem Prozess die
Erzeugung eines Kations nur bei ausreichender Photonendichte erreicht werden
kann, ist das Ionensignal fur die ersten Banden weniger intensiv.

Um eine Zuordnung des Spektrums machen zu kénnen, wurden die Banden-
positionen mit fritheren Absorptionsspektren von Fluorenon in unterschiedli-
chen Alkan-Matrizen bei 4.2 K verglichen.[97] Das Spektrum mit der besten
Auflésung und einer Reihe von vibronischen Banden im Bereich von 30500
bis 33000 cm~! lieferte eine Messung in Pentan-Matrix. Die Ursprungsbande
liegt dort bei 31 174 cm~! und fallt mit einem deutlichen Anstieg eines unstruk-
turierten Hintergrundsignals zusammen, wodurch sie eindeutig zu identifizie-
ren ist.[97] Gegenuiber der ersten sichtbaren Bande des Gasphasen-Spektrums
in Abbildung ist die 0-O-Bande des S3-Zustands in der Matrix um nahezu
1000 cm~! zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Dennoch zeigen die relati-
ven Positionen der vibronischen Zusténde eine sehr gute Ubereinstimmung, so-
dass von einer Anregung in den gleichen elektronischen Zustand ausgegangen
werden kann. Tabelle liefert einen Vergleich der gemessenen vibronischen
Banden mit den Literaturdaten bezogen auf die jeweilige Ursprungsbande.

Durch die gute Ubereinstimmung der vibronischen Banden des REMPI-
Spektrums mit den Literaturdaten von 9-Fluorenon wurde bestéitigt, dass es
sich um die gleiche elektronische Anregung handelt und dass die Bande bei
32122 cm~! (3.98 eV) tatsichlich dem Ursprung des S; < Sy-Ubergangs in der
Gasphase entspricht. Als Konsequenz wurde dem S3-Absorptionsspektrum von
Fluorenon in Pentan-Matrix eine signifikante Rotverschiebung von 948 cm™!
zugeschrieben, wodurch offenbar eine frithere Beobachtung der Banden in der
Gasphase erschwert wurde. Die Messungen in Hexan- und Heptan-Matrix erga-
ben eine noch grofere Rotverschiebung und ein weniger aufgeldostes Spektrum.

Wie bereits erwdhnt, ergaben die DFT-Rechnungen eine vertikale Anregungs-
energie von 4.09 eV sowie eine geringe Oszillatorstarke von f = 0.017 fiir den
C 'By + X 'A; (S3 + So)-Ubergang (s. Tab. [4.1). Der Vergleich zur ersten Bande
der Gasphasen-Messungen zeigt mit AE = 0.11 eV nur eine geringe Abweichung
und bekraftigt somit die oben gemachte Zuordnung.
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Tabelle 4.3: Vergleich der Positionen der vibronischen Banden relativ zum Ur-
sprung von Gasphasen-Messungen und Messungen in Pentan-
Matrix.[97] Zusatzlich sind vergleichbare totalsymmetrische A;-
Schwingungsbanden aus DFT-Rechnungen [102] und die ermittel-
ten Zeitkonstanten 7 aus Gasphasen-Messungen mit aufgelistet.

gem. Banden Lit. Banden A; Schwingungs- gem. Lebens-
in der Gas- aus Pentan- banden (Grund- dauer r; (Gas
phase /cm™! Matrix /cm™! zustand) /cm™! phase) /ps
32122 31174 - -
+397 +384 398 20
+546 +548 544 -
+696 +696 711 19
+755 +758 759 -
+989 +1000 1008 -
+1149 +1145 1150 34
+1205 - 1189 26
+1244 +1249 1272 -
+1316 +1314 1365 -
+1417 +1417 1434 22
+1474 +1473 1464 14
+1587 +1593 1593 36
+1689 - 1738 -

Die dritte Spalte in Tabelle vergleicht die experimentell ermittelten vibro-
nischen Banden mit totalsymmetrischen A;-Schwingungsbanden des Grund-
zustands aus DFT-Rechnungen (BSLYP/6-31G*).[102] Auch hier liegt eine gu-
te Ubereinstimmung vor, was impliziert, dass der gréfte Teil der im REMPI-
Spektrum gezeigten vibronischen Banden durch fundamentale Schwingungs-
moden hervorgerufen wird. Dabei handelt es sich aufgrund der Struktur von 9-
Fluorenon hauptsichlich um planare Biegeschwingungen. Die Ahnlichkeit mit
den Wellenzahlen der Grundzustands-Schwingungsmoden zeigt dartiber hin-
aus, dass die Kraftkonstanten nach Anregung in den S3;-Zustand nahezu unver-
andert bleiben und die Molektilsymmetrie erhalten bleibt. Wie bereits Zwarich
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und Bree anmerkten, muss eine eventuell auftretende vibronische Kopplung
daher auch tber A;-Moden erfolgen.[97]

4.3.4 Zeitaufgeloste Messungen in der Gasphase

Zur Untersuchung der Dynamik des Ss;-Zustands von Fluorenon wurde eine
zeitaufgeloste Photoionisation in einem [1+2’] REMPI-Prozess durchgeftihrt. Fir
die Ionisation wurde die dritte Harmonische des Nd:YLF-Lasers mit 351 nm
verwendet, die tiber die variable Verzégerungsstrecke geleitet wurde. Diese Wel-
lenlange ist fur diesen Zweck gut geeignet, da die Photonenenergie gerade nicht
zur Anregung des S3-Zustands ausreicht und somit trotz hoher Pulsenergie nur
ein kleines Hintergrund-Ionensignal Verursacht. Fur alle vibronischen Banden
werden nach der Anregung zwei Photonen mit 351 nm benétigt, um 9-Fluorenon
zu ionisieren. Dabei ist es zwar moglich, dass es zu ungewollten Resonanzen
mit Zwischenzustanden kommt, dies beeinflusst allerdings nur die Signalstar-
ke und zeigt keinen Effekt auf die ermittelten Zeitkonstanten.

Durch Variation der Verzégerungsstrecke konnte das zeitliche Verhalten einer
Vielzahl der im REMPI-Spektrum beobachteten Banden aufgenommen werden.
Exemplarisch sind in Abbildung drei Delay-Scans mit unterschiedlichen
Anregungswellenlangen gezeigt. Die Messungen zeigen einen mehrstufigen Ab-
fall des Ionensignals zusammen mit einem ausgepragten gaufférmigen Anteil
am zeitlichen Pulstiberlapp. Zur Anpassung der Daten wurde eine Fitfunktion
mit zwei unabhangigen Zeitkonstanten verwendet. Die Breite der Instrumenten-
funktion liegt mit ¢ ~ +4.9 ps im erwarteten Bereich und ist durch die Puls-
dauer des Lasersystems zu erklaren. Da flir die Ionisation von Fluorenon bei
diesem Experiment mindestens drei Photonen benétigt werden, kann es am
zeitlichen Uberlapp der Pulse zu Mischprozessen kommen (Apump + Aprove ¥ Apump
oder auch Aj.ope + Apump + Aprove). Durch diese moglichen Mischprozesse sowie
durch das starke elektromagnetische Feld entsteht am zeitlichen Nullpunkt ein
zusatzliches gauf3formiges Ionensignal, das in der Auswertung zusammen mit
der Instrumentenfunktion bertcksichtigt wurde (vgl. Kap. [3.3.5).

'Eine direkte Anregung des (n7*) S;-Zustands ist optisch verboten, kann aber durch Kopplung
mit dem (r7*) S2-Zustand dennoch beobachtet werden.|98] Mit dem hier verwendeten ps-
Lasersystem konnte vermutlich aufgrund der geringen Oszillatorstarke (vgl. Tab. keiner
der beiden Zustdnde beobachtet werden.

60



4.3 Gasphasen-Messungen

T T T T | T T T T T T T T
9-Fluorenon

Aprobe =351 Nm

® +696cm " (305.1 nm)
T=19 ps

14
K
Lo U o b b L |

© +1474cm” (297.9 nm)
T=14ps

lonensignal

al

T1=30ps

DD D O D

0 50 100 150
Verzbgerungszeit /ps

Abbildung 4.6: Ausgewihlte Delay-Scans von 9-Fluorenon mit unterschiedli-
chen Anregungsenergien. Bei allen Messungen wurde eine bi-
exponentielle Relaxation beobachtet.

Der erste erkennbare Abfall des Ionensignals hat im Vergleich zur Instrumen-
tenfunktion eine deutlich geringere Amplitude, konnte aber gut durch die Fit-
Funktion wiedergegeben werden. Die zugehorige Zeitkonstante ; variiert fir die
unterschiedlichen Anregungsenergien zwischen 14 und 36 ps. Die ermittelten
Zeitkonstanten fiir die verschiedenen Banden des Sz-Zustands sind in Tabelle
mit aufgefiihrt.
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4 9-Fluorenon

Die Unsicherheit der Lebensdauer 7 wurde bei der Anpassung mit 15 - 20 %
angegeben. Statistische Schwankungen haben demnach nur einen geringen
Einfluss auf die Ergebnisse und kénnen die unterschiedlich grofen Dynamik-
parameter nicht erkldren. Es ist daher davon auszugehen, dass die Geschwin-
digkeit der Deaktivierung fur die einzelnen vibronischen Banden leicht variiert.
Ein eindeutiger Trend, wie etwa eine Abnahme der Lebensdauer bei zunehmen-
der Anregungsenergie, ist hier jedoch nicht festzustellen. Doch bei der grofien
Energielticke zwischen dem S3-Zustand und den darunter liegenden Singulett-
Zustanden flihrt eine hohere Schwingungsanregung und der damit verbundene
Anstieg der Zustandsdichte pg offenbar nicht zu einer messbaren Zunahme der
Ubergangsrate. Die unterschiedlichen Zeitkonstanten 7; sind hier vielmehr auf
eine Variation der Franck-Condon-Faktoren zurtickzuftihren, die von den jewei-
ligen Ausgangs- und Endzustidnden abhingen.

Die Lebensdauer 7, ist wesentlich grofer als 7 und kann nur aufgrund eines
langlebigen Offsets grob auf > 500 ps abgeschatzt werden. Durch die Verzo-
gerungsstrecke kann zwar ein Zeitversatz von mehr als 8 ns erreicht werden,
wegen der geringen Amplitude des Offsets war eine entsprechende Messung je-
doch nicht von ausreichender Genauigkeit, um bessere Aussagen uber 7, zu
treffen.

Unter Berticksichtigung des Energiediagramms fur isoliertes 9-Fluorenon
in Abbildung kann der erste Dynamikparameter (r;) einem strahlungslo-
sen Sz — S/ Sg—ljbergang innerhalb der Singulett-Umgebung zugeordnet wer-
den, was einer inneren Umwandlung (engl.: internal conversion, IC) entspricht.
Die langlebige Zeitkonstante (7) kénnte aufgrund eines Intersystem Crossings
zu dem tiefliegenden T; (n7*)- oder Ty (n7*)-Zustand auftreten. Um besse-
res Verstindnis der mehrstufigen Deaktivierung von Fluorenon zu erhalten,
wird im nachsten Abschnitt die Molekiildynamik anhand von Flissigphasen-
Messungen untersucht.

4.4 Transiente Absorptionsspektroskopie

Um den Einfluss von Losungsmitteln auf die Dynamik des Sz-Zustands von
9-Fluorenon zu erforschen, wurden die photophysikalischen Prozesse des Mo-
lekiils in Cyclohexan und in Acetonitril mittels transienter Absorptionsspektro-
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4.4 Transiente Absorptionsspektroskopie

skopie (TA) untersucht. Wie aus Abbildung hervorgeht, wird far Fluorenon
in polaren Losungsmitteln aufgrund der Stabilisierung von angeregten (n7*)-
Zustédnden eine andere Dynamik erwartet als in unpolaren Losungsmitteln oder
auch in der Gasphase. Hingegen sollte die Molektildynamik fir nichtstrahlende
Ubergénge in Cyclohexan und in der Gasphase prinzipiell &hnlich sein. Um die
unter [4.3|prasentierten Ergebnisse aus Molekularstrahl-Messungen vergleichen
zu kénnen, wird zunéchst auf die TA-Messungen von 9-Fluorenon in Cyclohex-
an eingegangen.

In der Literatur wurden zwar bereits TA-Daten von 9-Fluorenon in Cyclohe-
xan veroffentlicht, dabei wurde jedoch eine Anregungswellenlange von 355 nm
verwendet, mit der lediglich die ersten beiden elektronischen Zustande S; und
Sy erreicht werden kénnen.[94] Eine Studie zur Untersuchung der Dynamik des
S3-Zustands wurde im Rahmen dieser Arbeit erstellt und mit der Dynamik der
tiefer liegenden Zustande S; und S, verglichen.

Fur die Messungen von Fluorenon in der Fliissigphase wurden etwa 10 mg
Fluorenon in hochreines Cyclohexan bzw. Acetonitril (Merck, Uvasol) gegeben
und durch leichtes Schiitteln vollstdndig gelost. Anschlieend wurde die Losung
gefiltert und fur etwa 20 min mit Stickstoff gesptilt, um Riickstidnde von Wasser
in der Losung zu vermeiden. Die resultierenden UV-Vis-Absorptionsspektren
von Fluorenon in Cyclohexan und Acetonitril sind in Abbildung dargestellt.

Die Spektren zeigen zwischen 330 nm und 440 nm eine breite, unstruktu-
rierte Absorptionsbande mit geringer Intensitat, die mit einer Anregung der nie-
derenergetischen Zustande S; und S; verbunden ist und auch in anderen Lo-
sungsmitteln beobachtet wurde.[75, [103] Das Maximum der Bande liegt hier bei
etwa 380 nm (3.26 eV), was gut mit den berechneten Energien der ersten beiden
elektronischen Ubergénge tibereinstimmt (vgl. Tab. . Unterhalb von 330 nm
sind besonders in Cyclohexan einige scharfe Banden von Fluorenon zu erken-
nen, die mit Ubergéngen in den S3- und S,-Zustand assoziiert werden kénnen.
Kuboyama et al. zeigten aufgrund von charakteristischen Verschiebungen der
Absorptionsbanden in unterschiedlichen Losungsmitteln, dass die vibronischen
Banden um 310 nm und im Bereich von 290 nm verschiedenen elektronischen
Zustinden zuzuordnen sind.[103] Im Einklang mit den berechneten Energien
der elektronischen Ubergiange wird entsprechend die vibronische Struktur zwi-
schen 300 nm und 325 nm dem S3-Zustand zugeordnet. Fiir die TA-Messungen
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Abbildung 4.7: UV-Vis-Absorptionsspektren von 9-Fluorenon gemessen in Cy-
clohexan und Acetonitril.

wurde daher zur Anregung des dritten Singulett-Zustands eine Wellenlénge von
305 nm ausgewahlt. In weiteren TA-Messungen wurden zum Vergleich mit einer
Anregungswellenlange von 400 nm die Zustidnde S; und S, bevoélkert sowie mit
285 nm eine Besetzung von héheren Zustanden erzeugt.

In Abbildung sind die transienten Karten von Fluorenon in Cyclohexan
bei einer Anregung von 305 nm und 400 nm aufgetragen. In dem Spektrum mit
305 nm Anregungswellenlange ist gut zu sehen, dass besonders im Bereich von
420 nm bis 525 nm eine transiente Absorption stattfindet, bei der es zu einer
Verschiebung zu kuirzeren Wellenlangen kommt. Wahrend das breite TA-Signal
bei 500 nm nach einigen 100 ps deutlich zurtickgeht, wird bei etwa 425 nm
eine langlebige Bande beobachtet, die bis zum Erreichen der maximalen Verzo-
gerungsstrecke konstant bleibt.

In der TA-Karte mit 400 nm Anregung (Abb. [4.8p) ist unmittelbar nach Ein-
treffen der Pump-Wellenlange die transiente Absorption bei 500 nm maximal
und fallt in den folgenden 300 ps gleichmafig ab, bis ein konstantes Level er-
reicht ist. Zwischen 400 nm und 450 nm ist erneut eine langlebige Bande zu
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Abbildung 4.8: Transiente Karten von 9-Fluorenon in Cyclohexan nach Anre-
gung mit 305 nm und 400 nm. Bei letzterer ist die transiente
Absorption im Bereich von 400 nm durch die Anregung gestort,
sodass nur ein schwarzer Balken sichtbar ist. Die Farbskalen
zeigen die transiente Absorption in mOD.

erkennen, die auch nach 7.5 ns noch ein konstantes TA-Signal erzeugt. Die
Intensitdt des gesamten transienten Spektrums ist aufgrund der schwache-
ren Absorption bei 400 nm deutlich geringer als bei 305 nm, wodurch sich
die Farbskalen etwas unterscheiden. Um detaillierter auf die unterschiedliche
Dynamik einzugehen, wurden mehrere transiente Spektren von den Messungen
mit 305 nm und 400 nm bei ausgewahlten Verzogerungszeiten in Abbildung[4.9|
aufgetragen.

Wie auch in den transienten Karten ersichtlich, liegt der zeitliche Pulstiber-
lapp abhéngig von der Dispersion des Weifllicht-Pulses bei einer Verzégerungs-
zeit von etwa 1 ps. Entsprechend sind in Abbildung [4.9] die ersten transienten
Spektren bei At = 2 ps (rote Kurve) gezeigt, um die Stérung durch die Instru-
mentenfunktion und kohéarente Artefakte auszublenden. Die Referenzspektren,
bei denen der Abfragepuls vor dem Anregungspuls eintrifft, sind durch schwar-
ze Linien bzw. mit At < O ps gekennzeichnet und zeigen kein TA-Signal.

Bei einer Anregung mit 400 nm sind direkt nach dem Uberlapp zwei Absorpti-
onsbanden bei 500 nm und 610 nm zu erkennen (rote Kurve in Abb. [4.9b). Das
gesamte Spektrum bleibt in den ersten 10 ps nahezu unverandert und fallt erst
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Abbildung 4.9: Ausgewahlte transiente Absorptionsspektren von Fluorenon in
Cyclohexan mit unterschiedlichen Verzégerungszeiten bei Anre-
gung von 305 nm (a) und 400 nm (b).

auf einer Zeitskala von 100 ps merklich ab. Die vorherige Bandenstruktur geht
gleichzeitig zurtick und es bildet sich eine breite Bande bei 420 nm heraus. Ab
etwa 1000 ps sind die Absorptionsbanden bei 500 nm und 610 nm nicht mehr
zu erkennen und die Bande bei 420 nm behéalt ihre Struktur bei (dunkelblaue
und violette Kurve). Das TA-Signal am Maximum der langlebigen Absorptions-
bande bleibt tiber die gesamte Messung von tiber 7 ns unverdndert und wird
daher mit einer Lebensdauer im hohen ns- oder sogar us-Bereich assoziiert.
Folglich kann diese Bande einer T, < T;-Absorption zugeordnet werden, was
auch mit Ergebnissen aus vorherigen Studien tibereinstimmt.[79] Der Bevolke-
rung dieses langlebigen Triplett-Zustands T; muss zwangslaufig ein Intersystem
Crossing aus dem ursprunglich angeregten S; /S;-Zustand vorausgehen. Der in
der TA-Messung beobachtete Abfall der Banden bei 500 nm und 610 nm mit
einer Lebensdauer auf der 100 ps-Skala ist somit héchstwahrscheinlich mit
diesem ISC-Prozess verbunden.

Da fiir 9-Fluorenon in unpolaren Losungsmitteln der erste angeregte Singu-
lett-Zustand ein nr*-Zustand ist (vgl. Abb. [4.2), kann nach den El-Sayed-Regeln
ein effizienter Ubergang in den tieferliegenden n7*-T-Zustand erfolgen. Die Be-
obachtung eines ISC-Prozesses bei den TA-Messungen von Fluorenon in unpo-
laren Losungsmitteln entspricht also den Erwartungen.
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Fur die Anregung mit 305 nm in Abbildung wurden zur besseren Ver-
gleichbarkeit die TA-Spektren mit den gleichen Verzégerungszeiten ausgewahlt,
die auch bei der Anregung mit 400 nm verwendet wurden. Die Unterschiede in
den Messungen werden auf diese Weise gut hervorgehoben. Unmittelbar nach
der Anregung mit 305 nm erscheint ein TA-Spektrum mit einer breiten Bande
bei 505 nm. Innerhalb der ersten 20 ps steigt das TA-Signal zwischen 400 nm
und 520 nm eindeutig an, wahrend es im Bereich von 550 nm leicht an In-
tensitat verliert. Nach dieser Verschiebung bilden sich bei etwa At = 20 ps die
beiden Maxima bei 500 nm und 610 nm heraus, die bereits aus der TA-Messung
mit der Anregungswellenlange von 400 nm bekannt sind. Die darauf folgende
Dynamik ist identisch mit den Beobachtungen bei der Messung mit 400 nm
Anregung. Die zusatzliche ps-Zeitkonstante, die mit der Verschiebung und ei-
nem Anstieg des TA-Signals verbunden ist, wird daher einem IC-Prozess vom
angeregten S3;-Zustand in den S; /S;-Zustand zugeordnet.

Bei einer weiteren TA-Messung mit einer Anregungswellenldnge von 285 nm
konnte fur Fluorenon in Cyclohexan qualitativ das gleiche zeitliche Verhalten
wie bei der Anregung mit 305 nm beobachtet werden. Die Gréfenordnung der
Lebensdauer fur die innere Umwandlung (IC) von Fluorenon in Cyclohexan ist
damit im Einklang mit den Ergebnissen aus den Gasphasen-Messungen, bei
denen Zeitkonstanten im Bereich von 10 - 40 ps gefunden wurden.

a) b)
5 LI I LI T T 11 TT T L I | TTTT T T 1T TTr 11T Trrr T T T T T TTTT
i T T T e 3 E I T T T 0 pe _i
o —_— 2 ps ] E — 2ps 3
‘e 4ps 60 E- 10ps 3
e} F 10ps 4 [a) E 100 ps 3
Qo 3F 100 ps 3 Q E —— 1000 ps3
E ¢ —— 1000 ps 1 S w0E — 7700 ps_3
» Fa = 7700 ps 3 0 o E
2 2 ] 2 = =
3 1 3 _E \ E
14 9-Fluorenon in ACN 3 20 E9_Flyorenon in ACN E
E }"pump =400 nm ; 2 ;_lpump =285 nm _-4
0 Errrrtrrrrt ettt e 0k } } ! } }
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Wellenléange /nm Wellenlédnge /nm

Abbildung 4.10: Transiente Absorptionsspektren von Fluorenon in Acetonitril
mit unterschiedlichen Verzogerungszeiten bei Anregung von
400 nm (a) und 285 nm (b).
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Fur 9-Fluorenon in polaren Losungsmitteln wurde in der Literatur bereits
mittels TA-Messungen gezeigt, dass ein ISC-Prozess aufgrund von Stabilisie-
rung der nr*-Zustande nicht beobachtet werden kann.[104] So wurde auch hier
fiir Fluorenon in Acetonitril bei einer Anregung mit 400 nm lediglich ein lang-
lebiges TA-Signal mit leicht blau-verschobenen Absorptionsbanden bei 490 nm
und 580 nm gefunden, welches monoexponentiell auf der ns-Zeitskala abfallt
und vermutlich auf Fluoreszenz zurickzufiihren ist. Einige ausgewahlte transi-
ente Spektren von 9-Fluorenon in Acetonitril bei Anregungen mit 400 nm sind
in Abbildung aufgetragen.

Wie zuvor bei Verwendung von Cyclohexan ist auch bei dem polaren Losungs-
mittel eine ausgepragte Bandenstruktur unmittelbar nach der Anregung zu be-
obachten. Da eine Deaktivierung hier jedoch nicht tiber einen ISC-Prozess mog-
lich ist, lasst sich erst ab einer Verzogerungszeit von 1000 ps eine signifikante
Veranderung im TA-Spektrum feststellen. Bei einer Anregung des S3;-Zustands
mit \pump = 285 nm ist aber auch hier eine Verdnderung in der Dynamik zu
erkennen.

In Abbildung [4.10b kann erneut in den ersten 10-20 ps ein Anstieg der Maxi-
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Abbildung 4.11: Temporare Profile von 9-Fluorenon in a) Cyclohexan und b)
Acetonitril bei unterschiedlichen Anregungswellenlangen zur
Anregung des S;/Ss-Zustands (rote Kurven) und des S3-Zu-
stands (blaue Kurven). Fiur die Profile wurde eine Abfrage-
Wellenlange von 480 nm ausgewéhlt. Fur eine tibersichtliche
Darstellung wurde eine logarithmische Zeitachse verwendet.
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ma bei 490 nm und 580 nm beobachtet werden, wahrend hingegen im Bereich
von 430 nm, 550 nm und 640 nm das TA-Signal leicht abnimmt. Im weiteren
Verlauf gleicht die Dynamik wieder der Messung mit 400 nm Anregung. Somit
wird auch fir Fluorenon in polarem Losungsmittel bei Anregung in einen ho-
heren Singulett-Zustand eine zusatzliche ps-Lebensdauer beobachtet, die auf
einen IC-Prozess in den S;/Sy-Zustand zurtickzufiihren ist.

Um das Auftreten der zusétzlichen Zeitkonstante in der Dynamik bei einer An-
regung in den S3-Zustand zu verdeutlichen und das zeitliche Verhalten zu ana-
lysieren, sind in Abbildung die temporaren Profile mit Ay, = 400 nm und
Apump = 305 nm (bzw. A\pymp = 285 nm fir Fluorenon in ACN) bei einer Abfrage-
wellenldnge von A, = 480 nm ubereinander gelegt. Dabei wird deutlich, dass
zum Anpassen der TA-Messung mit Cyclohexan bei einer Anregung mit 400 nm
zwei Zeitkonstanten zur Beschreibung des Signals ausreichen, wahrend far die
Anregung mit 305 nm eine weitere Zeitkonstante mit 7, = 10.6 ps benétigt wird
(vgl. Abb. [4.11j). Bei der TA-Messung mit dem polaren Lésungsmittel Acetonitril
gentuigt bei direkter Anregung des S;/Ss-Zustands sogar eine Zeitkonstante von
etwa 18 ns fur die Anpassungsfunktion. Wird hier mit 285 nm der S3;-Zustand
bevolkert, ist eine zweite Zeitkonstante mit 16 ps notwendig, um den Anstieg
des TA-Signals wiederzugeben (vgl. Abb. 4.11p).

Fur die quantitative Auswertung der TA-Messungen mit einer globalen An-
passung wurden die verschiedenen Datensitze mit Hilfe des Programms Glo-

Tabelle 4.4: Ergebnisse der TA-Messungen von 9-Fluorenon in Cyclohexan und
Acetonitril mit verschiedenen Anregungswellenlangen. Die Zeitkon-
stanten stammen aus einer globalen Anpassung der gesamten

Spektren.
Solvent / Lebensdauer Lebensdauer Lebensdauer
Anregung /nm 1 /PpS T /PS 73 /NS
Gasphase / 304.7 18.6 > 500 -
CH / 400 - 154 > 30
CH / 305 10.6 143 > 30
CH / 285 8.0 120 > 30
ACN / 400 - - 18
ACN / 285 16.1 - 15
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4 9-Fluorenon

taran analysiert.[78] Eine Ubersicht der resultierenden Zeitkonstanten der TA-
Messungen aus der globalen Anpassung liefert Tabelle [4.4]

Zusitzlich wurden die Zeitkonstanten bei einer Anregung mit 32818 cm™!
(304.7 nm) aus den zeitaufgelosten REMPI-Messungen in der Gasphase mit in
die Tabelle aufgenommen. Diese Bande befindet sich im Bereich der Anregungs-
wellenlange von 305 nm und kann gut mit der S;-Anregung der Messungen in

Loésung verglichen werden.

4.5 Diskussion

Die oben gezeigten Ergebnisse geben einen Einblick in die Struktur und die
Dynamik des dritten angeregten Singulett-Zustands von 9-Fluorenon. In der
Gasphase wurde ein strukturiertes REMPI-Spektrum beobachtet, das dem Ss-
Zustand zugeordnet werden konnte und eine ps-Dynamik aufweist. Die ermit-
telten Zeitkonstanten aus transienter Absorptionsspektroskopie von Fluorenon
in Cyclohexan und Acetonitril bei unterschiedlichen Anregungswellenlangen
zeigen ein tibereinstimmendes Verhalten der Dynamik. Samtliche Ergebnisse
sind in den Tabellen und zusammengefasst.

Wird bei isoliertem Fluorenon der Ss;-Zustand bevolkert, ist eine zweistufige
Deaktivierung mit einer kurzen Zeitkonstante im zweistelligen ps-Bereich und
einer deutlich ldngeren Zeitkonstante von mindestens 0.5 ns zu beobachten. In
unpolaren Losungsmitteln ergibt sich bei gleicher Anregung ebenfalls eine kur-
ze ps-Zeitkonstante 7 = 10.6 ps gefolgt von einer Lebensdauer 7 = 143 ps,
die einem ISC-Ubergang zum T;-Zustand zugeordnet wird. Bei Verwendung
des polaren Solvents Acetonitril wird ebenfalls eine schnelle Zeitkonstante mit
71 =16.1 ps gefunden, allerdings taucht in den Messungen keine vergleichbare
zweite Lebensdauer 7, auf. Bei allen TA-Messungen von Fluorenon in Losungs-
mitteln wurden zudem langlebige Absorptionsbanden mit Lebensdauern von
15 ns und 18 ns fir Acetonitril und 73 > 30 ns fur Cyclohexan beobachtet.
Auf Grundlage der Gasphasen-Messungen kénnen wegen des schwachen Io-
nensignals nach einigen 100 ps keine Aussagen uber eine dritte Zeitkonstante
gemacht werden.

Fur die einzelnen vibronischen Banden ergaben die Messungen von Fluore-
non im Molekularstrahl unterschiedliche Lebensdauern in der Gréf3enordnung
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von 10 - 40 ps, wobei kein eindeutiger Trend der Zeitkonstanten in Abhangig-
keit der Anregungsenergie festzustellen ist. Der Vergleich der TA-Messungen mit
305 nm und 285 nm in Lésung zeigt hingegen erwartungsgemasf eine schnellere
Relaxation bei grofieren Anregungsenergien (vgl. Tab. [4.4).

Eine strahlungslose Deaktivierung des S3;-Zustands tiber einen IC-Prozess in
den tieferliegenden S;/S.-Zustand sollte nahezu unabhéngig von der Umge-
bung des Molekiils sein, was fur die Lebensdauer 7 aus Messungen in der
Gasphase und in unpolarem Losungsmittel zutrifft. Auch die Polaritat des Lo-
sungsmittels hat nur einen geringen Einfluss auf diese Deaktivierung, wie die
TA-Messungen in Acetonitril (1) dokumentieren.

Eine starke Abhéngigkeit vom Losungsmittel zeigt sich allerdings in der nach-
folgenden zweiten Deaktivierung, beschrieben durch 7, die in Ubereinstimmung
mit der Literatur durch einen ISC-Ubergang erklart wird.[80] So geht in Cyclo-
hexan der angeregte 1A, S;-Zustand mit einer Zeitkonstante von 120 -154 ps
per ISC in den 3B, T;-Zustand tiber. In den Delay-Scans von isoliertem Fluore-
non wird ein etwas langsamerer ISC-Prozess mit einer Lebensdauer von min-
destens 7 = 500 ps beobachtet. Prinzipiell sollte auch bei einem Intersystem
Crossing die Umgebung des Molekiils keinen grofien Einfluss auf die Dyna-
mikparameter haben, dennoch kommt es hier zu signifikanten Abweichungen
zwischen den Messungen in Cyclohexan und in der Gasphase. Dies kann auf
verschiedene Ursachen zurickgefiuhrt werden. Zum einen muss berticksichtigt
werden, dass Fluorenon in geloster Form einen Grofteil der durch Lichtanre-
gung erzeugten Uberschussenergie per Schwingungsrelaxation an das Losungs-
mittel abgibt. Somit findet innerhalb der elektronischen Zustande eine schnelle
Abkuhlung zu einem niedrigen Schwingungszustand statt. Die etwas grofiere
Ubergangsrate des ISC-Prozesses in Lésung gegeniiber den isolierten Molekiilen
wird jedoch wahrscheinlich durch eine leichte Verschiebung der elektronischen
Zustande hervorgerufen. Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass
in der Gasphase nach der inneren Umwandlung aus dem S3-Zustand ein grof3er
Anteil an Schwingungsenergie im Molektil vorhanden ist. In diesem Zustand ist
die Uberlagerung von Schwingungszustanden des S;- und S,-Zustands beson-
ders stark, so dass eine Unterscheidung der beiden elektronischen Zustande
nur schwer moglich ist. Daher kann davon ausgegangen werden, dass beide
Zustande gleichermafien besetzt sind und das Molektl sowohl n7*- als auch
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mm*-Charakter besitzt. Da ein effektiver ISC in den T;-Zustand nur von einem
nr*-Zustand aus erfolgen kann, ist eine geringere Ubergangsrate in der Gas-
phase nachvollziehbar.

Bei Fluorenon in Acetonitril ist, wie bereits erwahnt, kein ISC mdglich, da
der unterste Singulett-Zustand n7*-Charakter besitzt. Fur die globale Anpas-
sung der TA-Daten wird daher keine Lebensdauer 7 bendtigt. Stattdessen ist
bekannt, dass fiir 9-Fluorenon in polaren Lésungsmitteln eine Deaktivierung
des S;-Zustands mit Lebensdauern von 17.5 ns tuber Fluoreszenz erfolgt.[105,
106] Die in TA-Messungen ermittelten Lebensdauern 73 mit 15 - 18 ns stimmen
mit den Literaturdaten hervorragend uiberein.

Nach erfolgreicher Zuordnung des REMPI-Spektrums von isoliertem Fluore-
non zum dritten angeregten Singulett-Zustand, sowie nach Abgleichen der Zeit-
konstanten m mit TA-Messungen, konnte gezeigt werden, dass der S3-Zustand
mit Lebensdauern von 10 - 40 ps bemerkenswert langlebig ist. Wird im Vergleich
die Dynamik des Sg-Zustands von Fluorenon in der Gasphase betrachtet, sind
dort deutlich kiuirzere IC—Ubergangszeiten mit 7 = 0.4 ps zu finden.[99] Der Un-
terschied der Zeitkonstanten fiir die innere Umwandlung von bis zu zwei Gro-
Benordnungen bedarf einer physikalischen Erklarung unter Berticksichtigung
der elektronischen Zustinde im Energiediagramm.

Als ein empirisches Gesetz zur Beschreibung der Ubergangsraten von strah-
lungslosen Deaktivierungsprozessen wie auch von innerer Umwandlung wird
haufig das Gesetz der Energielticke (engl.: energy gap law, EGL)

kio = ko - e *2F 4.1)

herangezogen (vgl. Kapitel . Darin ist k;c die Ubergangsrate fiir innere
Umwandlung, ky und « molekilspezifische Parameter und AF die Energie-
Iticke zwischen dem elektronischen Ausgangs- und Endzustand. Durch die ex-
ponentielle Abhangigkeit der Ubergangsrate k;c von AE werden vor allem die
kleineren Franck-Condon-Faktoren fur die strahlungslosen Prozesse bei grofie-
ren Abstinden der Energieniveaus berticksichtigt. Fuir isoliertes 9-Fluorenon
betrdgt der Energieabstand zwischen dem Schwingungsgrundzustand des S;-
und des S3-Zustands auf Grundlage von Gasphasen-Messungen 1.105 eV, und
auch zwischen dem Ss- und dem S3-Zustand liegen DFT-Rechnungen zufolge
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beachtliche 0.9 eV (vgl. Abb. und [4.3). Fur den Sg-Zustand hingegen be-
tragt der Abstand zu den néchst tiefer liegenden Singulett-Zustanden lediglich
0.21 eV.[75]

Fir polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) werden typischer-
weise die Parameter ky ~ 10'® und o ~ 4.85 I angesetzt.[28] Die Lebensdauer
des S;-Zustands von Fluorenon kann so mit Gleichung auf 10-20 ps ab-
geschéatzt werden, wohingegen sich fur den Sg-Zustand eine Zeitkonstante von
~0.3 ps ergibt. Somit kann anhand des EGLs und des Energieunterschieds
zwischen dem Sz-Zustand und den Zustanden S; und S, die relativ lange IC-
Zeitkonstante von mehreren 10 ps gut erklart werden.

In der Literatur kann bei Azulen, das ein Isomer von Naphthalin darstellt,
ein vergleichbarer Zusammenhang zwischen der Energielticke und der Molekiil-
Dynamik festgestellt werden. So betragt der Energieabstand zwischen dem ers-
ten und zweiten angeregten Singulett-Zustand dort 1.7 eV,[107] was einen noch
grofieren Wert beschreibt als der Abstand zwischen dem S»- und S3-Zustand bei
Fluorenon. Als Konsequenz erfolgt die Deaktivierung des S,- in den S;-Zustand
von Azulen in Cyclohexan auf der Nanosekunden-Zeitskala.[108] Dass diese
lange Ubergangszeit fiir die innere Umwandlung nicht allein auf molekiilspezi-
fische Parameter zurtickzuftihren ist, zeigt die Deaktivierung des S;-Zustands
von Azulen in den Grundzustand, welche einer weiteren Studie zufolge ebenfalls
strahlungslos und mit einer Zeitkonstante von nur 7 ~ 1.7 ps stattfindet.[109]
Das Gesetz der Energieliicke fiir die Dynamik von strahlungslosen Ubergéngen
hat sich somit bereits durch mehrere Experimente als Richtwert erwiesen. Die
langen Lebensdauern des S3-Zustands von Fluorenon kénnen somit durch den
grofien Energieabstand zu den darunter liegenden Singulett-Zustinden erklart
werden.

4.6 Zusammenfassung

Das Ziel der Gasphasen-Messungen von Fluorenon in dieser Arbeit war es,
die Ergebnisse aus Femtosekunden-zeitaufgelostem Photoelektronen-Imaging
zu erganzen, die nach Anregung des Sg-Zustands eine komplizierte mehrstu-
fige Deaktivierung zeigten.[99] Mit dem durchstimmbaren OPG des ps-Systems
konnten gezielt die photophysikalischen Prozesse des Ss;-Zustands von isolier-
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tem Fluorenon untersucht und ein strukturiertes REMPI-Spektrum aufgezeich-
net werden. Dieses wurde mit Literatur-Spektren aus Matrix-Messungen des
S3-Zustands verglichen und zeigt trotz einer Verschiebung von etwa 1000 cm ™!
eine gute Ubereinstimmung der vibronischen Banden. Zeitaufgeloste Messun-
gen der einzelnen Banden ergaben eine zweistufige Deaktivierung mit einer kur-
zen Lebensdauer von 10 - 40 ps, die den IC-Prozess zu dem S;/S,-Zustand be-
schreibt, sowie einem signifikanten Offset, flir den eine Lebensdauer von min-
destens 500 ps ermittelt und ein ISC zum T;-Zustand zugeordnet wurde.

Die Ergebnisse aus TA-Messungen von Fluorenon in Cyclohexan und Aceto-
nitril stehen im Einklang mit der Dynamik aus den Gasphasen-Experimenten.
Durch Anregung des Ss;-Zustands konnte eine zuséatzliche Zeitkonstante von 8 -
16 ps beobachtet werden, welche die innere Umwandlung zum S;-Zustand do-
kumentiert und offenbar nur geringfiigig von der Molekiil-Umgebung abhangt.
Die zweite Zeitkonstante in unpolaren Lésungsmitteln mit Werten von 120 -
154 ps stimmt mit Literaturdaten tiberein und ist auf den ISC-Prozess zum
untersten Triplett-Zustand zurtickzufiihren. Die schnellere Deaktivierung ge-
genuber den Gasphasen-Lebensdauern kann durch Relaxation von angeregten
Schwingungszustanden bei geldosten Molektlen erklart werden. In dem pola-
ren Losungsmittel Acetonitril konnte wie erwartet anstelle eines ISC nur eine
Fluoreszenz-Lebensdauer von 15 - 18 ns gemessen werden.
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5 Naphthalin-1,8-dicarbonsaureanhydrid
(NDCA)

5.1 Einleitung

Organische Molektile mit Carbonsdureanhydrid-Gruppen finden seit vielen Jah-
ren starke Anwendung in der Entwicklung von organischen Halbleitern. Promi-
nente Beispiele sind PTCDA (3,4,9,10-Perylentetracarbonsidure-dianhydrid) und
NTCDA (1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure-dianhydrid) welche bereits in or-
ganischen Feldeffekttransistoren und organischen Solarzellen Anwendung fin-
den. [110H112]

Ein Molekiil mit einer weniger komplizierten Struktur, aber mit derselben
funktionalen Gruppe ist 1,8-Naphthalsdureanhydrid (Naphthalin-1,8-dicarbon-
sdureanhydrid, NDCA), das ausfiihrlich in diesem Kapitel behandelt wird. Die
Strukturformel von NDCA ist zusammen mit den verwandten Molektilen PTCDA
und NTCDA in Abbildung dargestellt. Im Gegensatz zu NTCDA und PTCDA

Abbildung 5.1: Strukturformel von a) PTCDA, b) NTCDA und c) NDCA. Alle drei
Molektile haben eine planare Struktur mit hoher Symmetrie und
besitzen ein bis zwei Carboxylgruppen. In a) und b) ist NDCA als
Baustein eingebettet.
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liegt der Schmelzpunkt von NDCA (267 - 269 °C) in einem Bereich, der zur Er-
zeugung eines gepulsten Molekularstrahls noch gut geeignet ist. Bei héheren
Temperaturen der Feststoffquelle besteht die Gefahr, dass die Elektronik des
Pulsventils beschadigt wird. Zudem ist bei sehr heiffen Molekiilen auch nach
der adiabatische Abkuhlung im Molekularstrahl eine ungewollte Besetzung von
hoheren Schwingungszustanden moglich. Wie in den folgenden Abschnitten ge-
zeigt wird, konnte fiir Naphthalin-1,8-dicarbonsdureanhydrid noch eine gute
Abktihlung erreicht werden.

Bisher existieren nur wenige Studien tiber NDCA, da es sowohl bei Kontakt
mit Wasser als auch in protischen Loésungen stark hydrolysiert, wobei sich die
Anhydrid-Einheit in eine Sdure umwandelt.[113] Dieser Umstand macht es fuar
viele Anwendungen weniger attraktiv. Hauptsachlich wird NDCA bei der Syn-
these von Naphthalimid und seinen Derivaten verwendet, wie z.B. das in Kapi-
tel @] behandelte N-Methyl-1,8-Naphtalimid (Me-NI).[114] Besonders die diver-
sen Derivate von Naphthalimid finden vielfaltige Anwendungen als Farbstoffe,
in LCDs (engl.: liquid crystal displays) oder in organischen LEDs (engl.: light
emitting diodes).[115-117] NDCA-Molektile sind planar und gehoéren der Cy,-
Punktgruppe an, wodurch sie eine recht hohe Symmetrie aufweisen. Dennoch
ist es nicht moglich, durch Aufdampfen der Molektile eine geordnete kristalline
Schicht wachsen zu lassen, was NDCA fur viele Anwendungen im Bereich der
organischen Elektronik unattraktiv macht.[118]

Die Motivation, die Dynamik der angeregten Zustidnde von NDCA in dieser
Arbeit zu untersuchen, bestand darin, speziell die Deaktivierungsprozesse in
Systemen mit Carbonsaureanhydrid-Gruppen zu verstehen und ein Vergleich
zu den ahnlich strukturierten Molekiilen Me-NI und NTCDA zu liefern, wel-
che in Kapitel [6] bzw. [7] behandelt werden. Als Modellsystem zeigte sich NDCA
zudem aufgrund konkurrierender strahlungsloser Deaktivierungsmoglichkeiten
als besonders interessant.

Uber einen Grogteil dieser Arbeit wurde bereits in dem Artikel "Time-Resolved
Study of 1,8-Naphthalic Anhydride and 1,4,5,8-Naphthalene-tetracarboxylic Di-
anhydride” berichtet, der 2015 im Journal of Physical Chemistry A veroffentlicht
wurde. [119]
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5.2 Rechnungen zur Lage der elektronischen Zustdnde

Da in der Literatur nur wenige Daten tUber isoliertes NDCA vorhanden sind,
wurden zunachst in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Mitri¢ (Institut fiir
Theoretische Chemieﬂ Rechnungen durchgefiihrt, um die Lage und Symmetrie
der angeregten Zustande zu bestimmen. Dazu wurden Rechnungen der zeitab-
hangigen Dichtefunktionaltheorie (engl.: time-dependent density functional theo-
ry, TD-DFT) mit dem CAM-B3LYP-Funktional und einem def2-TZVP Basissatz
erstellt.[120-H122]
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Abbildung 5.2: Energiediagramm der ersten elektronisch angeregten Zustande
von NDCA basierend auf TD-DFT-Rechnungen. Die irreduziblen
Darstellungen (C,,-Punktgruppe) und die Art der Molektilorbita-
le sind jeweils mit angegeben.

In Abbildung sind die aus den Rechnungen stammenden vertikalen An-
regungsenergien der ersten elektronisch angeregten Singulett- und Triplett-
Zustinde schematisch dargestellt. Innerhalb des nahen UV-Bereichs kann die
Anregung entsprechend den Dipol-Auswahlregeln in mehrere Zustéande erfol-
gen, wobei die niedrigste Anregungsenergie bei 4.17 eV liegt. Dieser erste ange-

'An dieser Stelle ist besonders Dr. Jens Petersen zu danken, der viel Zeit in die Rechnungen
und Simulationen investiert hat.
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Tabelle 5.1: Vertikale Anregungsenergie der tiefliegenden elektronischen Zu-
stdnde von NDCA in der Gasphase.

Singulett-Zustande /eV ‘ Triplett-Zustinde /eV
A, (r7*) 4.17 3A; (m) 2.32
1B, (r7*) 4.40 3By (m7%) 3.55
1B, (n7*) 4.63 3By (m7%) 3.83
3B (nm*) 4.21

regte Singulett-Zustand (S;) folgt aus einem totalsymmetrischen A 1A, « X 1A;-
Ubergang mit n7*-Charakter und hoher Oszillatorstirke von f = 0.20. Die Sym-
metrien und Anregungsenergien der ersten Singulett- und Triplett-Zustinde
sind in Tabelle zusammengefasst.

Die Rechnungen zeigen zudem, dass auf der Hohe und unterhalb des S; ei-
nige Triplett-Zustande liegen, die hauptsichlich nr*-Charakter besitzen (vgl.
Abb. [5.2). Minimal oberhalb des S; mit AEs, , ~ 0.04 eV befindet sich ein nx*-
Triplett-Zustand. Fir eine Deaktivierung tiber ein Intersystem Crossing (ISC)
sind auch hier die El-Sayed-Regeln zu beachten. [50] Demzufolge ist eine De-
aktivierung von dem 77*-S; in einen n7*-Triplett-Zustand verboten (rote Pfei-
le in Abb. . Der Ubergang 'A;(n7*) — ®Bi(n7*) zu dem vierten angeregten
Triplett-Zustand ist hingegen erlaubt (griner Pfeil in Abb. und stellt einen
moglichen ISC-Prozess fiir NDCA dar.

Alternativ kann das NDCA-Molektl nach der Anregung auch strahlend tiber
Fluoreszenz deaktiviert werden oder strahlungslos durch innere Umwandlung
in einen hohen Schwingungszustand des Grundzustands tbergehen. Die Be-
stimmung des genauen Deaktivierungspfads ist Teil dieser Arbeit und erfolgt
abschlieffend im Abschnitt [5.6]

5.3 Gasphasen-Messungen

Die Ionisierungsenergie von NDCA in der Gasphase wurde bereits mittels
Photoelektronen-Spektroskopie auf 8.98 eV bestimmt.[123] Zum Vergleich wur-
de auch ein theoretischer Wert ermittelt, indem die Nullpunktsenergie des
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Kations (DFT-Rechnungen, BSLYP-Basissatz) von der des neutralen Molektils
subtrahiert wurde. Die so berechnete Ionisierungsenergie von 8.68 eV stimmt
gut mit dem experimentellen Wert tiberein. Somit werden fiir die Untersu-
chung der ersten angeregten Zustande, die im nahen UV-Bereich liegen, nach
der Anregung zwei Photonen mit 351 nm zur Ionisation von NDCA bendtigt.
Die Ionisation erfolgt dabei tiber Multiphotonen-Ionisation. Eventuell an der
Ionisation beteiligte Rydberg-Zustande haben keinen Einfluss auf die gemes-
sene Dynamik des Molekiils, da dieses nicht lange in den Zwischenzustianden
verweilt und innerhalb des gleichen Laserpulses uber die Ionisationsschwelle
gehoben wird.

5.3.1 Messparameter

Das fur die Messungen verwendete NDCA (C12HgO3, 198.2 g/mol) wurde tber
Sigma-Aldrich bezogen und lag in einer Reinheit von > 99 % vor. Das Polymer
besitzt nach Literaturangaben einen Schmelzpunkt von Ty = 267-269 °C. Fur
die Gasphasen-Messungen wurde NDCA innerhalb der Feststoffquelle auf etwa
225 °C aufgeheizt. Die Expansion der Molekiile ins Vakuum der Vorkammer er-
folgte mit einem Argon-Hintergrunddruck von 1.2 - 1.3 bar tiber das Pulsventil.
Weitere Messparameter der Gasphasen-Messung sind in Tabelle[5.2|zusammen-
gefasst.

Tabelle 5.2: Ubersicht der verwendeten Messparameter zu den REMPI-Mes-
sungen an isoliertem NDCA

Vorkammer Hauptkammer
Probenheizung 225 °C | VRepeller 2000V
Skimmer-Abstand 30-40 mm | Vgxtractor 1500 V
Skimmer-Offnung © 1.5 mm | MCP-Spannung -2.85 kV
Druck 3-7x107° mbar | Druck 5x10~7 mbar
Pulsventildiise © 1.0 mm | Anregepuls 40-80 pd
Ar-Druck 1.2-1.3 bar | Abfragepuls ~ 150 pd
Delay Pulsventil Ty + 99.0 ms | Delay MCPs Ty + 1.45 ms
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Abbildung 5.3: REMPI-Massenspektrum von isoliertem NDCA bei 330.5 nm
Anregung (oben) und bei Pump-Probe-Anordnung (unten). Der
Massenpeak des Monomers bei m/z = 198 steigt durch den
351 nm Probe-Puls stark an und es tauchen zwei charakteristi-
sche Fragmente bei m/z = 154 und m/z = 126 auf.

5.3.2 Massenspekirum

In Abbildung sind Massenspektren von NDCA bei einer Anregung mit
330,5 nm gezeigt. Wird ausschlieflich der Anregepuls ohne starke Fokussie-
rung verwendet (Sammellinse mit 1000 mm Brennweite), ist nur ein kleines
Signal bei einer Masse von m/z = 198 zu erkennen, das dem NDCA-Monomer
zuzuordnen ist. Bei Hinzunahme des unfokussierten Abfragepulses mit 351 nm
am zeitlichem Uberlapp steigt die Intensitéit des Signals um ein Vielfaches an
und es erscheinen zwei weitere Massenpeaks bei m/z = 154 und m/z = 126.
Der Pump-Probe-Kontrast flir das NDCA-Monomer ist hier sehr deutlich, da der
Abfragepuls lediglich mit einem 300/-100-Teleskop gebtindelt wurde und allein
kein Ionensignal erzeugte.
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Die beiden Peaks bei m/z = 154 und m/z = 126 sind charakteristische Frag-
mente fiir NDCA, die auch in Massenspektren in der Literatur stark ausgepragt
sind.[124] Innerhalb des REMPI-Prozesses entstehen diese Fragmente hochst
wahrscheinlich aufgrund von dissoziativer Photoionisation unter Abspaltung
von CO; bzw. CO,+CO. Diese Annahme konnte in den zeitaufgel6sten REMPI-
Messungen bestatigt werden, da die beobachtete Dynamik der beiden Fragmen-
te gut mit der Dynamik des Monomer-Signals tibereinstimmte.

5.3.3 REMPI-Spektrum

Durch das Durchstimmen der Wellenldnge ..., im OPG konnte ein REMPI-
Spektrum von NDCA aufgezeichnet werden. Zunachst wurde versucht, durch
eine Einfarben-Messung mit Fokussierung des OPG-Outputs (Sammellinse mit
300 mm Brennweite) ein [1+2] REMPI aufzunehmen. Doch die so erzeugten
starken elektromagnetischen Felder fihrten zu einer deutlichen Verbreiterung
der Banden. Zudem wurde die Intensitidt und Form des Spektrums sehr von
der Laserleistung bzw. der Pulsenergie beeinflusst. Eine deutliche Verbesserung
wurde durch ein [1+2’] REMPI-Spektrum am zeitlichen I"Jberlapp mit dem Ab-
fragepuls (A, = 351 nm) erzielt. Der Laserpuls aus dem OPG wurde dabei
lediglich mit einem 300/-100-Teleskop gebiindelt und ohne weitere Fokussie-
rung zur Anregung der Molekiile verwendet, wahrend die Ionisation durch die
zeitgleich eintreffende dritte Harmonische (ebenfalls mit 300/-100-Teleskop ge-
btindelt) erfolgte. Das Ergebnis ist ein gut aufgelostes REMPI-Spektrum, das in
Abbildung dargestellt ist.

Die erste Bande liegt bei 30260 cm~! (330.5 nm) und wird dem Ursprung
(engl.: origin) des S;-Zustands zugeordnet. Der entsprechende Ubergang wird
mit A 'A; < X 'A; bezeichnet. Ubergange mit niedrigerer Energie sind selbst bei
starker Fokussierung nicht beobachtet worden. Dabei wurden der Bereich bis
29000 cm™!, also bis zu 1250 cm~! weiter im Roten, durchgefahren. Bei héhe-
ren Anregungsenergien hingegen sind eine Vielzahl von gut aufgeldsten vibroni-
schen Banden im Spektrum zu sehen. Erst ab etwa 31 000 cm™! ist ein zuneh-
mendes Hintergrundsignal zu erkennen, dennoch ist die vibronische Struktur
noch deutlich sichtbar. Das REMPI-Spektrum wurde auch bei Energien tiber
31750 cm~! aufgenommen, doch da dort lediglich ein breiter, unstrukturierter
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Abbildung 5.4: [1+2’] REMPI-Spektrum des ersten angeregten elektronischen
Zustands von NDCA. Neben dem Ursprung bei 30260 cm~! sind
viele weitere vibronische Banden sichtbar.

Anstieg zu beobachten war, beschrankt sich die Auswertung auf den in Abbil-
dung gezeigten Bereich.

Aus TD-DFT-Rechnungen wurde zum Vergleich die Energie der vibronischen
0-0-Ubergange vom Grundzustand S, in den ersten und zweiten angeregten
Singulett-Zustand (S; und S,) ermittelt. Dazu wurden die Molektlstruktur fiir
die beiden angeregten Zustande optimiert und zudem die Schwingungsenergien
berechnet.[125, [126] Fiur den Ursprung des ersten angeregten Zustands wur-
de so eine adiabatische Anregungsenergie von 3.777 eV berechnet, was sehr
gut mit der Position der ersten Bande im REMPI-Spektrum (3.752 eV) tiberein-
stimmt. Fur die adiabatische Anregungsenergie in den Sy-Zustand resultierte
hingegen ein Wert von 4.200 eV, der deutlich oberhalb des gemessenen Spek-
trums liegt. Somit kann mit grofer Gewissheit davon ausgegangen werden, dass
alle Banden des REMPI-Spektrums in Abbildung Schwingungsbanden des
S;-Zustands darstellen.

Die Schwingungsbanden des Spektrums kénnen gréfitenteils totalsymmetri-
schen Biegeschwingungen des NDCA-Ringsystems zugeordnet werden, welche
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Tabelle 5.3: Positionen der vibronischen Banden aus dem REMPI-Spektrum von
NDCA im Vergleich mit berechneten vibronischen Ubergiangen vom
niedrigsten Schwingungszustands des Sy in den S;-Zustand.

Wellenldnge rel. Wellen- berechnete vibr. Schwingungs-
/nm zahl /em™! Ubergange /cm™! zustédnde des S;
330.5 0 (Origin) 328.4 nm (Origin) 0-0-Ubergang
327.7 +249 +274 / +284 (10 B1)? / 19 B,
326.5 +366 +361 20 Ay
325.8 +432 +440 / +454 19A,/18 A
324.5 +555 +580 17 Ay
323.9 +607 +6671 16 Af
322.8 +713 +6677 16 A
321.9 +804 +822 15 A
390.8 +911 +961 / +908 / 14 A; /(18 Ay)?/

+894 (18 A)'(19 A))!

T Der 16 A;-Ubergang hat den Rechnungen zu Folge eine signifikante Intensitat, liegt aber
zwischen den beiden Banden bei +607 cm ™! und +713 cm™.

innerhalb der Molektilebene liegen. Viele davon weisen zudem einen deutlichen
Anteil an Ringatmungsmoden auf. Aufgrund der Breite der Banden von ca.
40 cm™! ist eine Zuordnung nur bedingt méglich. Der Vergleich mit berechne-
ten vibronischen Ubergingen liefert aber eine gute Ubereinstimmung mit dem
Spektrum, auch wenn fiir einige Banden mehrere Schwingungstibergange mog-
lich sind. Tabelle zeigt eine Ubersicht der beobachteten Banden zusammen
mit den zugeordneten moglichen Schwingungszustanden und den entsprechen-
den vibronischen Ubergingen aus DFT-Rechnungen.

Bei der Zuordnung ist auffallig, dass gerade die niederenergetische Bande bei
+249 cm~! nicht durch eine totalsymmetrische A;-Schwingung erklart werden
kann, da in diesem Wellenzahl-Bereich keine dieser Banden in den Rechnun-
gen auftaucht. Alternativ ware eine Zuordnung zu einem Oberton der 10 B;-
Mode moéglich, welche allerdings einer Schwingung aus der Molekiilebene her-
aus entsprache (engl.: out-of-plane). Dies steht im Widerspruch zu der planaren
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Symmetrie von NDCA, die sowohl fir den Grundzustand (Sy) als auch fiir den
ersten angeregten Zustand (S;) berechnet wurde. Eine weitere Moglichkeit ist
die Zuordnung zu einer fundamentalen B;-Schwingung, was jedoch eine vi-
bronische Kopplung des S;-Zustands mit einem benachbarten elektronischen
Zustand voraussetzt. Hier kime der B 'By-Zustand (Ss) in Frage, welcher die
passende Symmetrie aufweist, aber wie bereits erwahnt deutlich oberhalb des
S;-Zustands liegt. Aus den Rechnungen ergaben sich allerdings keine Hinwei-
se auf eine vibronische Kopplung. Daher ist es moglich, dass die Bande bei
+249 cm~! durch eine deutlich flachere Form des Potentials im angeregten Zu-
stand zustande kommt.

5.3.4 Zeitaufgeloste Messungen

Nachdem im obigen Abschnitt ausfithrlich das REMPI-Spektrum von isoliertem
NDCA beschrieben wurde, soll als nachstes auf die Dynamik der angeregten
Zustande eingegangen werden. Fur die zeitaufgelosten Messungen wurden wie
zuvor die Molektuile mit den im OPG generierten ps-Pulsen angeregt und durch
den Probepuls mit 351 nm, welcher tiber die variable Verzégerungsstrecke ge-
leitet wurde, ionisiert. Die Dynamik wurde durch schrittweises Verfahren des
Retroreflektors aufgezeichnet.

Samtliche Banden in Abbildung sowie die Bande bei +2222 cm~! wurden
auf diese Weise angeregt und die Lebensdauer 7 bestimmt. In Abbildung
sind exemplarisch vier Delay-Scans mit unterschiedlichen Anregungsenergien
halblogarithmisch aufgetragen. Der Abfall des Ionensignals konnte mit einer
monoexponentiellen Funktion angepasst werden, allerdings wurde bei hoéhe-
ren Anregungsenergien ein kleiner Offset beobachtet, der in den Fitfunktionen
durch eine zweite Zeitkonstante mit festem Wert im ns-Bereich berticksichtigt
wurde. Beim zeitlichen Nullpunkt tauchten zudem erneut zusétzliche Beitrage
des Ionensignals durch Mischprozesse (Ap,obe + Apump + Aprobe DPZW. Apump + Aprove +
Apump) auf, welche nur am Puls-Uberlapp méglich sind. Dieser Beitrag wird bei
der Datenanpassung durch eine zusatzlichen Gauffunktion mit der Breite der
Instrumentenfunktion berticksichtigt (vgl. Abschnitt [3.3.5). Die resultierenden
Werte der Zeitkonstanten sind in Tabelle zusammengefasst.

Fir den 0-0-Ubergang des S; wurde eine relativ lange Lebensdauer von
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Abbildung 5.5: Ausgewahlte Delay-Scans von NDCA in der Gasphase mit un-

terschiedlichen Anregungsenergien. Der Probepuls hat eine Wel-
lenldnge von Ap,.. =351 nm. Die Ursprungsbande bei 330.5 nm

zeigt eine ns-Lebensdauer, wahrend

ftir leicht héhere Anregung

eine zunehmend schnellere Dynamik im ps-Bereich zu beobach-
ten ist. Bei einer Anregung von 320.8 nm hat sich ein konstantes

Level von 20-30 ps eingestellt.
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Tabelle 5.4: Ergebnisse der zeitaufgelésten REMPI-Messungen von isoliertem
NDCA. Fur die angeregten vibronischen Banden des Spektrums
sind die ermittelten Zeitkonstanten r; aufgelistet.

Wellenldnge rel. Wellen- Gasphasen
/nm zahl /cm™! Lebensdauer /ps

330.5 0O (Origin) 1.21 x 103
327.7 +249 134
326.5 +366 50
325.8 +432 47
324.5 +555 43
323.9 +607 37
322.8 +713 35
321.9 +804 27
320.8 +911 29
319.8 +1003 30
307.9 +2222 22

7=1.21 ns ermittelt (oberer Graph in Abb. [5.5). Doch zeigt sich, dass bei An-
regung der nachsthéheren Bande bei 327.7 nm (+249 cm~!) eine drastische
Abnahme der Lebensdauer auf 7=134 ps erfolgt. Wird die Anregungsener-
gie weiter erhéht, nimmt 7 weiter ab, bis es bei rund 322 nm (+800 cm™!)
einen Wert zwischen 27-30 ps erreicht. Selbst eine deutliche héhere Anregung
bei 307.9 nm (+2222 cm™}) ergibt mit einer Lebensdauer von 7=22 ps einen
vergleichbaren Wert. Die gemessenen Lebensdauern sind zur Ubersicht in Ab-
bildung in logarithmischer Auftragung gegen die relative Wellenzahl der
Schwingungsbanden aufgetragen. Die bei héheren Anregungsenergien auftau-
chende zweite Zeitkonstante, die auf einen langlebigen Zustand hindeutet, ist
in der Abbildung nicht berticksichtigt.

Die Dynamik des charakteristischen Fragments NDCA-CO; mit einer Mas-
se von 154 amu (198 - 44) wurde ebenfalls aufgezeichnet. Das Ionensignal
des Fragments betrug bei den unfokussierten Messungen zwar lediglich 5 %
des Ionensignals von NDCA, dennoch konnte eine Auswertung durch Mittlung
von 6 Delay-Scans durchgefiihrt werden. In Abbildung sind beispielhaft
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Abbildung 5.6: Ubersicht der experimentellen Lebensdauern der vibronischen
Zustéande von NDCA.

drei zeitaufgeloste REMPI-Messungen von NDCA-CO; mit einer logarithmischen
Zeit-Achse aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden gleiche Anre-
gungswellenlangen wie fiir die Auftragung der Delay-Scans von NDCA in Ab-
bildung [5.5| verwendet.

Der Verlauf der einzelnen Scans unterscheidet sich zunachst nicht wesent-
lich von der Dynamik des Mutter-Molektls, doch wird bei den zeitaufgelosten
Messungen des NDCA-CO;,-Fragments bei samtlichen Anregungsenergien ein
ausgepragter Offset sichtbar, der einen zweiten Deaktivierungsprozess im ns-
Bereich verdeutlicht. Eine exakte Bestimmung der Zeitkonstanten konnte zwar
nicht erfolgen, doch wird auf Grundlage der Messungen hier von einer Lebens-
dauer 7 > 5 ns ausgegangen.

Durch die identischen Zeitkonstanten 7; fiir die Massenpeaks von NDCA-
CO;3 (154 amu) und von NDCA (198 amu) ist die Fragmentierung tatsachlich
durch dissoziative Photoionisation zu erkldaren. Fur das zweite charakteristi-
sche Fragment bei m/z = 126 wird ein dquivalentes Verhalten angenommen; die
sehr schwachen Ionensignale bei den Anrege-Abfrage-Messungen ohne Fokus-
sierung lieflen jedoch fur den entsprechenden Massenpeak keine exakte Aus-

wertung zu.
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Abbildung 5.7: Zeitaufgeloste REMPI-Messungen des charakteristischen Frag-
ments bei m/z = 154, welches unter Abgabe von CO; (-44 amu)
entsteht. Die Zeitkonstanten unterscheiden sich nicht von den
Ergebnissen des Monomers, doch wird fiur NDCA-CO; ein deut-
licher Offset bei allen Anregungsenergien beobachtet.

5.4 Transiente Absorptionsspekiroskopie

Um die experimentellen Daten von isoliertem NDCA mit einer weiteren Methode
vergleichen zu kénnen, wurden zeitaufgeloste Messungen in Cyclohexan (CH)
mittels transienter Absorptionsspektroskopie (TA) durchgeftihrt. Im Vergleich
zu den Gasphasen-Messungen wird durch das Losungsmittel zwar eine Ver-
schiebung der angeregten Zustande erwartet, diese sollten bei unpolaren Lo-
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sungsmitteln wie CH allerdings sehr gering sein. Die Dynamik der angeregten
Zustande sollte demnach den Ergebnissen aus der Gasphase dhneln.
Zunichst wurde ein UV-Vis-Absorptionsspektrum von NDCA in CH unter
konstanten Bedingungen aufgezeichnet. Dazu wurde eine kleine Menge NDCA
in CH gegeben und fir 20 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt, um einen
moglichst grofen Anteil der Molekiile zu 16sen. Anschliefend wurde die Losung
gefiltert und 15 Minuten mit Argon gespult, um Os-Ruckstande vollstandig zu

entfernen.

Q150 - Uv- \Qts 321 %8 NDCAIn CH
Spektrum
E 100 31,/—\_/
3
é 50
: I ————————
—— Rechnungen

260 280 300 320 340 360 380 400
Wellenlange /nm

Intensitat / a.u.
o N A O O

Abbildung 5.8: UV-Vis-Spektrum von NDCA gemessen in Cyclohexan. Die aus-
gewahlten Anregungswellenlangen fiir die TA-Messungen sind
durch vertikale Linien markiert.

Das resultierende UV-Vis-Spektrum ist im oberen Graphen von Abbildung|5.8]
aufgetragen und zeigt die vibronische Struktur des ersten angeregten Zustands.
Die erste Bande wurde bei 338 nm beobachtet und wird dem Ursprung des S;-
Zustands zugeordnet. Die leichte Rotverschiebung entspricht den Erwartungen
und kann durch den Einfluss des Loésungsmittels erklart werden. Eine weitere
Bande ist zwischen 321-325 nm zu erkennen, welche aufgrund von Uberla-
gerung mehrerer vibronischer Zustande stark verbreitert ist. Des Weiteren ist
eine Schulter bei etwa 310 nm ablesbar, bevor die Absorption bei kleineren Wel-
lenlangen wieder abfallt. Im unteren Graphen von Abbildung ist zusatzlich
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ein Absorptionsspektrum aus TD-DFT-Rechnungen gezeigt, wobei der Einfluss
von CH durch ein Polarisierungs-Modell (engl.: polarizable continuum model,
PCM) [127] berticksichtigt wurde. Die Banden des Spektrums wurden mit ei-
ner 300 cm~! breiten Gauffunktion gefaltet und zeigen im Vergleich mit dem
experimentellen UV-Vis-Spektrum eine gute Ubereinstimmung.

Die TA-Messungen wurde bei Anregungswellenldngen von 338 nm, 321 nm
und 310 nm durchgefuhrt, wobei anzumerken ist, dass die spektrale Breite der
hier verwendeten Laserpulse mit A7 ~ 200 cm ™! grof ist und somit in der Regel
mehrere benachbarte vibronische Banden angeregt werden. In Abbildung [5.9
sind die TA-Messungen bei ausgewahlten Delay-Zeiten fiir die verschiedenen
Anregungen aufgetragen. Die zeitliche Entwicklung des TA-Signals wird dabei
durch die farbigen Spektren wiedergegeben, die jeweils einer festen Verzéogerung
zwischen dem Anregepuls und dem Weifllicht-Probepuls zugeordnet sind.

Die schwarze Linie in Abbildung beschreibt die Spektren, wenn der Pro-
bepuls die Kuvette vor dem Anregepuls erreicht, das transiente Absorptionssi-
gnal ist entsprechend gleich null. Erreichen beide Pulse zeitgleich die Kiivette
(At = 0) wird das Spektrum von Signalen der Instrumentenfunktion und einem
koharenten Artefakt dominiert, welche innerhalb von 50-100 fs wieder abfallen
und nicht aus der Dynamik von NDCA resultieren. Kurz nach der Anregung
erscheint eine breite Bande mit einem Maximum bei 492 nm zusammen mit
einer kleineren Bande bei 385 nm (rote Linien in Abb. [5.9). Innerhalb von meh-
reren hundert Pikosekunden (griine Linien) fallt das Signal deutlich ab und
das Maximum der grofleren Bande verschiebt sich zeitgleich zu kleineren Wel-
lenlangen. Nach ungefahr 300 ps hat sich ein neues Maximum bei 470 nm
herausgebildet und die verbleibende Bande andert sich nur noch minimal bis
zur maximalen Verzogerungszeit von 7.5 ns. Die kleinere Bande bei 385 nm
verschwindet vollstandig innerhalb von einigen hundert Pikosekunden. Fiir die
drei TA-Messungen mit unterschiedlichen Anregungswellenldngen resultiert ei-
ne sehr ahnliche Dynamik. Die Anregungsenergie scheint daher keinen grofien
Einfluss auf die Dynamik von NDCA in Losung zu haben.

Zur Auswertung der TA-Messungen mit einer globalen Anpassung wurde das
Programm Glotaran verwendet.[78] Die Anpassungsfunktionen wurden dabei
fiir alle Datenséatze mit mehreren Zeitkonstanten durchlaufen. Fur samtliche
(sinnvoll gewahlten) Startwerte ergaben sich drei unabhangige Zeitkonstanten,
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Abbildung 5.9: Transiente Absorptionsspektren von NDCA in Cyclohexan bei
ausgewahlten Verzégerungszeiten und einer Anregungswellen-
lange von a) 338 nm, b) 321 nm und c) 310 nm. Die Dynamik
bei unterschiedlicher Anregung ist sehr ahnlich und unterschei-
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die sich eindeutig voneinander unterscheiden lieSen. Eine grofere Anzahl der
Dynamikparameter fiihrte lediglich zu einer Dopplung der vorherigen Zeitkon-
stanten.

Fur die schnellste Zeitkonstante ergeben sich Werte im Bereich von 10 bis
50 fs, was deutlich unterhalb der Instrumentenfunktion liegt. Demnach han-
delt es sich hier lediglich um ein Artefakt der Messung, das far die weitere
Auswertung keine Rolle spielt. Die beiden anderen Lebensdauern werden mit
71 = 160-240 ps und m» = 20-80 ns angegeben und beschreiben die Dynamik
von NDCA in Cyclohexan. Die ps-Lebensdauer gibt die Blauverschiebung der
Hauptbande sowie das Abklingen der kleineren Bande bei 385 nm wieder.

Der langlebige Anteil des TA-Spektrums wird hingegen von der globalen An-
passung mit der ns-Lebensdauer 7 angenahert, wobei die resultierenden Zeit-
konstanten die maximale Verzégerung des Messaufbaus deutlich tiberschreiten
und somit nur als Richtwert zu interpretieren sind. Die Ergebnisse deuten auf
einen zweistufigen Deaktivierungsprozess hin, bei dem zunachst der angereg-
te Zustand mit einer Lebensdauer 7; zerfallt und sich ein langlebiger Zustand
ausbildet. Alle resultierenden Zeitkonstanten aus den globalen Anpassungen
fiir die drei unterschiedlichen Anregungsenergien sind in Tabelle zusam-
mengefasst.

Tabelle 5.5: Ergebnisse der TA-Messungen von NDCA in Cyclohexan mit ver-
schiedenen Anregungswellenlingen durch globale Anpassung.

Anregungswel- Lebensdauer Lebensdauer AADbS,,,. (492 nm)
lenlange /nm 71 /ps Ty /NS /mOD
338 157 81 2.8
321 193 32 2.2
310 235 20 1.3

Der Vergleich der resultierenden Messdaten lasst bei 73 mit héheren Anre-
gungsenergien eine leichte Zunahme der Lebensdauer von mehreren 10 ps er-
kennen, wahrend die langlebigen Zustdnde (m) mit zunehmender Anregungs-
energie im Rahmen der Messgenauigkeit schneller abfallen. Generell sollte fiir
das geloste Molekul eine zuséatzliche Schwingungsanregung keinen grofien Un-
terschied in der Dynamik bewirken, solange der gleiche elektronische Zustand
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bevolkert wird. Samtliche Uberschussenergie wird innerhalb von wenigen Piko-
sekunden durch Schwingungsrelaxation an das Losungsmittel abgegeben. Bei
hohen Uberschussenergien, wie bei der Anregung mit 310 nm, ist dennoch eine
Verzégerung durch Schwingungsrelaxation bis zu 50 ps denkbar, welche die Dy-
namik entsprechend beeinflussen kénnte. Der Trend von 7 kénnte aber auch
durch die Abnahme des TA-Signals bei hoherer Anregung erklart werden, da die
transiente Absorption bei kleineren Anregungswellenlédngen deutlich abnimmt
und die globale Anpassung die Abklingzeiten entsprechend nicht exakt wieder-
geben kann (vergleiche Tabelle [5.5).

Die Abnahme der zweiten Zeitkonstante bei héheren Anregungen auf weni-
ger als ein Viertel des ursprunglichen Wertes entspricht in etwa den Erwartun-
gen; aufgrund der nicht ausreichenden Verzégerungsstrecke des Messaufbaus
(At,02 = 8 ns) wird hier aber nicht weiter darauf eingegangen. Entscheidend ist
hier die Prasenz eines langlebigen Zustands mit einer Bande bei etwa 470 nm,
die eindeutig zeigt, dass das Molektil im Nanosekundenbereich nicht vollstandig
in den Singulett-Grundzustand zurtickkehrt.

Eine naheliegende Schlussfolgerung ist in diesem Fall eine Besetzung von
Triplett-Zustanden. Entsprechend wurde zum Vergleich ein theoretisches Ab-
sorptionsspektrum des T; Triplett-Zustands von NDCA in Umgebung von Cy-
clohexan berechnet. Dieses zeigt eine erstaunlich gute Ubereinstimmung mit
dem experimentellen transienten Absorptionsspektrum von NDCA 7.5 ns nach
der Anregung. Abbildung zeigt sowohl das berechnete als auch das expe-
rimentelle Spektrum auf der gleichen Wellenlangenskala.

Eine der mittels TD-DFT berechneten Absorptionsbanden des Triplett-Zu-
stands hat ihr Maximum bei 468 nm und liegt damit sehr genau im Bereich
der langlebigen experimentellen Bande des Spektrums. Zuséatzlich wird von den
Rechnungen eine starke Bande bei 310 nm vorausgesagt, diese liegt aber au-
Berhalb des gemessen Wellenlangenbereichs. Allerdings deutet der Anstieg des
TA-Spektrums bei etwa 350 nm auf eine weitere ausgeprigte Bande in diesem
Bereich hin.
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Abbildung 5.10: Vergleich des mit TD-DFT berechneten Absorptionsspektrums
des T;-Zustands von NDCA in Cyclohexan (CAM-B3LYP, def2-
TZVP Basissatz, PCM fur Cyclohexan Umgebung) mit dem ent-
sprechenden TA-Spektrum (A\,ump = 321 nm) gemessen nach
7.5 ns.

5.5 Rechnungen und Simulation der Molekildynamik

Um einen tieferen Einblick in die verschiedenen Dynamik-Prozesse von NDCA
zu erhalten, wurden von der Arbeitsgruppe Mitri¢ verschiedene Rechnungen
durchgefihrt. In diesem Abschnitt sind die fiir die Diskussion relevanten Er-
gebnisse zusammengestellt. Simtliche DFT-Rechnungen wurden dabei mit dem
CAM-B3LYP-Funktional sowie einem def2-TZVP-Basissatz durchgefiihrt.[120,
121] Als Programmpaket wurde bei allen DFT-Rechnungen Gaussian09 ver-
wendet.[122]

Zunachst wurde mittels Surface-Hopping-Dynamik unter Verwendung des
TFS-Verfahrens (Tully’s Fewest Switches) [128] die nicht-adiabatische Relaxa-
tion innerhalb der Singulett-Zustidnde untersucht. Zu diesem Zweck wurden
mit der semiempirischen OM3-Methode [129] verschiedene Kernkoordinaten
und -impulse fur isoliertes NDCA entlang einer 20 ps langen Trajektorie ab-
getastet. Die nicht-adiabatische Dynamik wurde schliefllich im Rahmen des
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MNDO-Programms [130] durch Kombination der OM3-Methode und des MRCI-
Verfahrens (multi-reference configuration interaction procedure) realisiert.[131}-
135] Die Kernbewegungen wurden durch Lésen der Newtonschen Bewegungs-
gleichungen mit dem Verlet-Algorithmus [136] und einer Schrittweite von 0.2 fs
numerisch weitergeftihrt.

Zu Beginn des Verfahrens befanden sich alle isolierten NDCA-Molekiile im an-
geregten S;-Zustand. Die nicht-adiabatische Relaxation in den Grundzustand
konnte durch die Simulation verdeutlicht werden. Durch die Wahl der Startbe-
dingungen fur Ort und Impuls der Kerne konnten unterschiedliche Tempera-
turen vorgegeben werden. Der simulierte Verlauf der Population des S;- bzw.
Sp-Zustands ist in Abbildung [5.11] dargestellt. Fiir kalte Molekiile mit Tempe-
raturen von etwa 30 K, vergleichbar mit den Bedingungen im gekitihlten Mole-
kularstrahl, sind nach 20 ps lediglich 10 % der Molektile in den Grundzustand
(Sp) relaxiert. Bei Raumtemperatur hingegen befinden sich nach der gleichen
Zeit bereits 50 % im Sy-Zustand.
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Abbildung 5.11: Zeitabhangige Population des S;-Zustands (rot) und des Sy-
Zustands (schwarz) von isoliertem NDCA wahrend einer nicht-
adiabatischen Relaxation. Die Simulation erfolgte mit verschie-
denen Startbedingungen, die einer Temperatur von 30 K bzw.
300 K entsprechen. Abb. aus Ref. [119]. Copyright 2015 ACS

Der auftretende Deaktivierungsprozess wird als innere Umwandlung (engl.:
internal converesion, 1C) bezeichnet und erfolgt hier unter Berticksichtigung ei-
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ner konischen Durchschneidung zwischen dem S;- und dem Syp-Zustand, wel-
che offenbar die Relaxation der Molekitile in Abhangigkeit von der Temperatur
unterschiedlich stark beeinflusst.

Im Rahmen der Simulation wurden auch die nicht-adiabatischen Kopplun-
gen fur den IC-Prozess ohne konische Durchschneidung berechnet. Diese liegt
im Mittel bei ca. 4 ecm~! fiir 30 K und bei ca. 9 cm~! fiir 300 K. Im Be-
reich der konischen Durchschneidung nimmt die Kopplung hingegen fur al-
le Temperaturen stark zu und erreicht Werte von 1000 - 5000 cm~!. Die re-
sultierende Temperaturabhangigkeit folgt somit nicht aus einer Anderung der
IC-Kopplungskonstante, welche innerhalb der gleichen Gréfenordnung bleibt,
sondern vielmehr aus einer schnelleren Annaherung an die konische Durch-
schneidung durch héhere Schwingungsanregung.

Eine alternative Moglichkeit der Deaktivierung des S;-Zustands besteht in
einem ISC-Ubergang zu benachbarten Triplett-Zustinden. Um die Wahrschein-
lichkeit eines solchen Ubergangs einschitzen zu kénnen, wurden die Matrix-
elemente der Spin-Bahn-Kopplungen zwischen dem S;-Zustand und den vier
niedrigst liegenden Triplett-Zustanden berechnet. Verwendet wurde dazu das
Molpro Programmpaket,[137, 138] das die MRCI-Methode (multireference confi-
guration interaction)[1314133] einsetzt und dabei auf eine Referenzkonfigurati-
on aus dem CASSCF (complete active space self-consistent field) zugreift.[139,
140] Die Kerngeometrie von NDCA wurde dabei einmal im Sp- und einmal im
S;-Zustand optimiert.

Tabelle 5.6: Matrixelemente der Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem ersten an-
geregten Singulett-Zustand und benachbarten Triplett-Zustanden
von NDCA. Die Werte wurden fiir DFT-optimierte Geometrien des
Sp- und des S;-Zustands berechnet. Alle Werte sind in cm™!

angegeben.
elektronischer Sy-Geometrie S1-Geometrie
Zustand Sl (1A1 7T7T*) Sl (1A1 7T7T*)
Ti GA; 77¥) <1073 <1073
Ty 3By 77%) 6.4 1072 3.9 1072
T3 (B, 77%) 5.4 1072 7.2 1072
T4 By nr*) 10.3 11.8
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Entsprechend der El-Sayed-Regeln sollten besonders zwischen n7*- und #r*-
Zustanden grofie Spin-Bahn-Kopplungen resultieren. Tatsachlich folgt aus den
Rechnungen unabhéngig von der Geometrie das grofite Matrixelement mit 10 -

I zwischen dem =n7* S;- und dem benachbarten nr* T,-Zustand. Die

12 ecm™
Kopplungswerte zwischen dem S;-Zustand und den tiefer liegenden 77* Triplett-
Zustanden sind im Vergleich vernachldssigbar gering. Alle Matrixelemente der
Spin-Bahn-Kopplung sind in Tabelle aufgelistet.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse gibt es einen méglichen ISC vom 77*-S; in
den minimal hoher liegenden nn*-Ty (vgl. Abb. und Tab. [5.1), der mit einer
Deaktivierung in den Sp-Zustand via innere Umwandlung konkurriert. Ein di-
rekter Ubergang in einen der tiefer liegenden nr*-Triplett-Zustinde ist hingegen
sehr unwahrscheinlich. Somit spiegeln die berechneten Spin-Bahn-Kopplungs-
elemente die empirischen El-Sayed-Regeln fur Intersystem Crossing wider.

Die konkurrierenden Prozesse bei der Deaktivierung des S;-Zustands wur-
den im Rahmen einer Modell-Rechnung fiir die Populationsdynamik der elek-
tronischen Zustande, bei der beide Deaktivierungsprozesse gleichzeitig be-
rucksichtigt wurden, weiterfiihrend untersucht. Dazu wurde die zeitabhingige
Schroédinger-Gleichung der Form

ihé; = Bie; — Y _(ihDy; — HiO)e; (5.1)

J

mit der elektronischen Energie E;, der nicht-adiabatischen Kopplung D;; und
der Spin-Bahn-Kopplung HSO fur die beiden Singulett-Zustande S; und Sy so-
wie fur die vier niedrigsten Triplett-Zustande T;-T; tiber eine Zeitspanne von
50 ps numerisch gelost. Die Spin-Bahn-Kopplung wurde dabei mit den Werten
aus Tabelle und die nicht-adiabatische Kopplung der Singulett-Zustande
mit 9 cm~! berticksichtigt. Die Dynamik der Kernbewegung wurde hier stark
vereinfacht nachgeahmt, indem die Kopplungs- und Energiewerte stochastisch
um die Ausgangswerte variiert wurden. Die zeitlichen Fluktuationen der Kopp-
lungen und Energien sind in Abbildung [6.12ja) und b) beispielhaft fur die ge-
samte Simulation gezeigt.

Um nach einem Wechsel in den Ts-Zustand die weitere Deaktivierung in-
nerhalb der Triplett-Umgebung zu berticksichtigen, wurden auch hier nicht-
adiabatische Kopplungen berechnet und in die Simulation einbezogen. Die
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Abbildung 5.12: a)-c) Populationsdynamik der Singulett-Zustiande S, und S;
und der Triplett-Zustande T;_4 aus einer Modell-Rechnung
unter Berticksichtigung der nicht-adiabatischen Kopplung der
Zustande mit gleicher Spin-Multiplizitat sowie der Spin-Bahn-
Kopplung zwischen dem S;- und T,-Zustand. d)-e) Gleiche
Populationsdynamik mit einer simulierten konischen Durch-
schneidung bei t ~ 25 ps. Abb. aus Ref. [119]. Copyright 2015
ACS

Kopplungswerte zwischen den Triplett-Zustinden sind mit 22 - 650 cm~! ver-
gleichsweise grof3 und fithren zu einem schnellen Ubergang in die tiefliegenden
Zustand T; und T,. Ein theoretisch moglicher Rucktransfer aus der Triplett-
Umgebung in den S;-Zustand wird somit verhindert. In Abbildung ist der
resultierende Populationsverlauf der elektronischen Zustinde S;, Sy und die
Summe der Triplett-Zustande T;_4 dargestellt. Die hier prasentierte Simulation
erfolgte fir die Grundzustandsgeometrie des S;-Zustands; eine Anderung zur
So-Geometrie lieferte jedoch einen analogen Verlauf mit einem vergleichbaren
Populationstransfer von etwa 20 % in die Triplett-Umgebung.

In einer erweiterten Simulation wurde die Prasenz einer konischen Durch-
schneidung zwischen S; und Sy dem Modell hinzugeftigt. Daftir wurde, wie in
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Abbildung aufgetragen, die S;/Sy-Energielticke wiahrend der Simulation
zu einem frei gewahlten Zeitpunkt t ~ 25 ps kurzzeitig reduziert. Die nicht-
adiabatische Kopplung wurde parallel als Funktion einer Gauf3kurve auf einen
maximalen Wert von etwa 1000 cm~! angepasst (vgl. Abb. ). Sowohl das
Absenken als auch das Zurticksetzen der Energielticke erfolgte schrittweise in-
nerhalb einer Zeitspanne von insgesamt 100 fs.

5.6 Diskussion

Die in Abschnitt [5.3] und gezeigten Ergebnisse der Gasphasen- und TA-
Messungen von NDCA enthalten eine beachtliche Fulle an Informationen tiber
strahlungslose Deaktivierungsprozesse. Sowohl in der Gasphase als auch in
Losung konnte ein schwingungsaufgelostes Spektrum des S;-Zustands beob-
achtet werden, das eine ps-Dynamik aufweist. Zudem sind in beiden Expe-
rimenten auch langlebige Prozesse zu erkennen, die auf eine Besetzung von
Triplett-Zustanden hindeuten.

Nach der Anregung des S;-Zustands stehen entsprechend der Lage der elek-
tronischen Zustinde zwei konkurrierende Deaktivierungspfade zur Verfiigung:
Innere Umwandlung (IC) zum elektronischen Grundzustand und Intersystem
Crossing (ISC) zu einem benachbarten Triplett-Zustand. Die in Abschnitt
gezeigten Rechnungen und Simulationen erginzen die experimentellen Daten
mit nicht-adiabatischen Kopplungskonstanten und Matrixelementen der Spin-
Bahn-Kopplungen. Des Weiteren geht aus den Simulationen hervor, dass eine
mogliche Deaktivierung innerhalb der Singulett-Zustande auch tiber eine koni-
sche Durchschneidung méglich ist. So ergeben sich aus der Surface-Hopping-
Dynamik Deaktivierungszeiten im Bereich von 10-100 ps, welche stark von der
Temperatur bzw. der internen Schwingungsenergie abhdngen. Die Deaktivie-
rungszeiten der Simulation geben zwar nicht exakt die Abnahme der experi-
mentell bestimmten Zeitkonstanten wieder, zeigen aber eine qualitativ &hnliche
Abnahme der Lebensdauern mit zunehmender Schwingungsenergie.

Dennoch kann eine Deaktivierung tber einen ISC-Prozess zu den vorhan-
denen Triplett-Zustidnden, welche sehr nahe am S;-Zustand liegen (vgl. Abb.
[5.2), nicht auBer Acht gelassen werden. Besonders zu beachten ist der n*-Ty-
Zustand, der laut Rechnungen praktisch isoenergetisch zu dem angeregten S;-
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Zustand liegt (AE =0.04 eV) und in den ein nach den El-Sayed-Regeln erlaubter
Ubergang erfolgen kann.

Eine vergleichbare Situation kann bei Anthracen und einigen Derivaten vor-
gefunden werden, bei denen S;-Zustand und Ty-Zustand nahezu isoenerge-
tisch liegen.[141] Normalerweise ergeben sich daraus hohe Franck-Condon-
Faktoren und bei ausreichend starker Spin-Bahn-Kopplung ein begtinstigter
ISC-Prozess. Die kleine Energielticke hat bei Anthracen jedoch zur Folge, dass
die ISC-Rate signifikant auf kleine Veranderungen (Substituenten, Lésungsmit-
tel, Temperatur) reagiert.[40] Eine Beschreibung der Ubergangsrate kann in die-
sem Fall durch das Arrhenius-Gesetz

Eq
k ~ Aexp <_RT) 5.2)
beschrieben werden (vgl. Kapitel .I40] Darin ist berticksichtigt, dass fir
eine Deaktivierung des Zustands zunichst eine Energiebarriere F, tiberwun-
den werden muss. Allerdings kann far NDCA auf Grundlage der Gasphasen-
Messungen nicht eindeutig zwischen einer Deaktivierung per ISC und einem
Erreichen einer konischen Durchschneidung unterschieden werden.

In der Literatur wurde zur Beschreibung einer Deaktivierung tiber eine koni-
sche Durchschneidung bereits das Arrhenius-Gesetz far isolierte Molektile her-
angezogen. So wurden von Stock et al. (Lehrstuhl fir BioMolekulare Optik, LMU
Miinchen) bei o-Hydroxybenzaldehyd ein thermisch aktivierter IC-Ubergang im
ps-Bereich beobachtet, der tiber eine Energiebarriere zu einer konischen Durch-
schneidung erfolgt.[142] Zur Bestimmung der nétigen Aktivierungsenergie E,
wurde dort eine Arrhenius-Gleichung verwendet, bei der anstelle der internen
Temperatur eine thermische Verteilung der Anregungsenergie tiber die Schwin-
gungsmoden angesetzt wurde. Eine solche Naherung ist gerechtfertigt, wenn die
Schwingungsumverteilung im Molekul (IVR) schneller ablauft als die folgenden
Deaktivierungsprozesse.

Die Gasphasen-Lebensdauern von NDCA kénnen in einer vergleichbaren
Arrhenius-Auftragung geplottet werden, um eine entsprechende Aktivierungs-
energie zu bestimmen. Abbildung zeigt die Ubergangsraten k = 1 in Ab-
hangigkeit der inversen Schwingungsenergie zusammen mit einer Fitfunktion
nach dem Arrhenius-Gesetz. Das Gleichsetzen von Schwingungsenergie und
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Abbildung 5.13: Deaktivierungsrate von isoliertem NDCA in einer Arrhenius-
Auftragung.

thermischer Energie stellt hier eine grobe Naherung dar und ftihrt nicht unbe-
dingt zu einer exakten Aktivierungsenergie. Dennoch zeigt die Auftragung, dass
die Ubergangsrate von isoliertem NDCA prinzipiell mit dem Arrhenius-Gesetz
ubereinstimmt und somit eine Deaktivierung von NDCA {tiber eine Energiebar-
riere von einigen 100 cm~! erfolgt. Die beobachteten Ubergangsraten wiren in
diesem Bild einer Schwingungsumverteilung (IVR) innerhalb des S;-Zustands
zuzuordnen, die notig ist, um die konische Durchschneidung zu erreichen.

Fur den Fall, dass nicht ausreichend hohe thermische Energie bzw. Schwin-
gungsenergie vorhanden ist, wie bei Anregung des 0-O-Ubergangs (nicht be-
rucksichtigt in Abb. [5.13), ist eine Relaxation Uber die Energiebarriere un-
wahrscheinlich, sodass alternative Deaktivierungspfade méglich werden. Die
berechneten Matrixelemente der Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem S;- und
den vier niedrigsten Triplett-Zustanden belegen, dass nur der S;(77*) — Ty(n7*)-
Ubergang fiir eine mogliche ISC-Deaktivierung relevant ist (vgl. Tab. und
direkte ISC-Ubergange in tiefere Triplett-Zustinde nicht berticksichtigt werden
konnen. Die berechnete mittlere nicht-adiabatische Kopplung zwischen S; und
Sy sollte jedoch aufgrund von Fermis Goldener Regel und des Gesetzes der Ener-
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gielticke (EGL) deutlich langsamer sein (k;c > 106 s~1). Ubergangsraten fiir eine
vollstandige Deaktivierung tiber Fluoreszenz liegen fiir aromatische Molekiile
bei kr < 10 s~! und passen somit ebenfalls nicht zu der beobachteten Lebens-
dauer von 7 = 1.2 ns. Solange die konische Durchschneidung zwischen S; und
So nicht erreicht wird, wird die Ubergangsrate folglich am wahrscheinlichsten
von einem ISC-Ubergang in den T4-Zustand vorgegeben. Doch auch bei héhe-
rer Schwingungsanregung deuten die beobachteten Offsets in den Delay-Scans
darauf hin, dass ein kleiner Anteil der Molektile in einen langlebigen Triplett-
Zustand relaxiert.

Die Ergebnisse der TA-Messungen von NDCA in Cyclohexan zeigen mit dem
Auftreten von ausgepragten, langlebigen Banden recht eindeutig eine ISC-
Deaktivierung uber Triplett-Zustidnde. So konnte das transiente Spektrum
7.5 ns nach der Anregung der theoretisch berechneten Absorptionsbande des
T-Zustands zugeordnet werden (vgl. Abb. [5.10). Héchstwahrscheinlich erfolgt
der ISC-Prozess hier tiber den erlaubten S;(r7*) — T4(nw*)-ljbergang mit Zeit-
konstanten im Bereich von 200 ps. Der Ts-Zustand relaxiert anschliefend so
schnell in die tiefer liegenden Triplett-Zustédnde, dass die zugehorige Zeitkon-
stante in den Messungen nicht erfasst werden konnte. Die zweite Lebensdauer
19 wird entsprechend dem T;-Zustand zugeordnet und nimmt Werte im Bereich
> 20 ns an.

Diese Interpretation der Daten wird gesttitzt von Ergebnissen aus der Litera-
tur, in denen Phosphoreszenz-Banden von NDCA in mehreren Losungsmitteln
gemessen wurden.[143] Das TA-Spektrum in Cyclohexan nach 7.5 ns zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit der dort priasentierten Phosphoreszenz-Bande von
NDCA in Methanol mit einer Lebensdauer im us-Bereich.

Die TA-Zeitkonstante 7 mit etwa 200 ps stimmt gut mit den Gasphasen-
Lebensdauern des ersten vibronischen Zustands (+249 cm~!, 7 = 134 ps) tiber-
ein. Dabei ist zu beachten, dass photoinduzierte Schwingungsenergie in Losung
aufgrund von Schwingungsrelaxation sehr schnell an das Losungsmittel tiber-
tragen wird.[144] Dadurch ist hier ein Vergleich zu tiefliegenden vibronischen
Zustanden in der Gasphase berechtigt.

Wahrend fiir die TA-Messungen die Deaktivierung tiber einen ISC-Prozess ein-
deutig erscheint, ist die Dynamik von NDCA in der Gasphase nicht so leicht ei-
nem einzelnen Prozess zuzuordnen. Zwar zeigt die Arrhenius-Auftragung, dass
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eine Deaktivierung tiber eine Energiebarriere erfolgt, doch kann die Deaktivie-
rung nach wie vor sowohl auf eine konische Durchschneidung als auch auf
einen begunstigten ISC-Prozess zurtickgefiihrt werden.

Fiir den Fall eines Intersystem Crossings erscheinen die Lebensdauern bei ho-
herer Anregung mit 7 ~ 30 ps zunéchst sehr kurz; doch gibt es in der Literatur
einige Berichte uiber ahnliche ISC-Zeitkonstanten fiir organische Molekiile mit
Carbonylgruppen. So wurde zum Beispiel in Benzophenon der S; (n7*) — Ta(n7*)-
Ubergang mit einer Lebensdauer von 7;5¢c = 5 ps gemessen.|[145] Die schnell-
ste bekannte ISC-Deaktivierung eines S;-Zustands wurde an 1-Nitronaphthalin
beobachtet, bei dem 775c unterhalb von 100 fs liegt.[146] Eine ebenfalls ul-
traschnelle ISC-Ubergangsrate wurde erst kiirzlich bei substituierten Naphtha-
lindiimiden nach Anregung des S;-Zustands nachgewiesen.[147] Des Weiteren
wurde in einer analytischen Rechnung gezeigt, dass flir das Enol von isolier-
tem Cytosin sowohl ISC als auch IC zu der Deaktivierung des S;-Zustands mit
einer Lebensdauer von wenigen Pikosekunden beitragen.[148] Die berechneten
Spin-Bahn-Kopplungen erreichen dort Werte, welche mit den Ergebnissen der
Rechnungen zu NDCA aus dieser Arbeit vergleichbar sind. Aus den Literatur-
daten kann demnach geschlossen werden, dass ISC-Ubergéinge im Bereich von
10-100 ps nicht ungewshnlich sind. [

Die Simulationen der Surface-Hopping-Dynamik zeigen eine Abhangigkeit von
der Temperatur und deuten auf eine Energiebarriere entlang des Deaktivie-
rungspfads zur konischen Durchschneidung hin. Bei der Simulation mit Start-
bedingungen, die einer Temperatur von 300 K entsprechen, ist ausreichend
innere Energie vorhanden um diese Barriere zu tiberwinden. Die Zeitkonstante
kann hier grob auf 20-30 ps abgeschatzt werden, was gut mit den Gasphasen-
Lebensdauern 7; bei héheren Schwingungszustidnden tibereinstimmt. Bei Si-
mulationen mit niedrigeren Temperaturen wird die Relaxation hingegen deut-

2Grundsatzlich ist es bei der Anwendung der Pump-Probe-Technik méglich, Molekiile sowohl
aus einem angeregten Singulett-Zustand als auch aus einem Triplett-Zustand zu ionisieren.
Die im Experiment verwendete Probe-Wellenldnge von 351 nm fiihrt bei Absorption von zwei
Photonen zu einer Energie von 7.1 eV. Da die berechnete adiabatische Ionisierungsenergie zwi-
schen dem T;-Zustand und dem Grundzustand des Kations lediglich 6.4 eV betragt, ist eine
Ionisation aus dem Triplett-Zustand genauso moglich wie aus dem S, -Zustand, bei dem 5.0 eV
bis zur Ionisation nétig sind. Um eine detailliertere Aussage tUber die Ionisationsraten ma-
chen zu kénnen, waren allerdings zusatzliche Messungen mit Photoelektronen-Spektroskopie
durchzuftihren. Ein entsprechender Aufbau zur Erweiterung des ps-Lasersystems ist zur Zeit
in Konstruktion.
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lich verlangsamt, da die Energiebarriere den Ubergang in den elektronischen
Grundzustand erschwert.

Aus der Populationsdynamik mit gleichzeitiger Berticksichtigung von nicht-
adiabatischer Kopplung und Spin-Bahn-Kopplung geht hervor, dass bei Nich-
terreichen der konischen Durchschneidung ein beachtlicher Anteil der Popu-
lation zu den benachbarten Triplett-Zustanden tbergeht. Dabei ist besonders
die starke Kopplung zwischen dem Ty(n7*) und dem S;(n7*) entscheidend, die
mit 10 - 12 cm~! die nicht-adiabatische Kopplung zwischen den untersten

Singulett-Zustdnden mit 4 - 9 cm !

ubersteigt und aufgrund des geringen Ener-
gieunterschieds zum S;-Zustand nach Fermis Goldener Regel zu einer hoéhe-
ren Ubergangsrate fiihrt. Erfolgt eine Deaktivierung in einen Triplett-Zustand,
ist eine weitere Relaxation in den elektronischen Grundzustand sehr langsam
und mit hohen Lebensdauern verbunden. In den zeitaufgelésten Gasphasen-
Messungen konnen somit die langen Lebensdauern m» erklart werden, die in
den Messungen allein durch kleine Offsets erkennbar sind (vgl. Abb. [5.5).

In Ubereinstimmung mit den Gasphasen-Messungen und den theoretischen
Simulationen ist davon auszugehen, dass die Deaktivierung des S;-Zustands
bei niedriger Schwingungsanregung tiber einen ISC-Ubergang stattfindet. Bei
hoherer Schwingungsanregung kann jedoch eine Energiebarriere zu einer ko-
nischen Durchschneidung tiiberwunden werden und eine direkte Relaxation in
den elektronischen Grundzustand erfolgen. In den Flissigphasen-Messungen
wird hingegen vorwiegend ein ISC-Ubergang beobachtet, da durch schnelle Ab-
kuhlung der Schwingungsenergie nicht ausreichend Aktivierungsenergie vor-
handen ist, um die konische Durchschneidung zu erreichen.

5.7 Zusammenfassung

Die Dynamik des angeregten S;-Zustands von NDCA wurde mit Gasphasen-
und TA-Messungen sowie mit theoretischen Methoden untersucht. Der Ur-
sprung des A 'A; + X 'A; Ubergangs mit n7*-Charakter wurde fiir isoliertes
NDCA bei 30260 cm~! (3.752 eV) gefunden, was sehr gut mit dem aus Rech-
nungen ermittelten Wert von 3.777 eV tlibereinstimmt. Bei héherer Anregung
wurden einige tiefliegende Schwingungsbanden beobachtet, die durch Vergleich
mit berechneten Banden gréfitenteils planaren Biegeschwingungen zugeordnet
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werden konnten. Fur den Ursprung des S;-Zustands wurde durch zeitaufge-
l6ste Photoionisation eine Lebensdauer von 1.21 ns gemessen. Diese nahm
bei hoherer Schwingungsanregung aber schnell ab, bis bei etwa +800 cm™!
Werte von etwa 30 ps erreicht wurden. Fiir die Deaktivierung wurden mehrere
mogliche Pfade identifiziert:

Im Rahmen der Surface-Hopping-Dynamik wurde deutlich, dass bei ausrei-
chender interner Energie eine konische Durchschneidung zwischen S;- und Sy-
Zustand erreicht wird und eine Deaktivierung entsprechend tber innere Um-
wandlung stattfindet. Alternativ ist ein Intersystem Crossing zu dem nahezu
isoenergetischen T, (n7*)-Zustand moglich. Dies ist nach den El-Sayed-Regeln
ein erlaubter Ubergang und aus den Rechnungen geht eine nennenswerte Spin-
Bahn-Kopplung fiir diesen Ubergang hervor. Beide Prozesse konkurrieren bei
der Deaktivierung des angeregten Zustands. Ohne ausreichende Uberschuss-
energie kann die Energiebarriere zur konischen Durchschneidung nicht er-
reicht werden und die Deaktivierung wird mafgeblich durch den ISC-Prozess
bestimmt. Bei hoherer Schwingungsenergie kann die Energiebarriere hingegen
leicht iberwunden werden und die Deaktivierung erfolgt tiber innere Umwand-
lung direkt in den Grundzustand. Der starke Abfall der Lebensdauer mit zu-
nehmender Schwingungsenergie ist somit nachvollziehbar.

In den TA-Messungen von NDCA in Cyclohexan wurde allein ein ISC-Prozess
mit einer Lebensdauer von grob 200 ps beobachtet. Das transiente Spektrum
bei maximaler Verzogerung zwischen Anrege- und Abfragepuls wird gut von dem
berechneten Absorptionsspektrum des untersten Triplett-Zustands wiedergege-
ben. Die Relaxation innerhalb der Triplett-Umgebung ist erwartungsgemasf sehr
schnell und kann in den Experimenten nicht aufgeldost werden. Die Lebens-
dauer des T;-Zustands ist mit > 30 ns sehr lang und tbersteigt die Zeitskala
des Experiments. Auch wenn Cyclohexan daftir bekannt ist, die Potentialfla-
chen eines gelosten Molekiils nur geringftigig zu beeinflussen, wird eine De-
aktivierung tiber eine konische Durchschneidung behindert, da tiberschtissige
Schwingungsenergie schnell an das Losungsmittel abgegeben wird. Bei gelos-
tem NDCA bleibt somit Intersystem Crossing auch bei héherer vibronischer An-
regung der dominante Prozess.
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6 N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI)

6.1 Einleitung

Die interessanten Ergebnisse der Gasphasen-Messungen von Naphthalin-1,8-
dicarbonsdureanhydrid (NDCA) mit Zeitkonstanten des ersten angeregten
Singulett-Zustands, welche empfindlich von der vorhandenen Uberschuss-
Energie im angeregten Zustand abhiangen, weckten das Interesse fur die Dyna-
mik von Naphthalimiden, die eine sehr ahnliche chemische Struktur aufweisen.
Viele Derivate von Naphthalimid finden Anwendung als Farbstoffe, als Polymer
in Flussigkristall-Bildschirmen (engl.: liquid crystal displays, LCDs) sowie in
organischen Leuchtdioden (engl.: organic light emitting diodes, oLEDs).[115-
117] Eines der weniger komplizierten Derivate, das eine grofe Ahnlichkeit mit
NDCA hat, stellt das hier untersuchte N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI) dar,
welches in Abbildung gezeigt ist.

(0]
N—Me

(o)

Abbildung 6.1: Struktur von N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI)
Im Vergleich zu NDCA besitzt Me-NI anstelle des mittleren Sauerstoffatoms
in der Carboxylgruppe ein Stickstoff, an das eine Methylgruppe angehangt ist.

Aufgrund der nicht planaren Methylgruppe weist Me-NI keine Cg,-Symmetrie
wie NDCA auf, sondern wird durch die Cg-Symmetrie beschrieben.
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In einer Studie von Wintgens et al. tiber die spektroskopischen Eigenschaften
von einigen Naphthalimiden in unterschiedlichen Losungsmitteln wurde unter
anderem die Dynamik von N-Methyl-1,8-Naphthalimid untersucht.[149] Dabei
ergab sich fiir Me-NI in unpolaren Losungsmitteln eine sehr hohe Quanten-
ausbeute fiir ein Intersystem Crossing (®;s5¢ ~ 1.0) verbunden mit geringen
Fluoreszenz-Lebensdauern von 7 < 60 ps.[149] Der schnelle Deaktivierungspro-
zess wurde dabei einem S; (77*) — T, (mr*)—["Jbergang mit geringer Energielticke
zugeordnet. In polaren Losungsmitteln wurde eine Verdnderung der Dynamik
von 7 =~ 145 ps (Prsc = 0.94) in Acetonitril bis hin zu 7 ~ 2.1 ns (P3¢ = 0.85)
in Trifluorethanol festgestellt.[149] Diese deutliche Zunahme der Zeitkonstan-
ten wurde auf eine Absenkung der (n7*)-Zustinde in polarer Umgebung und
die damit grof3ere Energielticke zwischen dem niedrigsten angeregten Singulett-
Zustand und dem benachbarten Triplett-Zustand zurtickgefiihrt.[149]

Da fiir das verwandte NDCA in den Gasphasen-Messungen eine dhnlich star-
ke Veranderung der Lebensdauer bei Anregung unterschiedlicher vibronischer
Banden beobachtet wurde (s. Kapitel [5), liefern die Messungen an isoliertem
Me-NI in Kombination mit theoretischen Rechnungen einen interessanten Ver-
gleich zu den Ergebnissen von NDCA und ermdglichen ein erweiterten Einblick
in die Dynamik von Deaktivierungsprozessen.

Dartiber hinaus wurden in weiteren Studien die Absorptionsbanden von
Me-NI in Losung untersucht und mit berechneten elektronischen Banden
verglichen.[150] Zudem wurden bereits photoinduzierte Elektronentransfer-
Prozesse an Naphthalimiden ausgehend von verschiedenen Substituenten be-
obachtet.[151]

6.2 Synthese von N-Methyl-1,8-Naphthalimid

Das organische Molekiil N-Methyl-1,8-Naphthalimid wurde im Rahmen die-
ser Arbeit in einer einstufigen Synthese aus Naphthalin-1,8-dicarbonsiure-
anhydrid (NDCA) hergestellt. Als Anleitung diente eine Veroéffentlichung von
Nicholson et al.[152] In einem Kolben wurden 4 g von NDCA in 300 ml Ethanol
und 10 ml einer 25 %igen wassrigen Methylamin-Lésung (MeNH;, aq) gegeben.
Der Ansatz wurde fiir drei Tage bei Raumtemperatur mit einem Magnetrihrer
vermischt. Dabei fiel N-Methyl-1,8-Naphthalimid langsam als weifle Substanz
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aus. Diese wurde mittels Filtration aus der Losung entnommen und far 24

Stunden im Exsikkator getrocknet. Als Ergebnis wurde etwa 4 g reines N-

Methyl-1,8-Naphthalimid als weif3es kristallines Pulver gewonnen.

6.3 Rechnungen zur Lage der elektronischen Zustdnde

Mit Unterstiitzung von Jens Petersen aus der Arbeitsgruppe Mitri¢ (Institut far

Theoretische Chemie) wurden fiir Me-NI, wie auch fur das verwandte Molekul

NDCA, zunédchst die Positionen der elektronisch angeregten Zustande und de-

ren Symmetrie bestimmt. Zu diesem Zweck wurden Rechnungen der zeitabhén-
gigen Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) mit dem CAM-B3LYP-Funktional und
dem gleichen def2-TZVP Basissatz durchgefiihrt, wie sie auch fir NDCA ange-
wendet wurden.[120-H122]
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Abbildung 6.2: Energiediagramm der ersten elektronisch angeregten Zustande
von Me-NI. Mit angegeben sind die irreduziblen Darstellungen

der Cs-Punktgruppe sowie die Art der Molektilorbitale.

In Abbildung sind die resultierenden Anregungsenergien fur vertikale
Ubergange der tiefliegenden angeregten Singulett- und Triplett-Zustinde in ei-
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6 N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI)

nem Energiediagramm aufgetragen. Da Uberginge in die ersten beiden ange-
regten Singulett-Zustande (S; und Sy) hauptsachlich n7*-Charakter aufweisen,
ist eine direkte Anregung im Rahmen der Dipol-Auswahlregeln moglich. Be-
sonders dem totalsymmetrischen A 'A’ + X !'A’-Ubergang in den S;-Zustand
mit 4.13 eV wird den TD-DFT-Rechnungen zufolge eine hohe Oszillatorstarke
von f = 0.22 zugeschrieben. Da der Abstand zum nachst héheren Singulett-
Zustand AE = 0.23 eV betragt, sollte eine Kopplung mit dem S,-Zustand gering
ausfallen. Ahnlich wie bei NDCA zeigen die Rechnungen, dass sich in der Na-
he des S;-Zustands einige Triplett-Zustande befinden. Wahrend die ersten drei
Triplett-Zustdnde nn*-Charakter besitzen, weisen gerade die eng benachbarten
Zustande T, und T; tiberwiegend nr*-Charakter auf.

Wie auch bei NDCA kann fur isoliertes Me-NI aufgrund der Anordnung der an-
geregten elektronischen Zustdnde die Deaktivierung tiber ein Intersystem Cros-
sing (ISC) stattfinden. Nach den El-Sayed-Regeln ist ein strahlungsloser Uber-
gang von dem A 'A’ (r7*)-Zustand in den D 3A” (n7*)-Zustand (T,) oder auch
in den E 3A’ (nn*)-Zustand (T5) erlaubt und wegen des geringen Energieunter-
schieds AEg, 7, = 0.13 €V bzw. AEg, 1, ~ 0.10 eV auch sehr wahrscheinlich. Die
erlaubten und verbotenen ISC-Ubergiange sind in Abbildung durch farbige
Pfeile gekennzeichnet.

Die Anregungsenergien der berechneten Singulett- und Triplett-Zustiande von
isoliertem Me-NI sind in Tabelle zusammengefasst und werden dort ver-
gleichbaren Ubergiangen von NDCA gegeniibergestellt. Dort wird deutlich, dass

Tabelle 6.1: Vertikale Anregungsenergie der tiefliegenden elektronischen Zu-
stdnde von isoliertem Me-NI im Vergleich zu Anregungsenergien von
aquivalenten Molektulorbitalen von NDCA.

Singulett-Zustande /eV Triplett-Zustande /eV
Me-NI NDCA Me-NI NDCA
A’ (%) 4.13 4.17 A’ (m7) 2.32 2.32
IA (r7¥) 4.36 4.40 A’ () 3.57 3.55
IA” (nr*) 4.39 4.63 SA’ (m7*) 3.87 3.83
IA” (n7¥) 4.77 3A” (n¥) 4.00 4.21
3A” (n7) 4.23
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durch die N-Methylgruppe von Me-NI besonders die Molektilorbitale mit frei-
en Elektronenpaaren stabilisiert werden. Entsprechend unterscheiden sich die
vertikalen Anregungsenergien der beiden Molektle bei m7*-Zustdnden nur un-
wesentlich, wahrend die n7*-Zustinde fiir Me-Ni um bis zu 0.24 eV niedriger
liegen.

6.4 Gasphasen-Messungen

Fur die Messungen mit Multi-Photonen-Ionisation ist die Ionisierungsenergie
des isolierten Molekiils eine wichtige Grofe. Fir Me-NI wurde diese bereits in
der Literatur mittels Photoelektronen-Spektroskopie auf 8.57 eV bestimmt.[153]
Der Vergleichswert aus theoretischen Rechnungen zeigt mit einer Ionisierungs-
energie von 8.67 eV eine gute Ubereinstimmung.[lSS] Fuar die Untersuchung
des ersten angeregten Singulett-Zustands, der mit einer Photonenenergie von
4.13 eV angeregt werden kann, werden somit, wie auch bei NDCA, zwei weitere
Photonen mit 351 nm fir die Ionisation von Me-NI benétigt.

6.4.1 Messparameter

Fur die Gasphasen-Messungen wurde Me-NI in der Feststoffquelle auf bis zu
200 °C erhitzt und mit einem Argon-Hintergrunddruck von etwa 1.2 bar tiber
das Pulsventil in die Vorkammer expandiert.

Tabelle 6.2: Ubersicht der verwendeten Messparameter zu den REMPI-Mes-
sungen an isoliertem Me-NI

Vorkammer Hauptkammer
Probenheizung 200 °C | VRepeller 2000V
Skimmer-Abstand 30-40 mm | Vgxtractor 1500 V
Skimmer-Offnung © 1.5 mm | MCP-Spannung -2.90 kV
Druck 3-7x107° mbar | Druck 4-5x 107 mbar
Pulsventilduse © 1.0 mm | Anregepuls 20-40 pd
Ar-Druck 1.2-1.3 bar | Abfragepuls ~ 150 pd
Delay Pulsventil To + 99.1 ms | Delay MCPs To + 0.0 ms
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6 N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI)

Eine Liste der verwendeten Messparameter ist in Tabelle aufgeftihrt. Die
Pulsenergien fiir Anrege- und Abfragepuls beziehen sich auf Messungen hinter
der Hauptkammer.

6.4.2 Massenspekirum

Im ersten Schritt wurde das Massenspektrum von Me-NI mit einer Anregungs-
Wellenlange von 314 nm aufgezeichnet, welches in Abbildung gezeigt ist.
Darin ist der Massenpeak von Me-NI bei m/z = 211 mit dem gréfSten Ionensi-
gnal gut zu erkennen. Des Weiteren werden einige Peaks bei kleineren Massen
beobachtet, die durch Fragmentierung des Me-NI entstehen. Die grof3ten Frag-
mente mit m/z = 183 und m/z = 167 werden hochstwahrscheinlich durch eine
Abspaltung von CO bzw. CO, generiert, wahrend bei den kleineren Massen
mit m/z = 126 und m/z = 154 auch die (-N-Me)-Gruppe abgespalten wird.
Ahnlich wie bei NDCA finden sich somit ein Naphthalindiyl-Kation (C;oHs,
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_ 80f .
E
< 60 .
c I
e L
2 40f ]
8 i © N~
9 20_ g ?e‘@ 1

P P PR M |
50 100 150 200 250 300
Molekilmasse m/z

Abbildung 6.3: REMPI-Massenspektrum von isoliertem Me-NI bei fokussierter
Anregung mit 314 nm. Das grof3te Ionensignal zeigt der Mas-
senpeak des Me-NI-Monomers bei m/z =211. Zudem sind einige
charakteristische Fragmente zu erkennen.

'Eine Abspaltung von CO, stellt bei einer planaren Struktur von Me-NI zunéchst keine bevor-
zugte Dissoziation dar. Aufgrund von hoher Uberschussenergie im Kation kann es jedoch zu
einer Umlagerung kommen, sodass eine solche Abspaltung moéglich wird.

112



6.4 Gasphasen-Messungen

m/z = 126) sowie ein Naphthalinyl-Kation mit CO-Gruppe (C;;HO, m/z = 154)
im Massenspektrum. Die Entstehung der Fragmente kann durch dissoziative
Photoionisation erklart werden, da die spater aufgezeichneten REMPI-Spektren
aller Massenpeaks einen sehr dhnlichen Verlauf zeigten. Die Fragmente bei
m/z = 183 und m/z = 167 sind charakteristisch fiur Me-NI und auch in
Literatur-Massenspektren zu finden.[154]

6.4.3 REMPI-Spektrum

Mit Hilfe des durchstimmbaren OPGs des ps-Lasersystems wurde zunachst mit
fokussierten Laserpulsen ein [1+2] REMPI-Spektrum von Me-NI aufgenommen.
Dieses zeigte jedoch neben einigen Banden auch ein Hintergrundsignal, wel-
ches stark von der Pulsenergie abhing. Durch weniger fokussierte Anregung
und Hinzunahme der Abfragewellenlinge mit 351 nm am zeitlichen Uberlapp
konnte das Ergebnis mit einem [1+2’] REMPI verbessert werden. Das so ge-
messene Spektrum ist in Abbildung in Abhangigkeit von der Wellenzahl
aufgetragen.
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Abbildung 6.4: [1+2’] REMPI-Spektrum des S;-Zustands von Me-NI. Der Ur-
sprung wird bei 29 920 cm~! beobachtet und einige vibronische
Banden sind zu erkennen.
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Tabelle 6.3: Positionen der vibronischen Banden aus dem REMPI-Spektrum von
Me-NI im Vergleich mit berechneten vibronischen Ubergiangen vom
niedrigsten Schwingungszustand des S; in den S;-Zustand.

Wellenlange rel. Wellen- berechnete vibr. Schwingungs-
/nm zahl /cm™! Ubergange /cm™! zustande des S;
334.2 0 (Origin) 332.0 nm (Origin) 0-0-Ubergang
331.9 +208 +271 46 A’
330.8 +308 +363 45 A
329.6 +418 +419 / +456 42 A /41 A
328.1 +547 +567 39 A
327.1 +650 +635 38 A
326.5 +706 +695 / 734 37A /(16 A")?
325.0 +848 +821 36 A’

Die erste erkennbare Bande liegt bei 29920 cm~! (334.2 nm) und kann als
Anregung in den Ursprung des S;-Zustands gedeutet werden. Trotz guter Bedin-
gungen fur einen gekuhlten Molekularstrahl und schwacher Fokussierung der
Anregepulse wird mit zunehmender Photonenenergie ein anwachsendes Hin-
tergrundsignal im REMPI-Spektrum beobachtet, das insbesondere die Identi-
fikation von hoheren vibronischen Banden erschwert. Unabhangig davon sind
jedoch die drei Banden bei +208, +308 und +418 cm™! eindeutig zu erkennen.
Moglicherweise ist die Verbreiterung des Spektrums durch angeregte Torsions-
schwingungen der Methylgruppe zu erklaren. Auch bei der Ursprungsbande ist
eine kleine Schulter zu erkennen, die auf mogliche Torsionszustiande hindeutet.

Zum Vergleich wurde die Energie des vibronischen 0-0-Ubergangs vom elek-
tronischen Grundzustand in den ersten angeregten Singulett-Zustand mittels
TD-DFT-Rechnungen bestimmt. Daftir wurden, dhnlich wie bei NDCA, die Mo-
lektlstruktur des Ausgangs- und Endzustands optimiert und die Schwingungs-
energien berechnet. Der so erhaltene Wert fur die adiabatische Anregungsener-
gie des S;-Zustands von Me-NI liegt mit 30 121 cm~! (3.735 eV) sehr nahe an
der experimentell bestimmten Ursprungsbande (3.710 eV). Die Zuordnung des
0-0-Ubergangs zur ersten Bande des REMPI-Spektrums wird somit von den
Rechnungen bestatigt.
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Tabelle zeigt eine Ubersicht der beobachteten Schwingungsbanden des
Si-Zustands zusammen mit theoretisch méglichen vibronischen Ubergiangen
auf Grundlage von TD-DFT-Rechnungen. Bei der Zuordnung wurden mog-
lichst totalsymmetrische Biegeschwingungen berticksichtigt, welche auch bei
Cs,-Symmetrie (d.h. freier Rotation der Methylgruppe) erlaubte Ubergiange
darstellen. Ein Vergleich mit den Intensititen eines berechneten Absorpti-
onsspektrums zeigte jedoch keine gute Ubereinstimmung. Viele der Schwin-

1

gungsmoden, wie z.B. die Ringatmungsmode bei +567 cm™" oder die Bie-

geschwingungsmode bei +454 cm~!, werden kaum von der N-Methylgruppe
beeinflusst und sind daher den Schwingungsmoden von NDCA (+580 cm™!
bzw. +440 cm™!) sehr dhnlich. Die niederenergetischen Schwingungsmoden
+271 cm~! und +363 cm~! werden hingegen stark von Biegeschwingungen der
N-Methylgruppe gepragt und stimmen nicht sonderlich gut mit den Bandenpo-
sitionen des REMPI-Spektrums tiberein. Zur besseren Zuordnung der Banden
koénnten alternativ nur Oberténe von A”’-Moden verwendet werden, welche mit

einer starken Torsionsschwingung der Methylgruppe verbunden sind.

6.4.4 Zeitaufgeloste Messungen

Im nachsten Schritt wurden zeitaufgeloste Messungen von Me-NI in der Gas-
phase durchgefiihrt, um die Dynamik des ersten angeregten Singulett-Zustands
zu untersuchen. Wie auch zuvor wurde zu diesem Zweck die dritte Harmonische
mit 351 nm tUber die variable Verzégerungsstrecke geleitet. Gute Bedingungen
fiir ein Anrege-Abfrage-REMPI konnten durch minimale Fokussierung der An-
regepulse (Sammellinse mit 1000 mm Brennweite) und unfokussierte Abfra-
gepulse erreicht werden, wobei letztere kurz vor der Messapparatur mit einem
300/-100-Teleskop gebtindelt wurden. Auf diese Weise konnte am Pulstiberlapp
ein Anstieg des Ionensignals auf das Drei- bis Vierfache des Ausgangssignals er-
zeugt werden. Die Uberlagerung der Pulse erfolgte iiber einen 50:50-Strahlteiler.

Die zeitaufgeldsten Messungen wurden fiir viele der in Abbildung gezeig-
ten Banden durchgefiihrt und aus dem Mittelwert von 12 - 24 Durchlaufen mit
je 50 Mittlungen die Lebensdauer 7 ermittelt. In Abbildung [6.5] sind exempla-
risch drei dieser Messungen mit unterschiedlichen Anregungsenergien gezeigt.
Der zeitliche Abfall des Ionensignals konnte dabei mit einer biexponentiellen
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Abbildung 6.5: Ausgewahlte Delay-Scans von isoliertem Me-NI mit verschiede-
nen Anregungswellenlidngen. Die Dynamik des ersten schnellen
Abfalls unterscheidet sich trotz unterschiedlicher Anregungs-
energien nur geringfiigig. Bei allen Scans ist zudem ein Offset
zu erkennen, der eine zweite, langsamere Deaktivierung deut-

lich macht.

Funktion angefittet werden, wobei die zweite Zeitkonstante mit einem festen

Wert von > 1 ns vorgegeben wurde, um den Offset zu berticksichtigen. Am zeitli-

chen Nullpunkt wurde zudem der zusatzliche Beitrag der Instrumentenfunktion

durch eine Gaufunktion berticksichtigt.

Fir die Ursprungsbande des S;-Zustands wurde ein schneller Abfall mit einer
Lebensdauer von 7 = (14.1 £ 1.4) ps ermittelt (oberer Graph in Abb. . Nach
einer Verzogerungszeit von etwa 40 ps ist das Messsignal auf einen konstanten
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6.5 Rechnungen und Simulationen zur Molektildynamik

Wert abgefallen, der noch deutlich tiber dem Ausgangssignal bei < O ps liegt. Ei-
ne zugehorige zweite Zeitkonstante konnte aufgrund der Messungenauigkeit bei
grofien Verzogerungsstrecken nicht bestimmt werden. Anhand des konstanten
Offsets auf der gemessenen Zeitskala wird von einer Lebensdauer 7 > 300 ps
ausgegangen.

Bei Anregung von hoéheren vibronischen Zustanden wird ein dquivalentes Ver-
halten beobachtet. So ergibt sich z.B. fur die Bande bei +308 cm~! (329.9 nm)
eine Zeitkonstante von 7 = (12.4 + 2.8) ps und fiir die Bande bei +706 cm™!
(326.7 nm) eine Zeitkonstante von 7 = (15.1 £+ 1.9) ps. Ein langlebiger Offset ist
auch bei diesen Messungen deutlich zu erkennen.

Die Lebensdauer 7 liegt somit im Rahmen der Fehler konstant bei etwa 14 ps
und hangt nicht wie bei NDCA von der Anregungsenergie ab. Die schnelle De-
aktivierung von isoliertem Me-NI in Kombination mit dem signifikanten Offset
spricht fir eine effektive Deaktivierung in einen Triplett-Zustand.

6.5 Rechnungen und Simulationen zur Moleklldynamik

Die in diesem Kapitel enthaltenen Rechnungen und Simulationen zu Me-NI
wurden freundlicherweise von Jens Petersen analog zu den Simulationen an
NDCA durchgeftihrt. Die verwendeten Methoden und Programmpakete wurden
bereits in Kapitel [5.5) beschrieben.

Auch far Me-NI wurde zunachst anhand einer Surface-Hopping-Dynamik un-
ter Verwendung des TFS-Verfahrens die nicht-adiabatische Relaxation des S;-
Zustands in den Grundzustand untersucht.

In Abbildung sind die Ergebnisse der Surface-Hopping-Dynamik fiir Me-
NI bei 30 K und 300 K graphisch dargestellt. Bei kalten Molektilen mit geringer
Schwingungsenergie ist innerhalb der Simulation keine Verdnderungen der Po-
pulation festzustellen. Bei einer vorgegebenen Temperatur von 300 K hingegen
wird erneut eine teilweise Deaktivierung tiber eine konische Durchschneidung
(CI) beobachtet. Allerdings erfolgt bei Me-NI der Wechsel der Molektile in den Sy-
Zustand uberwiegend innerhalb der ersten zwei Pikosekunden. AnschliefSend
bleibt die Besetzung des S;-Zustands auf der Skala von 20 ps nahezu konstant
auf einem hohen Level von 70-80 %.

Daraus lasst sich ableiten, dass auch bei Me-NI zwischen dem Sp- und S;-
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Abbildung 6.6: Zeitabhangige Population des S;- und Syp-Zustands von isolier-
tem Me-NI wahrend einer simulierten nicht-adiabatischen Rela-
xation (vgl. Kap. [5.5). Die Startbedingungen wurden so gewahlt,
dass sie einer Temperatur von 30 K bzw. 300 K entsprechen.

Zustand eine konische Durchschneidung erreicht werden kann. Dies ist aber
lediglich bei ausreichend vorhandener Schwingungsenergie fiir einen kurzen
Moment nach der Anregung moglich. Eine Erklarung daftr kénnte eine schnel-
le Schwingungsumverteilung (IVR) liefern, welche die vorhandene Uberschuss-
energie im angeregten Zustand so umverteilt, dass eine Deaktivierung tiber die
CI erschwert wird. Aus der Simulation ergibt sich ausgehend vom Ursprung des
S;-Zustands eine Energiebarriere von 0.5-0.6 eV, welche zum Erreichen der CI
uberwunden werden muss. Von einem starken Einfluss der CI auf die Dynamik
der Me-NI-Molekiile in der Gasphase ist auf Grundlage der Simulation nicht
auszugehen.

Die nicht-adiabatische Kopplung zwischen dem Sy- und S;-Zustand ohne Er-
reichen einer CI betragt nach Simulationen der Surface-Hopping-Dynamik bei
300 K etwa 6 cm™!. Fiir tiefere Temperaturen wird, dhnlich wie bei NDCA, ei-
ne noch geringere Kopplungskonstante erwartet. Als Folge der vergleichsweise
schwachen Kopplung sollte somit eine Deaktivierung des S;-Zustands tiber in-
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6.5 Rechnungen und Simulationen zur Molektildynamik

nere Umwandlung (IC) sehr langsam erfolgen, was auch in der Simulation der
nicht-adiabatischen Relaxation bei 30 K deutlich wird.

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist bei Me-NI vor allem die Deaktivie-
rung des S;-Zustands iiber einen ISC-Ubergang in die Triplett-Umgebung von
Interesse. Zur Simulation eines entsprechenden Deaktivierungsprozesses wur -
den die Matrixelemente der Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem ersten ange-
regten Singulett-Zustand und den vier niedrigst liegenden Triplett-Zustanden
berechnet (vgl. Kap. . Die resultierenden Matrixelemente von Me-NI in S;-
Geometrie sind in Tabelle aufgefuhrt.

Tabelle 6.4: Matrixelemente der Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem ersten an-
geregten Singulett-Zustand und benachbarten Triplett-Zustinden
von Me-NI. Die Werte wurden fir DFT-optimierte Geometrien des
S;-Zustands mit der CAS-MRCI Methode berechnet und haben die

Einheit cm—!.

elektr. Zustand ‘ So (A’ 77*) Sy (*A 7%)

Ti CA’ w7*) <107° 0
Ty CA’ 77%) 3.3-1072 4.6 -1072
Ty BA 77%) 2.2 1072 4.4 1072
Ts CA” nr*) 46 15

Aus den Ergebnissen zeigt sich, dhnlich wie bei NDCA, eine besonders hohe
Kopplung zwischen dem T, (A" nn*)-Zustand und den Singulett-Zustinden Sy
und S;, welche beide 'A’ 77*-Zusténde sind. Die tibrigen Spin-Bahn-Kopplungen
sind vernachlassigbar gering. Damit bestatigt sich auch hier die Gultigkeit der
El-Sayed-Regeln, da besonders 7n* — nr*-Uberginge bevorzugt auftreten. Ein
Ubergang vom S;-Zustand in tiefer liegende mn*-Triplett-Zustinde ist somit auf
Grundlage der schwachen Spin-Bahn-Kopplung sehr unwahrscheinlich.

Nach einem Ubergang in den T,-Zustand ist eine schnelle Relaxation zu den
tiefer liegenden Triplett-Zustidnden zu erwarten. Ergidnzende Simulationen der
Surface-Hopping-Dynamik innerhalb der Triplett-Umgebung zeigen insbeson-
dere zwischen dem T;-, Ts- und T4-Zustand eine hohe nicht-adiabatische Kopp-
lung mit Werten von 190-590 cm™!. Die durchschnittlichen Matrixelemente aus
der Simulation sind in Tabelle 6.5/ zusammengefasst.

Abschliefend wurde auch fiir Me-NI eine Simulation der Populationsdyna-
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Tabelle 6.5: Durchschnittliche nicht-adiabatischen Kopplung zwischen den ers-
ten vier Triplett-Zustanden von Me-NI. Die Werte stammen aus ei-
ner Surface-Hopping-Dynamik in der Triplett-Umgebung. Alle Wer-
te sind in cm~! angegeben.

elektr. Zustand | Ty CA’ 77*) Ty CA 77%) Ts CA 77%)

Ty CA’ 77%) 61 - 590
Ty CA 77%) 40 590 -
Ty CA” nr*) 29 190 550

mik des S;-Zustands durchgefiihrt, bei der ein méglicher ISC-Ubergang in die
Triplett-Umgebung mit einem IC-Prozess in den elektronischen Grundzustand
direkt in Konkurrenz treten sollte.

Fiur diese Modellrechnung wurde Me-NI in der Geometrie des S;-Zustands
optimiert. Verwendet wurde die berechnete nicht-adiabatische Kopplung von
6 cm~! zwischen dem Sy- und S;-Zustand sowie eine Spin-Bahn-Kopplung zwi-
schen S;- und Ty-Zustand von 15 cm~! (vgl. Tab. fiir einen moglichen ISC-
Prozess. Zudem wurden die nicht-adiabatischen Kopplungswerte aus Tabelle
fir die Deaktivierung innerhalb der Triplett-Umgebung berticksichtigt, um
einen theoretisch moglichen T, — S;-Rucktransfer auszuschliefen. Die Grof3en-
ordnung der zeitlichen Fluktuationen der Kopplungs- und Energiewerte sind

ebenfalls mit der NDCA-Simulation vergleichbar (siehe Abb. [5.12a) und b)).

Die in Abbildung dargestellte Modellrechnung zeigt die Populationsdyna-
mik der Zustande S;, Sy sowie die Summe der Triplett-Zustinde T;_4. Die Beset-
zung des S;-Zustands nimmt dabei auf der Zeitskala von 50 ps gleichméagig auf
etwa 55 % ab, wahrend die Population der Triplett-Zustinde in gleicher Weise
auf 45 % ansteigt. Ein Populationstransfer zum elektronischen Grundzustand
wird nicht beobachtet. Die Simulation erfolgte in der Grundzustands-Geometrie
des S;-Zustands und basiert somit auf den relaxierten Energieniveaus nach der
elektronischen Anregung. Ausgehend von der Modell-Rechnung dominiert der
ISC-Prozess vom S;- in den T4-Zustand die Deaktivierung und kann mit einer
Zeitkonstante von 50-60 ps beschrieben werden.
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Abbildung 6.7: Modell-Rechnung der Populationsdynamik zur Deaktivierung
des ersten angeregten Singulett-Zustands von Me-NI. Bertck-
sichtigt wurden die nicht-adiabatischen Kopplungen innerhalb
der Singulett- und Triplett-Umgebung sowie die Spin-Bahn-
Kopplungen zwischen den elektronischen Zustanden mit unter-
schiedlicher Spin-Multiplizitét.

6.6 Diskussion und Zusammenfassung

Die mit dem ps-Lasersystem durchgefiihrten Messungen von Me-NI im gektihl-
ten Molekularstrahl ergaben ein strukturiertes REMPI-Spektrum des ersten an-
geregten Singulett-Zustands im Bereich von 320 - 340 nm. Dabei sind die ersten
vier vibronischen Zustande gut aufgelost, wahrend sich die héheren Schwin-
gungsbanden nur leicht von einem breiten Hintergrundsignal abheben. Die Le-
bensdauer des S;-Zustands bleibt fiir verschiedene Anregungsenergien kon-
stant bei 7 ~ 14 ps. Eine weitere Zeitkonstante mit mindestens 300 ps wird
durch einen Offset in den Delay-Scans angedeutet.

Eine Zuordnung der beobachteten Schwingungsbanden ist leider nicht ohne
weiteres moglich, da nur wenige niederenergetische Schwingungsbanden aufge-
16st sind. Aus DFT-Rechnungen ergeben sich jedoch keine totalsymmetrischen
Schwingungsmoden mit vergleichbaren Energien von unter 380 cm™!. Die rela-
tive Lage der ersten vier Banden ist bei Me-NI aber erwartungsgeméaf3 dhnlich
zu NDCA mit einer geringen Verschiebung zu niedrigeren Energien.

Die verbreiterte Bandenstruktur kénnte durch die frei rotierbare Methylgrup-
pe von Me-NI zustande kommen. Die Energiebarriere fur die freie Rotation be-
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6 N-Methyl-1,8-Naphthalimid (Me-NI)

tragt nach eigenen DFT-Rechnungen (B3LYP, 6-311G**) lediglich 3 meV. Diese
Energie sollte auch bei kalten Molektilen mit etwa 30 K, spatestens aber nach
der elektronischen Anregung, leicht tiberwunden werden.

Aus den Simulationen der Molektildynamik von Me-NI geht hervor, dass bei
tiefen Temperaturen eine direkte Deaktivierung des S;- in den Syp-Zustand auf
der ps-Zeitskala keine Rolle spielt. Bei Raumtemperatur kann aber auch hier
fiir einen kurzen Moment nach der Anregung eine konische Durchschneidung
mit dem Sy-Zustand erreicht werden, was mit einer Relaxation von 20-30 % der
Zustande einhergeht. Ein Einfluss der CI auf die Dynamik der kalten Molekiile
in der Gasphase ist allerdings eher unwahrscheinlich.

Die Modell-Rechnung zur Deaktivierung des S;-Zustands macht deutlich,
dass der ISC-Prozess in den nr* Ty-Zustand einen bevorzugten Ubergang dar-
stellt und auf einer Zeitskala von <100 ps stattfindet.

Dies deckt sich auch mit Literaturdaten aus Flussigphasen-Messungen,
aus welchen hervorgeht, dass Me-NI in unpolaren Lésungsmitteln wie Hex-
an eine sehr hohe Quantenausbeute fiir den ISC-Ubergang S; — T, aufweist
(®rsc ~ 1).[149] Mit der Annahme, dass sich in unpolarer Losung die Lage der
elektronischen Zustinde nicht wesentlich von der Lage im isolierten Molektil
unterscheidet, ist auch fir die Gasphasen-Messungen Intersystem Crossing
der bevorzugte Ubergang fiir die Deaktivierung des S;-Zustands.

Die Positionen der elektronischen Zustande von Me-NI in S;-Geometrie zeigen,
dass ein effektiver ISC-Ubergang in den T,-Zustand méglich ist. Der zugehérige
I"Jbergang 1A (r7*) — 3A” (nn*) stellt einen erlaubten Deaktivierungspfad dar.
Den DFT-Rechnungen zufolge betragt der Energieunterschied zwischen diesen
Zustanden in S;-Geometrie lediglich AEg, 1, = 0.22 eV. Folglich wird fiir diesen
Ubergang ein grofer Franck-Condon-Faktor erwartet, was zusammen mit der
moderaten Spin-Bahn-Kopplung nach Fermis Goldener Regel zu einer hohen
Ubergangsrate k;sc fithrt. Die beobachteten Lebensdauern des S;-Zustands von
Me-NI in der Gasphase passen in dieses Bild.

Vergleich der Dynamik mit NDCA

Wahrend die Dynamik der Deaktivierung bei NDCA von der Menge der vorhan-
denen Schwingungsenergie abhangig ist und sich somit die Lebensdauern der
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Abbildung 6.8: Vergleich der Positionen der elektronischen Zustande von Me-NI
und NDCA in S;-Geometrie.

vibronischen S;-Zustande erheblich voneinander unterscheiden, ist bei Me-NI
keine Abnahme der Lebensdauer bei hoherer Anregungsenergie festzustellen.
Demnach spielt bei Me-NI das Uberwinden einer Energiebarriere keine grofe
Rolle und die Ubergangsraten fiir den Bandenursprung sind identisch mit den
Raten far hohere vibronische Zustande. Zudem unterscheiden sich die Lebens-
dauern bei Anregung des 0-0-Ubergangs erheblich voneinander. Mégliche Ursa-
chen far die unterschiedliche Dynamik werden hier kurz diskutiert.

Zur Erklarung der unterschiedlichen Dynamiken von Me-NI und NDCA ist
ein Vergleich der Energiediagramme hilfreich, welche in Abbildung darge-
stellt sind. Nach Anregung in den Schwingungsgrundzustand des S;-Zustands
ist es fur beide Molekule legitim, ein Erreichen der konischen Durchschnei-
dungen zu vernachlissigen, da keine ausreichende Uberschussenergie vorhan-
den ist. Fiur die Geschwindigkeit der strahlungslosen Deaktivierung sind so-
mit die Ubergangsraten der méglichen ISC-Prozesse entscheidend. Fiir NDCA
liegen der S;- und der Ts-Zustand im Rahmen der Rechnungen etwa bei glei-
cher Energie (AE=0.04 eV). Der ISC-Ubergang ist durch die ausreichend hohe
Spin-Bahn-Kopplung der elektronischen Zustdnde zwar moglich, doch kann im
T4-Zustand nur eine geringe Zustandsdichte von Schwingungsbanden pg vor-
liegen. Die Ubergangsrate wird dadurch nach Fermis Goldener Regel limitiert.
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Fur Me-NI betragt der Abstand zum benachbarten T,-Zustand hingegen
0.13 eV, was einer Schwingungsenergie von ca. 1000 cm~! entspricht. Bei die-
ser Energie ist bereits eine deutlich grof3ere Zustandsdichte im Triplett-Zustand
zu erwarten. Zusatzlich ergeben sich aus den Rechnungen ftir Me-NI etwas ho-
here Spin-Bahn-Kopplungswerte zwischen dem S; und dem T4-Zustand. Ein
Ubergang in die Triplett-Umgebung ist daher fiir Me-NI bereits ausgehend vom
Schwingungsgrundzustand des S;-Zustands gut moglich.

Die unterschiedlichen Ubergangsraten im Schwingungsgrundzustand von
NDCA und Me-NI sind damit erklarbar. Es bleibt jedoch die Frage offen, warum
fir die S;-Lebensdauer 7 bei Me-NI trotz héherer Schwingungsanregung kon-
stante Werte ermittelt werden, wahrend bei NDCA eine starke Abhangigkeit
von der Schwingungsanregung festgestellt wurde. Dadurch, dass bei beiden
Molekiilen die Existenz einer konischen Durchschneidung in den Simulationen
bestatigt wurde, ist auch fiir Me-NI ein Einfluss auf die Molekiildynamik zu
erwarten.

Die Energiebarriere bis zur konischen Durchschneidung fiir NDCA und Me-NI
im S;-Zustand wird anhand der Simulationen auf 0.7-0.9 eV bzw. 0.5-0.6 eV ge-
schatzt. Dennoch scheint der Einfluss der CI far Me-NI gering zu sein, wahrend
er bei den Gasphasen-Messungen von NDCA sowie im Rahmen der Surface-
Hopping-Dynamik stark auf die Deaktivierung des ersten angeregten Singulett-
Zustands einwirkt.

Es ist somit davon auszugehen, dass auch bei Me-NI bei ausreichend hoher
Anregung die CI-Energiebarriere iiberwunden werden kann und entsprechend
die Ubergangsrate fiir die innere Umwandlung k;c anwéchst. Da sich die effek-
tive Deaktivierungsrate des S;-Zustands additiv aus den einzelnen Raten zu-
sammensetzt

ke = kisc +kic + krr 6.1)

wird die Lebensdauer von der gréfiten Ubergangsrate dominiert. Kleine Uber-
gangsraten wie z.B. fur Fluoreszenz kr; konnen bei Lebensdauern im ps-
Bereich vernachlassigt werden.

Fur Me-NI ist die ISC-Rate deutlich hoher als bei NDCA, sodass ein zusatzli-
cher Beitrag durch Erreichen einer konischen Durchschneidung die Deaktivie-
rung kaum beschleunigt.
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7 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsaure-di-
anhydrid (NTCDA)

7.1 Einleitung

Das organische Molekiil 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsaure-dianhydrid (NT-
CDA) ist ahnlich strukturiert wie das in Kapitel 5| untersuchte Naphthalin-
1,8-dicarbonsdureanhydrid (NDCA), weist allerdings auf beiden Seiten der
Naphthalin-Einheit eine Carbonsdureanhydrid-Gruppe auf und hat damit ei-
ne hohere Symmetrie. Die Strukturformel ist in Abbildung aufgezeichnet.
Mit einer Masse von 268 amu hat es einen entsprechend hohen Schmelz-
punkt oberhalb von 300 °C und geht daher nur schwer in die Gasphase tber.
Beim Aufdampfen auf gut definierte Oberflachen bildet NTCDA dank seiner

Abbildung 7.1: Chemische Strukturformel von NTCDA

Symmetrie sehr glatte und gleichmaflige Schichten aus. Aufgrund seiner guten
Elektronen-Leitfahigkeit ist NTCDA zudem ein interessantes Molekl flir diverse
Anwendungen in der organischen Elektronik. In diinnen Schichten wird NTCDA
zum Beispiel fur organische n-dotierte Halbleiter, in Dtiinnschicht-Transistoren
oder in organischen p-i-n-Solarzellen verwendet.[111] [112]

Diese Anwendungen fahrten dazu, dass die physikalischen und chemischen

125



7 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsdure-dianhydrid (NTCDA)

Eigenschaften von dinnen NTCDA-Schichten detailliert mit Réntgenabsorp-
tions- und Photoelektronen-Spektroskopie untersucht wurden.[155-157] Dar-
uber hinaus wurde auch das Interesse von theoretischen Studien geweckt, die
darauf abzielten, die Absorptions- und Emissionsprozesse durch Rechnungen
nachzuvollziehen.[158-160] Um die dynamischen Prozesse von elektronischer
bzw. vibronischer Anregung auf einer molekularen Basis zu verstehen, eig-
nen sich theoretische Simulationen in besonderer Weise. Allerdings werden far
ein umfassendes Verstidndnis auch experimentelle Vergleichsstudien der Mo-
lektildynamik benétigt. Fur diesen Zweck sind zeitaufgeloste Experimente mit
isoliertem NTCDA noétig, bei denen Umgebungseinfliisse keine Rolle spielen.
Vergleichbare Experimente sind in der Literatur bisher nicht zu finden, héchst-
wahrscheinlich weil NTCDA aufgrund seines hohen Schmelzpunkts einen sehr
niedrigen Dampfdruck besitzt. Dennoch wurde erst vor kurzem die Ionisie-
rungsenergie von isoliertem NTCDA auf 9.66 eV bestimmt.[123] |161]

In diesem Kapitel werden die mit Pikosekunden-Laserpulsen durchgefiihr-
ten zeitaufgelosten Messungen von NTCDA im gekuhlten Molekularstrahl vor-
gestellt. Zum Vergleich wurde in einem weiteren Experiment die Dynamik von
NTCDA in unpolarem Losungsmittel mit transienter Absorptionsspektroskopie
(TA) untersucht.

Uber Teile dieser Arbeit wurde bereits in der Verdffentlichung "Time-Resolved
Study of 1,8-Naphthalic Anhydride and 1,4,5,8-Naphthalene-tetracarboxylic Di-
anhydride” berichtet, die 2015 im Journal of Physical Chemistry A publiziert
wurde.[119]

7.2 Rechnungen zur Lage der elekironischen Zustdnde

Auch far NTCDA wurde zunéchst die Lage der elektronischen Zustinde mittels
zeitabhéngiger Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) bestimmt. Dazu wurde in der
Arbeitsgruppe von Prof. Mitri¢ (Institut fir Theoretische Chemie) die Molekiil-
struktur im Grundzustand optimiert und die Ubergangsenergien mit Hilfe des
CAM-B3LYP-Funktionals in Kombination mit einem def2-TZVP Basissatz be-
rechnet.[120-122] Die resultierenden Anregungsenergien fiir isoliertes NTCDA
sowie die Symmetrie der Ubergange sind in Tabelle zusammengefasst.

Der niedrigste angeregte Singulett-Zustand wird den Rechnungen zufolge bei
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7.2 Rechnungen zur Lage der elektronischen Zustdnde

Tabelle 7.1: Vertikale Anregungsenergie der tiefliegenden elektronischen Zu-
stande von isoliertem NTCDA.

Singulett-Zustande /eV ‘ Triplett-Zustande /eV
1By, (m7%) 3.84 3By, (r7*) 2.03
1By, (r7*) 4.12 5By (77%) 3.27
1By, (n7¥) 4.27 5B3, () 3.43
B3, (n7¥) 4.40 5By (n*) 3.89
3B, (n7*) 3.99

3.84 eV (323.1 nm) erreicht und besitzt eine ausreichende Oszillatorstarke von
f = 0.31. Da NTCDA eine Dy,-Symmetrie aufweist, sind die unteren beiden
Uberginge in A 'By, und B !B, mit 7* < 7 Charakter Dipol-erlaubt. Die dar-
tiber liegenden Zustiande C !By, und D 'Bj, haben hingegen n* < m Charakter
und besitzen nur eine sehr geringe Oszillatorstirke. In der Literatur wurden
mit TD-DFT-Rechnungen vergleichbare vertikale Anregungsenergien fur NTC-
DA bestimmt (B3LYP/aug-cc-pVDZ), diese weichen jedoch aufgrund der dort
bertcksichtigten Stabilisierung durch Loésungsmittel um etwa 0.5 eV von den
hier prasentierten Werten ab.[162]

Wie in Abbildung veranschaulicht, liegen unterhalb und leicht oberhalb
des ersten angeregten Singulett-Zustands eine Reihe von Triplett-Zustanden,
welche bei der Deaktivierung des Molektils eine wichtige Rolle spielen kénnen.
Dabei sind, wie auch bei NDCA (vgl. Kapitel , Ubergange in die unterhalb
liegenden Triplett-Zustande mit n7*-Charakter nach den El-Sayed-Regeln ver-
boten, wahrend eine Deaktivierung in die leicht oberhalb liegenden Triplett-
Zustinde mit n*-Charakter erlaubt sind. Die méglichen Ubergange sind in Ab-
bildung mit grinen und roten Pfeilen gekennzeichnet.

Die Energieliicke zwischen dem S;-Zustand und dem benachbarten 3ng—
Zustand betragt hier lediglich 0.05 eV. Und auch zu dem etwas hoher liegenden
3B3,-Zustand ist der Abstand mit 0.15 eV noch sehr gering. Demzufolge ist fiir
isoliertes NTCDA ein effektiver Intersystem Crossing-Prozess zu erwarten.
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Abbildung 7.2: Elektronische Zustédnde von isoliertem NTCDA in Sy-Geometrie
aus TD-DFT-Rechnungen.

7.3 Gasphasen-Messungen

Die Ionisierungsenergie von isoliertem NTCDA wurde in fritheren Arbeiten mit-
tels UV-Photoelektronenspektroskopie zu 9.67 eV [123] bzw. mittels Schwellen-
Photoelektronenspektroskopie zu 9.66 eV [161] bestimmt. Entsprechend wer-
den zur Ionisation von NTCDA aus dem Grundzustand, ausgehend von einem
Wellenlangenbereich von 260-385 nm, drei Photonen bendétigt.

7.3.1 Messparameter

Fur die Gasphasen-Messungen von NTCDA (C;4H4O¢, 268.2 g/mol) wurden
Proben von ABCR mit einer Reinheit von 97 % bezogen. Zudem wurden test-
weise auch Messungen mit einer Probe von Sigma-Aldrich durchgefiihrt. Die
Herausforderung bei der Erzeugung eines gepulsten Molekularstrahls mit NTC-
DA bestand darin, einen ausreichend hohen Dampfdruck zu erzeugen, um ein
messbares Ionensignal zu generieren. Erschwert wurde dies durch den hohen
Schmelzpunkt der Verbindung, der in der Literatur mit Ty > 270 °C angegeben
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ist.[163] Die Temperatur der Feststoffquelle konnte zwar prinzipiell auf 300 °C
geheizt werden, allerdings wurde die Quelle darauthin sehr schnell undicht,
da samtliche Teflonabdichtungen dabei aufgeweicht wurden. Zudem setzte die
Elektronik des Pulsventils bei zu hohen Temperaturen zeitweise aus. Um den-
noch einen Molekularstrahl von NTCDA zu erzeugen, wurde die Feststoffquelle
auf 260-280 °C geheizt und mit sehr niedrigem Hintergrunddruck des Trager-
gases (p ~ 300 mbar) gemessen. Dazu wurde an der Gaszuleitung des Mess-
flansches zusatzlich eine Drehschieberpumpe angeschlossen und der Vordruck
uber ein Regelventil eingestellt. Das Ergebnis stellte einen Kompromiss aus ei-
ner rein effusiven Methode ohne Tragergas und einem gekuhlten Molekular-
strahl dar. Alle verwendeten Messparameter flir die Experimenten an NTCDA
im Molekularstrahl sind in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 7.2: Ubersicht der verwendeten Messparameter zu den REMPI-Mes-
sungen an isoliertem NTCDA

Vorkammer Hauptkammer
Probenheizung 260-280 °C | VRepeller 2000V
Skimmer-Abstand 30-40 mm | Vgxtractor 1500 V
Skimmer-Offnung © 1.5 mm | MCP-Spannung -2.90 kv
Druck 1-2x107° mbar | Druck 4x10~" mbar
Pulsventildiise © 1.0 mm | Anregepuls 40-80 pd
Ar-Druck 300 mbar | Abfragepuls ~ 300 pud
Delay Pulsventil Ty + 99.0 ms | Delay MCPs To + 1.45 ms

7.3.2 NTCDA Massenspekirum

Mit der oben beschriebenen Methode konnte in einem Einfarben-REMPI mit
leicht fokussierten ps-Pulsen (Brennweite 1000 mm) ein Time-of-Flight Massen-
spektrum von NTCDA aufgezeichnet werden, das in Abbildung dargestellt
ist. Das Ionensignal des NTCDA-Kations ist darin bei m/z = 268 bzw. bei ei-
ner Flugzeit von 13.2 ps zu erkennen. Das Massenspektrum zeigt neben dem
Ionensignal von NTCDA einige Fragmente mit relativ grofer Masse. Das Signal
bei m/z = 224 konnte dabei eindeutig als charakteristisches Fragment von NT-
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Abbildung 7.3: Time-of-Flight Massenspektrum einer NTCDA-Probe und von
reinem NDCA. Die Ionensignale mit 268 und 224 amu sind NTC-
DA zuzuordnen wahrend die Signale bei 126, 154 und 198 amu
von NDCA stammen, was als Verunreinigung in der Probe ent-
halten ist.

CDA identifiziert werden, das durch dissoziative Photoionisation unter Abga-
be von CO; entsteht.[161] Zum Vergleich wurde ein TOF-Massenspektrum von
NTCDA mit ns-Pulsen von 118 nm (in Xe-Gas erzeugte 9. Harmonische eines
Nd:YAG-Feststofflasers) aufgenommen (vgl. Abb. [7.4). Die Energie eines Pho-
tons von tiber 10.5 eV gentigte, um NTCDA mit einem einzelnen Photon zu io-
nisieren. Die Ionensignale bei 286 und 224 amu des Massenspektrums zeigten
dabei dhnliche Intensitaten wie bei der Ionisation tiber einen REMPI-Prozess
mit ps-Pulsen. Es wird daher trotz der geringen Signale von einem effektiven
REMPI-Prozess ausgegangen.

Die im Spektrum auftauchenden Ionensignale bei 198, 154 und 126 amu
stammen hingegen nicht von NTCDA, sondern von dem verwandten Molektil
NDCA (vgl. Kap. [5), das sowohl in der Probe von ABCR als auch von Sigma-
Aldrich als Verunreinigung vorlag. Das Massenspektrum von reinem NDCA ist
zum Vergleich in Abbildung mit identischer Skalierung aufgetragen. Da ND-

130



7.3 Gasphasen-Messungen

60 1— UL | UL | L | L | L LI —_[
C Massenspektrum von NTCDA-Probe & ]
— T Anregung: 118.2 nm 2] .
50

= [ Xe-Verdreifachung der 3. Harm. ]
(I} I eines Nd:YAG ns-Lasers ]
. 40 g =
=4 I .
2 30} 8
c i 3 ]
c 1 N -
2 20 =
7 i ]
) i .
& 1or N E
0 MILJLT““ - ‘|H""""' | | i

0 50 100 150 200 250 300

Molekilmasse m/z

Abbildung 7.4: Massenspektrum einer NTCDA-Probe aufgenommen mit ns-
Pulsen von 118 nm.

CA einen hoheren Dampfdruck besitzt als NTCDA, wurde zu Beginn der Mes-
sungen ein grofies Signal der Verunreinigung beobachtet. Im weiteren Verlauf
wurden die Ionensignale von NDCA schwécher, wihrend die Signale von NTCDA
uber einen langen Zeitraum konstant blieben.

7.3.3 REMPI-Spektrum

Im néchsten Schritt wurde mit den durchstimmbaren OPG-Pulsen und leich-
ter Fokussierung (Sammellinse mit 1000 mm Brennweite) ein [1+2] REMPI-
Spektrum von NTCDA im Bereich von 290-350 nm aufgenommen. Das resultie-
rende Spektrum ist zusammen mit der Pulsenergie der Anregungswellenldnge
in Abbildung aufgetragen. Ausgehend von der Lage der berechneten elek-
tronischen Zustande in Tabelle ist damit eine Anregung in den ersten oder
zweiten Singulett-Zustand (S; oder S,) verbunden.

Das Spektrum selbst zeigt eine einzige breite Absorptionsbande und ist dar-
uber hinaus recht unstrukturiert. Das Ionensignal ist bei 350 nm noch sehr
schwach, steigt bei hdheren Anregungsenergien aber deutlich an, bis es bei ca.
309 nm sein Maximum erreicht. Anschliefend sinkt das Signal wieder bis zum
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Abbildung 7.5: [1+2] REMPI-Spektrum von isoliertem NTCDA zusammen mit
der Pulsenergie der Anregungswellenldnge.

Erreichen von 290 nm auf ein Viertel des Maximalwerts ab.

Beim Durchstimmen der Wellenldnge variiert die Pulsenergie leicht, was be-
sonders bei unstrukturierten Spektren zu Verfdlschungen fiihren kann. Daher
ist das Verhalten der Pulsenergie in Abbildung 7.5 mit aufgetragen. Die Schwan-
kungen sind im Bereich von 290 bis 320 nm noch gering, doch sinkt die Puls-
energie von 320 bis 345 nm leicht und bricht ab 345 nm deutlich ein. Oberhalb
von 351 nm konnte aufgrund der geringen Pulsenergie kein Ionensignal beob-
achtet werden.

Demzufolge ist es mit diesen Messungen schwer méglich, den Ursprung der
Bande zu bestimmen. Durch das Auftreten einer einzigen breiten Bande im
Spektrum ist aber anzunehmen, dass die Dynamik von NTCDA von einem sehr
schnellen Deaktivierungsprozess bestimmt wird, der mit dem ps-Lasersystem
nicht aufgelost werden kann.

7.3.4 Zeitaufgeldste Messungen

Die vertikale Anregungsenergie fiir den A 'B;, S;-Zustand wurde von den TD-
DFT-Rechnungen auf 3.84 eV (323.1 nm) bestimmt (vgl. Tab. [7.1). Eine An-
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regung in den Schwingungs-Grundzustand des S; sollte entsprechend etwas
niedriger liegen. Ein guter Anhaltspunkt bietet hier der Vergleich zu NDCA, wo
der Ursprung des A 'A; < X !'A;-Ubergangs etwa 0.4 eV niedriger lag als die
berechnete vertikale Anregungsenergie. Bei Annahme einer vergleichbaren Rot-
verschiebung bei NTCDA sollte die dritte Harmonische des Nd:YLF-Lasers mit
351 nm (3.53 eV) eine geeignete Anregungswellenlange fir den S;-Zustand sein.

Zeitaufgeldoste Pump-Probe-Messungen wurden demnach in umgekehrter
Anordnung durchgefiihrt, sodass die 351 nm mit hoher Pulsenergie von ca.
300 udJ, lediglich mit einem 300/-100-Teleskop gebundelt, den Anregepuls bil-
dete. Fiir den Probepuls wurde eine ausreichend intensive Wellenldange des
OPGs (326.5 nm) mit leichter Fokussierung (1000 mm Brennweite) verwendet.
In Abbildung|7.6]ist das Ergebnis des [1+2’] REMPI von NTCDA aufgetragen. Der

[9)

6 NTCDA
A pump =351 Nm
A probe = 326.5 nm

o O

! O Messung
¢ Fit, 1= 16 ps

lonensignal

Q
059500 o 0 © o

-20 0 20 40 60
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Abbildung 7.6: Delay-Scan von isoliertem NTCDA mit einer Anregungswellen-
lange von 351 nm. Neben einer ausgepragten gauf3féormigen In-
strumentenfunktion ist ein monoexponentieller Abfall von 16 ps
zu erkennen.

gezeigte Delay-Scan setzt sich aus zwolf einzeln aufgenommenen Messungen
zusammen, bei denen jeweils tiber 100 Sweeps gemittelt wurde. Die Fitfunktion
beschreibt einen monoexponentiellen Abfall mit einer Lebensdauer von etwa
16 ps, gefaltet mit einer gauformigen Instrumentenfunktion (o = 5 ps). Da die
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Amplitude des exponentiellen Abfalls im Vergleich zur IRF klein ist, ergibt sich
fuir die Zeitkonstante hier eine relativ grof3e Unsicherheit von ca. 20 %.

Um sicherzustellen, dass es sich bei dem Delay-Scan mit der Anregungswel-
lenldnge von 351 nm um ein [1+2’] REMPI handelt, wurde in einem weiteren Ex-
periment die Pulsenergie des Anregepulses am zeitlichen Uberlapp variiert. Das
Ionensignal von NTCDA zeigte dabei eine lineare Abhangigkeit von der Pulsener-
gie (vgl. Abb. [7.7). Demzufolge ist die Zeitkonstante von 7 ~ 16 ps tatsachlich
einem Deaktivierungsprozess des S;-Zustands zuzuordnen.
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Abbildung 7.7: Ionensignal von NTCDA am Pump-Probe-Uberlapp in Abhéngig-
keit der Pulsenergie des Anregepulses (351 nm).

Versuche, weitere Delay-Scans mit anderen Anregungswellenlangen im Be-
reich von 290-350 nm aufzunehmen, fihrten zu keinen messbaren Zeitkon-
stanten. Dies liegt héchstwahrscheinlich daran, dass die héheren vibronischen
Zustande, offenbar ahnlich wie bei NDCA, deutlich schneller abfallen, sodass
sie hier mit den verwendeten ps-Pulsen nicht aufgelést werden konnten. Fur
Anregungswellenldangen im Bereich von 352 - 380 nm lieferte der OPG des La-
sersystems leider keine ausreichend hohe Pulsenergie, um Messungen an NTC-
DA durchfiihren zu kénnen.
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7.4 Transiente Absorptionsspektroskopie

Um einen besseren Einblick in die sehr schnelle Dynamik von NTCDA zu be-
kommen, wurden auch hier zeitaufgeloste Messungen in Losung mittels tran-
sienter Absorptionsspektroskopie (TA) durchgefiihrt. In dem bevorzugten Lo6-
sungsmittel Cyclohexan mit einer sehr schwachen Polaritat (Er(30) = 30.7 'j)fgll)

ist NTCDA jedoch nahezu unléslich, sodass hier auf das etwas polarere Lo6-
sungsmittel Toluol (E7(30) = 33.9 kealy zuruckgegriffen Wurde. Die Vergleich-

mol
barkeit der Dynamik aus der TA mit den Ergebnissen der Gasphasen-Mes-

sungen ist hier nur eingeschrankt gegeben, sollte aber dennoch einige Hinweise
uber mogliche Deaktivierungpfade liefern.

Auch fiir NTCDA in Toluol wurde zunachst mit dem JASCO V-570 UV-Vis-
Spektrometer ein Absorptionsspektrum aus dem Grundzustand aufgezeichnet,
um geeignete Absorptionsbanden fiir die TA-Messungen zu finden. Das UV-Vis-
Spektrum der NTCDA-Losung ist in Abbildung aufgetragen.

Die vibronische Bandenstruktur von NTCDA ist aus dem UV-Vis-Spektrum
nur schwer abzulesen, da hier wie auch im REMPI-Spektrum hauptsachlich ei-
ne breite unstrukturierte Bande zu sehen ist. Das Absorptionsmaximum liegt
allerdings bei 352 nm und ist damit gegentiber den Gasphasen-Messungen
deutlich rotverschoben. Anhand der Form der Bande lassen sich die Positio-
nen von zwei Schultern bei 330 nm und 366 nm abschéatzen.

Auf Grundlage des Absorptionsspektrums wurden TA-Messungen bei Anre-
gungswellenlangen von 366 nm, 352 nm und 330 nm durchgefiihrt. Die opti-
sche Dichte von NTCDA ist in diesem Bereich ausreichend hoch, um gute TA-
Spektren aufzuzeichnen. In Abbildung ist exemplarisch das TA-Spektrum
von NTCDA nach Anregung mit 366 nm fiir ausgewahlte Delay-Zeiten darge-
stellt.

Die schwarze Linie steht fiir die Transiente, bei der der Probepuls vor dem An-

'Die empirische Er(30)-Skala beschreibt die Polaritit von Losungsmitteln und greift dabei auf
den negativ solvatochromen Pyridinium-N-Phenolat-Betainfarbstoff E1(30) zurtick. Anders als
die bekannten physikalischen Gréfien wie der Dielektizitdtskonstante oder dem Dipolmoment
umfasst die Er(30)-Skala samtliche komplexe Wechselwirkungen der Solvatation und eignet
sich daher gut zur Einstufung von Losungsmitteleffekten. In der Gasphase (d.h. ohne Lo6-
sungsmittel) ergibt sich ein E+(30)-Wert von 27.1 k ‘“’ , Wasser hat auf dieser Skala einen Wert
von 63.1 £l Dije Werte lassen sich spektroskoplsch uber das langwelligste Absorptionsma-
ximum bestlmmen |164]
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Abbildung 7.8: UV-Vis-Spektrum von NTCDA in Toluol. Die fiir die TA-Mes-
sungen ausgewahlten Anregungswellenldngen sind durch ver-
tikale Linien markiert.
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Abbildung 7.9: Ausgewahlte Transienten der TA-Messungen von NTCDA in To-
luol bei einer Anregung mit 366 nm.

regepuls die Kiivette erreicht, und ist entsprechend fir den gesamten Bereich
gleich null. Sind beide Pulse zeitlich tberlagert (At = 0), wird das transiente
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Spektrum von der Instrumentenfunktion und einem koharenten Artefakt domi-
niert, was aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet ist. Die Dynamik
von NTCDA kann erst ab einigen 100 fs beobachtet werden, wenn das unge-
storte Spektrum sichtbar wird. Unmittelbar nach der Anregung bildet sich eine
Bande mit Maxima bei 460 nm und 486 nm heraus (rote Linie in Abb. [7.9).
Das weitere Verhalten des Spektrums ist stark wellenlangenabhingig und kann
in mehrere Teilbereiche gegliedert werden. Wahrend das TA-Signal in den fol-
genden Pikosekunden in der Umgebung von 410 nm und 520 nm kontinuierlich
abfallt, steigt es bei 460 nm sowie bei 590 nm parallel an, bis es nach etwa 30 ps
ein Maximum erreicht. Das Maximum des TA-Spektrums verschiebt sich in die-
ser Zeitspanne minimal in Richtung kiuirzerer Wellenlangen (AM;,.. ~ 5 nm).
In den folgenden 100 - 500 ps fallt das gesamte Spektrum deutlich ab, behélt
jedoch seine Struktur bei. Bis zum Erreichen der maximalen Verzogerungsstre-
cke von 7.5 ns lasst das TA-Signal weiter nach und die Bandenstruktur wird
deutlich unscharfer. Die transienten Spektren mit den Anregungswellenlangen
352 nm und 330 nm unterscheiden sich optisch nicht von den in Abbildung
gezeigten Transienten.

Zur weiteren Auswertung der TA-Messungen wurde auch fir NTCDA eine glo-
bale Anpassung mit Hilfe des Programms Glotaran durchgefiihrt.[78] Fir eine
Anpassung der Daten waren mindestens vier Zeitkonstanten nétig, die sich alle
von der Instrumentenfunktion unterscheiden liefen. Durch das Auftreten von
mehreren Artefakten in den Messungen waren die Datensatze im Bereich der
Instrumentenfunktion allerdings unbrauchbar; daher wurden fur die globale
Anpassung nur Zeiten mit At > 2 ps verwendet. In Abbildung ist der zeitli-
che Verlauf des TA-Spektrums zusammen mit der globalen Fitfunktion fur drei
ausgewahlte Absorptionswellenlangen aufgetragen.

Anhand der logarithmischen Skala kann das zeitliche Verhalten des Spek-
trums gut nachvollzogen werden. Die globale Anpassungsfunktion spiegelt den
Verlauf der TA-Messung tiber mehrere Gréoflenordnungen sehr gut wieder und
liefert vier Zeitkonstanten, welche in Tabelle fiir alle drei Anregungswellen-
langen zusammengefasst sind.

Fur die Anregung mit 366 nm betrdgt die kiirzeste der vier Zeitkonstanten
3.43 ps und beschreibt fiir Zeiten < 10 ps in Abbildung teilweise einen
Anstieg des TA-Signals (TA(460 nm)) oder einen leichten Abfall (TA(420 nm) und

137



7 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsdure-dianhydrid (NTCDA)

F T TTIIrmgp ™ T T TTIryp T T TTTTIp ™™™ T TTTH

3E NTCDA in Toluol 3
22; _______________________ Apump = 366 nm_g

= TA(420 nm) -

1 --- globaler Fit Tl —

Of - — :_:_:_:_::I -+ : -:.?.:-:f

QO 8F e T . —
@) P % ]
e 6F \ —]
= - TA(460 nm) . ]
8 4F---- globaler Fit E
3 2F .
OF | g R :

Sl S R E
3 T = =

= TA(500 nm) e =

2 = ---- globaler Fit E
1E D
O:I IIIIII|||||I IIIIIII|||||I IIIIIII|||||I | I-I-IT‘

10 100 1000

Verzdgerungszeit /ps

Abbildung 7.10: Zeitliches Verhalten des TA-Signals von NTCDA in Toluol fir
verschiedene Absorptionswellenldngen. Die Zeitskala ist loga-
rithmisch dargestellt. Die gestrichelten Linien geben die globa-
le Anpassungsfunktion des Spektrums mit vier Zeitkonstanten
wieder.

TA(500 nm)). Auch dem zweiten Dynamikparameter mit 72.7 ps kann ein ahn-
liches Verhalten zugeordnet werden. Fur die Transiente bei 460 nm wird im
Bereich von 10-100 ps weiterhin ein leichter Anstieg und ein Maximum beob-
achtet, wahrend fiir die Transienten bei 420 nm und 500 nm die Absorption
konstant bleibt bzw. leicht abfallt. Ab einer Verzégerungszeit von 100 ps fallt
das TA-Signal dann fur alle gezeigten Transienten mit einer biexponentiellen
Funktion deutlich ab, was den beiden langeren Zeitkonstanten mit 5 = 800 ps
und 74 = 11.2 ns zuzuordnen ist.
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Tabelle 7.3: Ergebnisse der globalen Anpassung der TA-Messungen von NTCDA
in Toluol mit verschiedenen Anregungswellenlangen.

Anregung | 366 nm 352 nm 330 nm

1 /PS 3.43 3.57 2.14
T2 /PS 72.7 78.2 40.1
3 /PS 800 816 851
74 /ns 11.2 11.7 13.9

Bei der Anregung mit 352 nm sind kaum Unterschiede in der Dynamik im
Vergleich zur Messung mit 366 nm auszumachen (vgl. Tab. [7.3). Auch bei der
TA-Messung mit 330 nm, wo die resultierenden Zeitkonstanten 7 und 7 um
40-50 % Kleiner sind, liegen die Dynamikparameter noch in der gleichen Gro-
Benordnung. Die Wahl der Anregungsenergie hat daher keinen gravierenden
Einfluss auf die Dynamik des gelosten NTCDA-Molektils.

Ein interessantes Ergebnis ist jedoch die grof3e Zahl von Zeitkonstanten, die
fiir eine Anregung des S;-Zustands auf eine mehrstufige Deaktivierung tiber
Triplett-Zustande schlieffen lasst. Im Hinblick auf die Gasphasen-Messungen,
bei denen mit Pulsdauern von 5-8 ps gemessen wird, kénnte die schnelle Zeit-
konstante 7, in den zeitaufgelosten Messungen nicht beobachtet werden. Somit
liefern auch die TA-Messungen von NTCDA einen Hinweis auf einen schnel-
len Zerfallsprozess, der aufgrund der mehrstufigen Deaktivierung héchstwahr-
scheinlich mit einem Intersystem Crossing (ISC) verbunden ist.

7.5 Diskussion und Zusammenfassung

Durch eine Reduzierung des Argon-Hintergrunddrucks auf etwa 300 mbar
war es moglich, isoliertes NTCDA in einem gepulsten Molekularstrahl mit mit-
telméaBiger Abkuhlung zu vermessen. Das aufgenommene Einfarben-REMPI-
Spektrum im Bereich von 290-350 nm zeigte jedoch nur eine unstrukturierte
breite Bande des S;- oder S»;-Zustands mit einem Maximum bei 309 nm. Eine
Zeitkonstante von NTCDA mit 16 ps konnte bei einer Anregung mit 351 nm
beobachtet werden. Hohere Anregungsenergien lieferten keine Ergebnisse, da
die schnelle Deaktivierung der Zustidnde mit der vorhandenen Pulsdauer von
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7 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsdure-dianhydrid (NTCDA)

5 ps nicht aufgelost werden konnte. Messungen der transienten Absorptions-
spektroskopie von NTCDA in Toluol ergaben einen komplizierten mehrstufi-
gen Deaktivierungsprozess mit mindestens vier Zeitkonstanten im Piko- und
Nanosekunden-Bereich.

Anhand der Lage der elektronischen Zustinde von NTCDA und der Ahnlich-
keit mit NDCA wird eine Deaktivierung des S; in den benachbarten Triplett-
Zustand T, erwartet. Der entsprechende Ubergang 1B, (r1*) — 3ng(n7r*) stellt
einen El-Sayed-erlaubten Deaktivierungspfad dar. Zudem betragt der Energie-
unterschied nach den DFT-Rechnungen in Grundzustandssymmetrie lediglich
AFE = 0.04 eV, sodass hier praktisch isoenergetische Zustinde vorliegen. Da
bei den Gasphasen-Messungen nicht davon ausgegangen werden kann, dass
die Anregung mit 351 nm in den Schwingungsgrundzustand des S;-Zustands
erfolgt, sondern gleichzeitig einige Schwingungsbanden besetzt werden, sollte
es zudem moglich sein, eventuell auftretende Energiebarrieren zu tiberwinden.
Die resultierende Lebensdauer von 16 ps kann daher sowohl einem ISC in den
T4-Zustand als auch einer Deaktivierung tiber eine konische Durchschneidung
zugeordnet werden.

Im Falle des verwandten Molektils NDCA nimmt die Lebensdauer bei héheren
Anregungsenergien drastisch ab. Sollte es sich bei NTCDA &hnlich verhalten
- was nach der Anordnung der elektronischen Zustédnde plausibel erscheint -
wiirde dies erklaren, warum fiir Anregungswellenlangen von 295-335 nm (vgl.
REMPI-Spektrum in Abb. eine deutlich schnellere Deaktivierung stattfin-
det. Der Umstand, dass dort keine Lebensdauer ermittelt wurde, sondern nur
der gauf3formige Abfall des Pulstiberlapps mit ¢ = 5 ps zu sehen war, passt in
dieses Bild. In den Messungen kann jedoch nicht zwischen den méglichen Uber -
gangen Intersystem Crossing oder innere Umwandlung durch Erreichen einer
konischen Durchschneidung unterschieden werden. Daher kénnen an dieser
Stelle keine weiteren Aussagen Utber die Art der strahlungslosen Deaktivierung
gemacht werden.

Die Ergebnisse aus den TA-Spektren von NTCDA in Lésung zeigen im Ver-
gleich zu NDCA in Cyclohexan eine komplizierte Dynamik, die nur schwer inter-
pretiert werden kann. Eine vollstandige Zuordnung der Zeitkonstanten ist ohne
weitere Messungen oder Simulationen daher nicht machbar. Auffallend sind je-
doch die beiden schnellen Zeitkonstanten mit = = 3.43 ps und n = 72.7 ps
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7.5 Diskussion und Zusammenfassung

bei einer Anregung mit 366 nm in den S;-Zustand, bei denen es fir einige
TA-Banden zu einem Anstieg und bei anderen zu einem Abfall des TA-Signals
kommt. Dies deutet auf eine schnelle Umverteilung innerhalb der elektroni-
schen Zustande hin. Bei den beiden grofleren Dynamikparametern 75 und 74
nimmt die Absorption hingegen tiber das gesamte Spektrum ab. Die Lebensdau-
er 7, mit 11-14 ns spricht zudem fiir eine Besetzung von langlebigen Triplett-
Zustanden.

Um eine gesicherte Aussage tiber die Zuordnung der Zeitkonstanten zu tref-
fen, waren weitere TA-Messungen an NTCDA z.B. mit Triplett-Quenching no-
tig. Zudem koénnten die transienten Spektren mit Rechnungen der Triplett-
Absorptionsbanden verglichen werden, was bei NDCA zu einer guten Uberein-
stimmung mit den langlebigen TA-Banden geftihrt hat.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden die Dynamiken von strah-
lungslosen Deaktivierungsprozessen von vier verschiedenen Molektilen im elek-
tronisch angeregten Zustand untersucht. Ein fundiertes Verstandnis der in-
tramolekularen Energieumverteilung in isolierten w-konjugierten Systemen ist
neben dem Modellcharakter auch fiir Anwendungen in der organischen Elektro-
nik von Interesse. Die Untersuchungen dienen zudem als optimaler Maf3stab fur
theoretische Simulationen, die auf eine Nachbildung der molekularen Dynamik
ausgerichtet sind.

Die Inbetriecbnahme des Pikosekunden-Lasersystems stellt in der Arbeits-
gruppe ein grofies Potential fir die Untersuchung der Dynamik von isolier-
ten m-konjugierten Molekiilen zur Verfligung. Erste Experimente konnten an
unterschiedlichen Heterocyclen mit interessantem zeitlichen Verhalten erfolg-
reich durchgefihrt werden und lieferten bereits wichtige Erkenntnisse tber
die strahlungslose Deaktivierung auf der ps-Zeitskala. Selbst fur grofie Mole-
kiile mit geringem Dampfdruck, die nur mit hohem experimentellen Aufwand
im isolierten Zustand charakterisierbar sind, konnten Relaxationszeiten der
angeregten Zustande ermittelt werden.

Der Fokus der einzelnen Studien lag in der Erforschung der isolierten Mole-
kule, welche durch Anwendung der Molekularstrahl-Technik mit zeitaufgeloster
REMPI-Spektroskopie anhand des ps-Systems untersucht werden sollten. Zur
Kontrolle der experimentellen Ergebnisse wurden zudem Vergleichsmessungen
der transienten Absorptionsspektroskopie (TA) in der Flissigphase herangezo-
gen, wodurch eine fundierte Interpretation der Dynamik méglich wurde. Zu den
wichtigen Zielen gehoérten jedoch die Vergleiche der experimentellen Ergebnisse
von isolierten Molektiilen mit Berechnungen der Zustandsenergien sowie Simu-
lationen der Molektildynamik aus dem Theorie-Arbeitskreis von Prof. Mitri¢.
Auf diese Weise konnten wichtige Erkenntnisse tiber die Dynamik der Deakti-

143



8 Zusammenfassung

vierungsprozesse gewonnen werden.

Die Kombination der Gasphasen-Experimente mit TA-Messungen in der Flus-
sigphase hat sich als besonders niitzlich erwiesen, um bei mehrstufigen Deak-
tivierungsprozessen einen erweiterten Einblick in die Dynamik der Molektile zu
erhalten.

e So konnte bei Fluorenon in Cyclohexan und Acetonitril durch Vergleich der
Anregungen des S3- und S;-Zustands eine zusatzliche Zeitkonstante von 8-
16 ps beobachtet werden, welche die innere Umwandlung zum S;-Zustand
dokumentiert und die Ergebnisse der Gasphasen-Messungen bestatigt.

e Durch Verwendung von Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat und
der damit verbundenen Verschiebung der elektronischen Zustidnde von
Fluorenon konnte zudem der zweiten Deaktivierungsprozess eindeutig ei-
nem ISC-Prozess mit Zeitkonstanten von 120-154 ps zugeordnet werden.
In der Gasphase wurde dieser Prozess lediglich als langlebiger Offset wahr-
genommen.

e Unterschiedliche Anregungsenergien zeigten bei TA-Messungen von ND-
CA eine nahezu identische Molekiildynamik mit 7 ~ 200 ps, wahrend
ftir isoliertes NDCA eine starker Abfall der Lebensdauer mit zunehmender
Schwingungsenergie beobachtet wurde. In der Gasphase wird somit von
einer Deaktivierung uber eine Energiebarriere ausgegangen, wahrend in
Losung eine zu schnelle Abkiihlung durch Schwingungsrelaxation diesen
Prozess verhindert.

e Bei NTCDA konnten in den TA-Messungen nach Anregung des S;-Zustands
eine Relaxation in die Triplett-Umgebung innerhalb von wenigen Piko-
sekunden beobachtet werden, was im Einklang mit der sehr schnellen
Deaktivierung in der Gasphase betrachtet werden kann.

Eine ausfuhrliche Vergleichsstudie von isolierten Molekiilen mit computer-
gestiitzten Rechnungen und Simulationen wurde far die Molekiile NDCA und
Me-NI durchgefiihrt. Dabei wurde explizit auf den Einfluss von Spin-Bahn-
Kopplungen und konischen Durchschneidungen eingegangen, welche zu kon-
kurrierenden Deaktivierungsprozessen des S;-Zustands flihren kénnen.
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e Durch Simulationen der Surface-Hopping-Dynamik wurde deutlich, dass
bei NDCA und Me-NI im ersten angeregten Zustand eine konische Durch-
schneidung (CI) zwischen dem S;- und Sp-Zustand erreicht werden kann.

e Wihrend die Dynamik von NDCA bei héherer Schwingungsanregung stark
durch die CI dominiert wird, spielt die direkte Relaxation in den elektroni-
schen Grundzustand bei Me-NI offenbar keine Rolle.

e In Abwesenheit der CI zeigen NDCA und Me-NI in einer mit Spin-Bahn-
Kopplung erweiterten Simulation der Populationsdynamik einen signifi-
kanten Populationstransfer in die Triplett-Umgebung (T;-T4). Eine innere
Umwandlung in den Grundzustand konnte jedoch nur bei Erreichen der
CI beobachtet werden.

Eine weitere Verbesserung der ps-Experimente kann durch Aufbau eines
Photoelektronen-Spektrometers erreicht werden, da durch diese Technik eine
prazisere Aussage dartiber getroffen werden kann, aus welchem elektronischen
Zustand die Molektile ionisiert wurden. Eine Unterscheidung von ISC- und
IC-Prozessen konnte somit gewahrleistet werden.
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9 Summary

In this thesis the dynamics of radiationless deactivation of electronic excited
states of four different molecules were investigated. A solid understanding of
the intramolecular energy redistribution in excited isolated w-conjugated mo-
lecules becomes increasingly important for applications of organic electronics
and additionally is a key to understand molecular models. Such studies serve
as benchmarks for computational studies for accurately simulating the molecu-
lar dynamics.

The new ps laser system offers a great potential for experiments on the dy-
namics of isolated m-conjugated molecules. Isolated molecules were examined
by applying the molecular beam technique in combination with time-resolved
REMPI spectroscopy. First experiments on several heterocycles were carried
out, providing important insights on the radiationless deactivation on a ps time
scale. Despite experimental difficulties in the characterization of isolated lar-
ge molecules with very low vapor pressure, relaxation time constants of their
excited states could be obtained.

To verify the experimental results additional measurements of transient ab-
sorption spectroscopy (TA) in solution were carried out for comparison, enabling
a solid interpretation of the dynamics. However, one of the main objectives was
to compare the experimental results of the isolated molecules with calculated
excitation energies and simulations of the molecular dynamics provided by the
theoretical working group of Prof. Mitric. In this manner, important insights into
the dynamics of deactivation processes could be obtained.

The combination of gas phase experiments and solution phase TA measure-
ments has provided improved insight in the molecular dynamics in the case of
multistage deactivation processes, as emphasized by the following examples.

e By comparing the dynamics of the S; and S; states of fluorenone in solu-
tion a time constant of 8 — 16 ps could be observed which is only present
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9 Summary

after excitation in the S; state. This lifetime represents the internal con-
version into the S; state and validates the results of the gas phase measu-
rements.

Using solutions with different polarities related in a shift of the electronic
excited states of fluorenone, which could be utilized to assign time con-
stants of 120 - 154 ps to an intersystem crossing. In the gas phase the
corresponding process could only be perceived as a long-living offset.

TA measurements of NDCA in solution with different excitation energies
showed nearly identically dynamics, while a sharp drop of the lifetimes
was observed in the gas phase when increasing the vibrational energy.
This process is associated with a deactivation over an energy barrier while
it is prevented in solution due to rapid cooling by vibrational relaxation.

After excitation into the S; state of NTCDA the TA measurements yielded
a fast relaxation in the triplet manifold within a few picoseconds. This
observation is in accordance with the fast time constants of the gas phase
experiments.

A detailed comparative study of isolated molecules and computational calcu-

lations and simulations was carried out for NDCA and Me-NI. The influence of

spin-orbit couplings and conical intersections (CI) and the associated competi-

tion of different deactivation channels in the S; state was discussed thoroughly.

The main results are depicted in the following.

e Surface hopping dynamics simulations for NDCA and Me-NI showed the

presence of a conical intersection between the S; and the S, state which
can be reached from the first excited singlet state.

e While for higher vibrational excitation the dynamics of NDCA is strongly
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dominated by the CI, a direct relaxation into the electronic ground state is
apparently not relevant for Me-NI.

Simulating the population dynamics in absence of the CI, a significant
population transfer into the triplet manifold (T;-T4) could be observed for
both NDCA and Me-NI. A deactivation into the electronic ground state via
internal conversion could only be observed when the CI was present.



Further improvements of the ps experiments could be achieved by construc-
ting a photoelectron spectrometer, which allows more detailed information
about the type of the electronic states. Thus it would be possible to distinguish
between ISC and IC processes.
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