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Einleitung

Viele der fundamentalen Prozesse in der Natur werden durch Absorption und
Emission von Licht gesteuert. Das Paradebeispiel fir einen photoinduzierten
Prozess ist die Photosynthese der Pflanzen, bei der durch die Absorption eines
breiten Teils des Sonnenspektrums Sauerstoff und energiehaltige Kohlenhy-
drate entstehen.!!"*! Beide Produkte sind lebensnotwendig, da Sauerstoff zum
einen fur die Zellatmung!®® verwendet wird. Zum anderen entsteht mit den
Kohlenhydraten eine flir Lebewesen gut nutzbare Energieform, die zusatzlich
regenerativ ist. Wichtigster Schritt bei der Umwandlung von Licht in Ener-
gie ist hierbei der photoinduzierte Elektronentransfer (ET). Angefangen in der
lichtabsorbierenden ,Sammelantenne” bestehend aus Chlorophyll a und b des
Photosynthesekomplexes erfolgt eine ganze Elektronentransferkaskade tiber
das ausgedehnte 7-System der beteiligten Molekiile bis hin zum Photosys-
tem I und Photosystem II, wo die eigentliche Umwandlung stattfindet.”! Be-
merkenswert ist dabei die Effizienz der Ladungstrennung tiber sehr grof3e Di-
stanzen hinweg und ohne bedeutenden Verlust durch Elektronenrticktransfer
und Ladungsrekombination. Es ist daher unbedingt notwendig die Prinzipien
des Elektronentransfers zu verstehen, um in Zukunft auch in kunstlichen
Systemen Solarenergie effizient umwandeln und speichern zu kénnen.

In der Praxis werden dazu verschiedene Ansatze verfolgt. Eine Strategie ist der
an der Natur orientierte Aufbau komplizierter ET-Kaskaden mit drei und mehr
Untereinheiten. Auf diese Weise kénnen langlebige ladungsgetrennte Zustinde
generiert werden, an denen der prinzipielle Ablauf im Photosynthesekomplex
im Kleinen studiert werden kann.'®! Eine Herausforderung ist dabei die auf-

wendige und meist mehrstufige Synthese dieser ausgedehnten 7-Systeme. Al-



ternativ kann der ET an kleinen Systemen untersucht werden, die synthe-
tisch leichter zugdnglich sind.”®! In diesem Fall werden die Elektronendonoren
direkt oder uiber einen aliphatischen oder aromatischen Spacer mit dem Ak-
zeptor verbunden. Viele Parameter, die den ET beeinflussen, wie etwa die Sub-
stituenten!'®!- und Solvensabhingigkeit!!!! oder die Briicke selbst,!'?! kénnen
so charakterisiert werden. Meist ist der ET in kleinen Systemen aufgrund des
kleineren Abstands zwischen Donor und Akzeptor und der daraus resultieren-
den grofieren elektronischen Kopplung jedoch reversibel. Dies macht sie zwar
zu potentiellen Kandidaten fiir die Entwicklung optischer Schalter, eine effizi-
ente Ladungstrennung ist in vielen Fallen jedoch nicht moglich. Um aber ein
System z.B. als Solarzelle!!*>-1° betreiben zu kénnen, mussen auch die dem
ET nachfolgenden Schritte optimiert werden. Diese Prozesse sind, in Anleh-
nung an die Originalgrafik von J.-L. Brédas, im unteren Teil von Abbildung I

skizziert.[16l
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Abbildung I: Prozesse, die bei der Umwandlung von Photonen in elektrische Energie und

deren Riickwandlung beteiligt sind.

Nach der Absorption eines Photons wird zunachst der angeregte Zustand be-
volkert und es folgt ein ET von der Donor-Einheit zum Akzeptor. AnschlieSend
mussen die Ladungen getrennt werden und ohne zu rekombinieren unter dem
Einfluss eines elektrischen Potentials zu den Grenzfldchen wandern, um dort
an den Elektroden ,eingesammelt® zu werden. Im oberen Teil von Abbildung I

ist ausgehend von der injizierten Ladung der umgekehrte Pfad zurtick zum
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Photon dargestellt, wobei nicht nur Elektronen transferiert werden, sondern
auch der Energietransfer durch Lochleitung zur Effizienz beitragt. Der Pfad
zeigt das Wirkungsprinzip von technischen Anwendungen wie zum Beispiel
OLEDs (organic light emitting diodes) oder PLEDs (polymer light emitting di-
odes), die dhnlich wie Solarzellen aus einer aktiven organischen Schicht zwei-
er Komponenten zwischen zwei gleichen oder unterschiedlichen Elektroden
aufgebaut sind.['6!8 Auch fiir diese Art der Anwendung spielt der ladungsge-
trennte Zustand (charge transfer, CT) bzw. in diesem Fall die Rekombination
der Ladungen eine entscheidende Rolle.

Die Systeme, die im ersten Teil dieser Arbeit untersucht wurden, bilden nach
optischer Anregung im sichtbaren Spektralbereich einen solchen CT-Zustand
aus. Als Donor fungiert hier eine Triarylamin-Einheit (TARA), deren optische
Eigenschaften schon weitreichend untersucht wurden. Dieses System wurde
auf unterschiedliche Weise an eine Truxenon-Einheit gekuppelt, die sich dabei
als sehr gut koppelnder Akzeptor erwies. Desweiteren lasst es die geometrische
Struktur des Molekiils aufgrund der Ds,-Symmetrie zu, drei Donor-Einheiten
an den Truxenon-Akzeptor zu kuppeln und damit die Dimension des ET
von eins auf zwei zu erhohen. Mittels zeitaufgeldster transienter Absorptions-
spektroskopie wurde die Lebensdauer des CT-Zustands fiir die verschiedenen
Systeme bestimmt. Dabei wurde die Rate fiir den Elektronenrticktransfer in
Abhangigkeit von der elektronischen Kopplung zwischen Akzeptor und Donor
untersucht. Um die elektronische Kopplung einzustellen wurden zwei Stra-
tegien verfolgt. Zum einen wurde der Abstand zwischen Donor und Akzeptor
variiert und zum anderen die Position, an der beide Einheiten aneinander
gekuppelt wurden. Ziel war es, Einfluss auf den Elektronenrticktransfer zu
nehmen, da dies die Konkurrenzreaktion zur Ladungstrennung ist, die wie-
derum ein Schltisselschritt auf dem Weg vom Photon zur elektrischen Energie
darstellt (Abbildung I).

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden mehrere Derivate einer m-konjugierten
Borverbindung untersucht. Der Einbau von Bor als Elektronenmangelverbin-

dung in den funfgliedrigen Zyklus macht die Systeme zu guten Elektronen-



akzeptoren und damit zu interessanten Molektilen fir den Aufbau zuvor ge-
nannter Donor-Akzeptor-Verbindungen. Auch fiir die Verwendung in der Op-
toelektronik sind die borhaltigen Materialien von Interesse, da sie im Vergleich
zu den Kohlenstoffverbindungen ein Valenzelektron weniger besitzen und so-
mit als potentielle Lochleiter dienen kénnen ohne vorher oxidiert werden zu
mussen. Zudem ist das sogenannte Borol mit seinen vier m-Elektronen im
Finfring nominell ein Antiaromat und deshalb ein gutes Modellsystem fiir die
Untersuchung von Aromatizitdt und Antiaromatizitiat. Das Hauptaugenmerk
der Experimente lag dabei zundchst auf der Dynamik des ersten angereg-
ten Zustands nach optischer Anregung. Dazu wurden die Systeme in Losung
mittels Resonanz-Ramanspektroskopie untersucht. Diese Methode macht es
moglich, die strukturellen Anderungen innerhalb der ersten 20 Femtosekun-
den nach der Anregung und unabhingig vom Grundzustandsspektrum zu

detektieren.



Teil I

Transiente
Absorptionsspektroskopie

Donor-substituierter Truxenone






1 Einleitung

1.1 Triarylamin-substituierte Truxenone

Elektronentransferprozesse finden auf beliebigen Zeitskalen statt.!'!-19-201 Ein
Beispiel fur einen sehr langsamen ET ist der Ladungstransport in einigen
Halbleitern, der bis zu Monaten dauert.?!! Auch in den inneren Membranen
der Mitochondrien lauft der durch Stof induzierte ET alle 5 bis 20 Millisekun-
den noch auf makroskopischen Zeitskalen ab.?!! Der ET kann jedoch auch
auf ultrakurzen Skalen stattfinden. Ist die elektronische Kopplung grof3 ge-
nug, kann der ET innerhalb weniger Femtosekunden optisch angeregt wer-
den. Auch die Raten fiir die Rekombination kénnen dann extrem schnell sein.
Die Dynamik kann aber nicht nur uber die elektronische Kopplung, son-
dern auch tuber den Unterschied in der Freien Enthalpie zwischen Grund-
und CT-Zustand oder der Aktivierungsbarrie gesteuert werden. Aus diesem
Grund wurde im Rahmen fritherer Arbeiten hier im Arbeitskreis die Dynamik
des CT-Zustands mehrerer Donor-Akzeptor-Verbindungen untersucht.!22-24
Dabei erwies sich die para-substituierte Triarylamin-Einheit als hervorragen-
der Donor.?528 Zunichst einmal kann sie reversibel oxidiert werden, wobei
sich die Struktur des entstehenden Radikalkations nicht wesentlich andert.
Dies wiederum resultiert in einer kleinen Reorganisationsenergie. Desweitern
lasst sich das Oxidationspotential der TARA-Einheit durch Substitution an
der para-Position sehr leicht einstellen. Dabei ist es moglich, TARA-Einheiten
mit einer ganzen Bandbreite von sehr elektronenschiebenden Substituenten
wie z.B. einer Methoxygruppe bis zu extrem elektronenziehenden Gruppen

wie z. B. einer Nitrogruppe herzustellen. Als Akzeptor wurde eine zum TARA
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isoelektronische perchlorierte Triphenylmethyl-Einheit gewahlt, die als Radi-
kal vorliegt.?5-29 Vorteil dieser neutralen gemischtvalenten Verbindungen ist
ihre Loslichkeit in sehr polaren Medien wie Benzonitril bis hin zu sehr un-
polaren Losungsmitteln wie n-Hexan. So konnten in einer detaillierten Studie
zur Solvens- und Substituentenabhangigkeit die Raten fiir den Ruicktransfer
von etwa 700fs fiir die Dimethoxy-Verbindung in Benzonitril bis etwa 23 ns
fiir die Dinitro-Verbindung in Cyclohexan variiert und im Rahmen der Mar-
cus-Theorie (Kapitel 1.2) interpretiert werden.[!9-22.30-321

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der elektronischen Kopplung auf den ET

untersucht. Dazu wurden die Raten des Ruicktransfers in den in Abbildung 1.1

Abbildung 1.1: Die untersuchten Triarylamin-substituierten Truxenone 1, 2 und 3.
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dargestellten Donor-Akzeptor-Verbindungen mittels transienter Absorptionss-
pektroskopie bestimmt, die von Dr. Gilbert N6ll (1) und Dr. Barabara Geif3 (2,
3) im Arbeitskreis von Prof. Dr. Christoph Lambert, Institut fiir Organische
Chemie, Universitat Warzburg, synthetisiert wurden.!33-34 Als Donor fungier-
te aufgrund der bereits erwdhnten positiven Eigenschaften die TARA-Einheit.
Das Triphenylmethyl-Radikal wurde allerdings durch ein Truxenon als Ak-
zeptor ersetzt. Dabei erwies sich die Truxenon-Einheit als sehr gut koppeln-
der Akzeptor, die in ihrer Eigenschaft als Elektronenakzeptor vergleichswei-
se starker als eine Nitrogruppe ist.!®® Zudem lasst es der Cs,-symmetrische
Aufbau des Molektils zu, drei Donor-Einheiten an das Truxenon-Gerust zu
binden und so die Dimension des ET auf zwei zu erhéhen. Bei einer Kopp-
lung der angeregten Zustande sollte dies zu einer merklich verstarkten Hy-
perpolarisierbarkeit fiihren, weswegen die Systeme fur die Anwendung in der
nichtlinearen Optik diskutiert werden.!®® Der ET selbst kann direkt im sicht-
baren Spektralbereich angeregt werden, wobei der in Abbildung 1.2 gezeigte

ladungsgetrennte Zustand entsteht.

o=
—0

1\.T Donor
—0

Abbildung 1.2: Das erwartete ET-Verhalten der TARA-substituierten Truxenone.
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Um Einblick in die Abstandsabhangigkeit des Riicktransfers zu erlangen, wur-
den zunachst Truxenon 1 und Truxenon 2 im Vergleich untersucht. In 1 ist
der Stickstoff der Donor-Einheit direkt an das Truxenon-Gertlist gekuppelt,
weshalb es sich bei diesem Donor nicht mehr um ein Triarylamin im eigent-
lichen Sinn handelt. Der Abstand zwischen Donor und Akzeptor ist jedoch
wesentlich kleiner als bei 2, in welchem der Stickstoff tiber einen Phenyl-
Spacer am Truxenon bindet. Da die elektronische Kopplung mit dem Abstand
korreliert, sollte diese fur 1 grofer sein als fur 2. Dies lasst sich auch durch
cyclovoltammetrische Messungen belegen. Das Halbstufenpotential der Oxi-
dation wird fiir Truxenon 1 bei etwa 450 mV gemessen, wohingegen das Halb-
stufenpotential der ersten Reduktion bei -1310 mV auftritt!. Die daraus resul-
tierende Potentialdifferenz ist mit 1760 mV sehr grof3 und deutet auf eine gute
Kopplung zwischen Donor und Akzeptor hin.!®3 Zwar kann aus der Differenz
der Halbstufenpotentiale fiir Truxenon 2 mit 1680 mV auch auf eine starke
Kopplung geschlossen werden (E,/»(0Ox) = 280mV, E;;;(Red) = -1400mV), je-
doch ist diese wie angenommen merklich kleiner als fiir Truxenon 1.3

Auch die Position, an der Donor und Akzeptor aneinander gebunden sind,
sollte Einfluss auf die elektronische Kopplung haben. Aus diesem Grund wur-
den die spektroskopischen Eigenschaften der Truxenone 2 und 3 miteinander
verglichen. Wahrend in Truxenon 2 die TARA-Einheit in para-Positon an den
Akzeptor bindet, wurde in Truxenon 3 der Donor in der weniger resonanzsta-
bilisierten meta-Position an das Truxenon-Gertst gekuppelt. Aufgrund fehlen-
der Resonanzstrukturen sollte auch die Kopplung in Truxenon 3 abnehmen.
Dies lasst sich wiederum mit der Cyclovoltammetrie belegen. Die Potential-
differenz betrdgt fiir 3 1650 mV und ist demnach geringer als in 2 (E,;/,(Ox)
= 270mV, E,;(Red) = -1380mV).1*¥ Alle drei Verbindungen zeigen zusétzlich
noch eine weitere Reduktion, die lediglich bei 1 quasireversibel verlauft. Die

Differenz zwischen erster und zweiter Reduktion mit 410 mV bis 600 mV zeigt,

IDie Cyclovoltammogramme fiir Verbindung 1 wurden von Dr. Gilbert N6ll an der Fakultit fiir
Chemie und Pharmazie der Universitat Regensburg gemessen. Dazu wurde die Verbindung
in DCM gelost und gegen Fc/Fc' als Referenz vermessen. Als Leitsalz diente eine 0.1 M

TBAHFP-Losung. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 250 mV/s.
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dass die Truxenon-Einheit selbst ein gut koppelnder Akzeptor ist. Zusétzlich
zu der zweiten Reduktion zeigen 2 und 3 noch eine dritte, quasireversible Re-
duktion.[33.34

Da die Ratenkonstante des Riicktransfers proportional zur elektronischen
Kopplung ist, werden fiir 1 die schnellsten Raten und fiur 3 die langsamsten

erwartet.

1.2 Marcus-Theorie des Elektronentransfers

Der intramolekulare ET zwischen Donor und dem daran kovalent gebundenen
Akzeptor kann nach optischer Anregung auf zwei verschiedene Arten erfolgen.
In den meisten Fallen wird das Molektil dabei zunachst in einen héheren elek-
tronischen Zustand angeregt, aus dem das System durch interne Konversion
in den CT-Zustand relaxiert. Hierbei sollte die Relaxation in den niederenerge-
tischsten Zustand den schnellsten Prozess darstellen. Alternativ kann der CT-
Zustand durch eine geeignete Wahl der Anregungswellenlange direkt populiert
werden. Dieser Vorgang ist aber oft weniger effizient, da die Oszillatorstarken
fiir CT-Uberginge meist sehr klein sind. Ist kein weiterer Reaktionspfad, wie
z.B. der erneute ET in einer ET-Kaskade, vorhanden, gelangt das System
schlieflich unter Ladungsrekombination zuruck in den Grundzustand. Um
diese Prozesse zu beschreiben, entwickelte R. A. Marcus in den 50er Jahren
die nach ihm benannte Marcus-Theorie des ET,135-38 die die Ratenkonstante
kgr mit Molekul- sowie Solvensparametern verbindet. Die Abhangigkeit des
ET von eben diesen Faktoren fiihrt zu einer multidimensionalen Potentialhy-
perflache. Zur Vereinfachung werden im Bild der Marcus-Theorie die Solvens-
und Molektilkoordinaten nicht mehr unabhangig voneinander betrachtet. Es
wird vielmehr eine Reaktionskoordinate eingefiihrt, die von beiden Parametern
abhangt und es erlaubt, die ET-Prozesse im eindimensionalen Bild zu betrach-
ten. Desweiteren werden nur der Grundzustand und der ladungsgetrennte Zu-
stand (CT) fiir die Beschreibung herangezogen. Die harmonisch gendherten,

diabatischen Potentiale sind in Abbildung 1.3 in gestrichelten Linien unter
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Reaktionskoordinate

Abbildung 1.3: Die diabatischen Potentialkurven (gestrichelte Linien) und adiabatischen Po-

tentialkurven (durchgezogene Linien) fiir ein typisches Donor-Akzeptor-System.

Annahme einer sehr schwachen elektronischen Kopplung dargestellt.!3%4% Die
Potentiale sind dabei nicht entartet, sondern unterscheiden sich in der Frei-
en Enthalpie um den Faktor AGY. Ein ET kann auf zwei verschiedene Ar-
ten erfolgen. Zum einen kann er thermisch entlang der Reaktionskoordina-
te induziert werden, wobei die Aktivierungsbarriere AG* tiiberwunden werden
muss. Zum anderen erfolgt der ET nach optischer Anregung vom Minimum
des Grundzustands vertikal in ein angeregtes Schwingungsniveau des CT-
Zustands. Die Frequenz 7,,,,, die dabei aufgebracht werden muss, setzt sich
im diabatischen Fall aus der Differenz der Potentiale AG” und der sogenann-

ten Marcus-Reorganisationsenergie A zusammen (Gleichung (1.1)).
Umax = AGY + A (1.1)

Die Reorganisationsenergie wiederum ist die Summe aus einem inneren An-
teil A\, und einem duferen \,. Dabei ist der innere Part hauptsachlich von
Molektilparametern wie den Bindungsabstanden und -winkeln abhéngig und

entspricht der Energie, die nach dem ET fuir die strukturelle Umorientierung
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des Molekiils aufgewendet werden muss.!*!! Der dufiere Anteil )\, hingegen be-
schreibt die Neuorientierung der Solvathtille des Molekiils nach dem ET. ),

kann nach Gleichung (1.2) berechnet werden.*?!

1 1 1 1 1
NP (R Y (I 1.2
¢ <n2 e) (QCLA +2aB 7‘) (1.2)

Aus (1.2) ist ersichtlich, dass die auflere Reorganisationsenergie nicht nur
von Losungsmittelbeitragen wie dem Brechungsindex n oder der Dielektrizi-
tatskonstante ¢ abhangt, sondern auch von den Radien der Redoxzentren ay
und ap sowie deren Abstand r voneinander, die reine Molekulparameter sind,
e ist die Elementarladung.

Bei einer elektronischen Wechselwirkung von Donor und Akzeptor koppeln die
beiden diabatischen Potentiale zu zwei adiabatischen, wie sie in Abbildung 1.3
skizziert sind (durchgezogene Linien). Die elektronische Wechselwirkung wird
hierbei durch das Kopplungsmatrixelement V,p wiedergegeben und wird im
Abschnitt 1.3 genauer betrachtet. Anhand der Grof3e von V5 konnen die be-
trachteten Systeme in verschiedene Klassen eingeteilt werden, die von Robin
und Day definiert wurden.!*344 Fiir ein System der Klasse II ist beispielsweise
Vap zwar deutlich grofier als null, jedoch kleiner als die Reorganisationsenergie
und der Grundzustand kann durch ein Doppelminimumpotential beschrieben

werden. Ein System der Klasse II ist in Abbildung 1.3 dargestellt.

1.2.1 Beschreibung der Dynamik von ET-Reaktionen

Neben der Reorganisationsenergie beeinflusst auch die Differenz in der Gibbs-
Energie zwischen den Potentialen die Dynamik des ET. Aus der Arrhenius-
Gleichung, die die Aktivierungsenergie sowie die Temperaturabhangigkeit mit
der ET-Rate in Verbindung setzt, wird Gleichung (1.3) erhalten, die den ET

mit Parametern aus der Marcus-Theorie beschreibt. 2!

(AG™ 4 ))?
ANksT

kger = A - exp (1.3)

Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante und A ein Vorfaktor, der unter ande-

rem die elektronische Wechselwirkung zwischen den Systemen berticksichtigt.
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In Gleichung (1.3) wird die Aktivierungsenergie AG* durch die Reorganisati-
onsenergie und AG" wiedergegeben. Sie kann im diabatischen Bild aus Glei-

chung (1.4) berechnet werden.

1
T4\

In Abbildung 1.4 ist die Aktivierungsbarriere in Abhingigkeit von der Grofie

AG? (A + AGD)? (1.4)

der Potentialdifferenz AG® skizziert. Sind die Zustidnde entartet (AG = 0), er-
gibt sich aus Gleichung (1.4) eine Aktivierungsbarriere von \/4. Wird die Ent-

AGY
E
<) &g
< a0
AGY =
0 1
Reaktionskoordinate —AG"

Abbildung 1.4: Potentialdiagramme fir drei Systeme mit verschiedenen Werten fur AG®

(links). Die Geschwindigkeitskonstante kgt ist von AG abhéngig (rechts).

artung aufgehoben und existiert eine Triebkraft —AG", die im Betrag kleiner
als die Reorganisationsenergie ist, wird die Aktivierungsbarriere mit wachsen-
der Differenz zwischen den Potentialminima herabgesetzt. Demzufolge steigt
auch die Geschwindigkeit des Elektronentransfers. Dieses Verhalten wird in
der normalen Marcus-Region (Fall I) beobachtet. Ist —AG” vom Betrag genau-
so grof3 wie die Reorganisationsenergie, so kann der ET barrierelos erfolgen
(AG* = 0), wie es in Fall II gezeigt ist ((1.4)). Die Geschwindigkeit wird in die-
sem Fall maximal. Fiir sehr exergonische Reaktionen, bei denen —AG grofier
als die Reorganisationsenergie ist, tritt erneut eine Barriere auf und der ET
verlangsamt sich mit steigender Triebkraft. Dieser Bereich wird als Marcus-

invertierte Region bezeichnet,*®! deren Existenz erst etwa 30Jahre spéter von
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Miller, Calcaterra und Closs experimentell nachgewiesen wurde. 46!

Der ET kann nach Gleichung (1.3) jedoch nur unzureichend berechnet wer-
den. Um genauere Werte fir die Raten zu erhalten, miissen eine Reihe weite-
rer Prozesse in Betracht gezogen werden. Da diese bereits in fritheren Arbei-
ten?2-24 qusfiihrlich diskutiert wurden, wird hier nur eine kurze Zusammen-
fassung gegeben.

Bevor das vorhergesagte Verhalten in der invertierten Region im Experiment
bestatigt wurde, beobachteten Rehm und Weller in einer Reihe von Systemen
mit steigender Triebkraft, dass die Raten fir den ET sich einer Konstanten
annidherten.”! Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment erklirten
Efrima und Bixon durch die Anregung von Schwingungsniveaus, die bis da-
hin nicht berticksichtigt wurden.*®! So kénnen die konstant hohen ET-Raten
bei steigender Triebkraft durch eine barrierefreie Reaktion in ein héher an-
geregtes Schwingungsniveau erklart werden. Da grof3e organische Molektile
tatsachlich eine Vielzahl von energetisch naheliegenden Schwingungsniveaus
besitzen, ist diese Betrachtungsweise legitim.

Desweiteren wird die Temperaturabhangigkeit des ET nicht ausreichend be-
schrieben. Zwar stimmen Theorie und Experiment fiir hohe Temperaturen
meist gut tiberein, bei tiefen Temperaturen wird fiir einige ET-Prozesse nicht
der erwarteter Riickgang der ET-Raten beobachtet.*®! Die Abweichungen
der experimentellen Beobachtungen lassen sich auf die klassische Annahme
zuruckfiihren, dass die Aktivierungsbarriere tiberwunden werden muss und
nicht durchtunnelt werden kann. Folglich gilt Gleichung (1.3) nur, wenn Tun-
nelprozesse vernachlassigt werden kénnen. Nach Jortner konnen die Schwin-
gungsmoden demnach nur klassisch behandelt werden, wenn der Abstand
zwischen den Schwingungsniveaus im Vergleich zur thermischen Energie sehr
Klein ist (Aw/kpT < 1).159 Im Fall von Aw,/kgT >> 1 ist es notig, die Moden quan-
tenmechanisch zu behandeln.

Ein nicht klassischer Ansatz ist die Berechnung der ET-Raten nach Fer-
mis Goldener Regel, einem Ansatz der Storungstheorie erster Ordnung.

Wird zusatzlich die Franck-Condon-Naherung bertcksichtigt, lassen sich alle
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Grofien nach Gleichung (1.5) verkiirzt zusammenfassen.

2
- %VABZ (DWFC) (1.5)

Mit Hilfe von Gleichung (1.5) werden die ET-Raten fiir den nichtadiabatischen
Fall beschrieben. Dabei steht der Ausdruck DW FC fir density of states weigh-
ted Franck-Condon factors. Dies bedeutet, dass die Franck-Condon-Faktoren,
die den Uberlapp der Schwingungsniveaus von elektronischen Ausgangs- und
Endzustand wiedergeben, mit der Dichte der Energiezustande im Endzustand
gewichtet sind. Desweiteren stellt Gleichung (1.5) einen Zusammenhang des
Kopplungsmatrixelements V5 mit der ET-Rate her, die proportional mit dem
Quadrat von Vg korreliert.

Um einen ET im nichtadiabatischen Bild noch detaillierter zu beschreiben,
wird auflerdem angenommen, dass jeder elektronische Zustand nach dem Po-
laronmodell mit mehreren Schwingungen gekoppelt ist.[’°52! Bei einem Po-
laron handelt es sich dabei um ein QQuasiteilchen, bei dem die durch die
elektrische Ladung des Elektrons induzierte Polarisierbarkeit mit den Git-
terschwingungen eines Kristalls gekoppelt ist. Alle Annahmen sind in Glei-
1

chung (1.6) zusammengefasst. Durch die Umrechnung der Energien in cm™

konnen die spektroskopisch gemessenen Grofien direkt eingesetzt werden.

[ 1 - S
kET = 47T2hCQVAB2 m Z €Xp (—S) ﬁexp
j=0

Der erste Teil der Gleichung vor der Summe enthalt neben der elektronischen

he (Ao + jbe + AG™)? (1.6)
ANkpT '

Kopplung die klassische Zustandsdichte des Systems. Aus diesen beiden
Grofen wird die Frequenz fur einen barrierefreien ET erhalten. Die Franck-
Condon-Faktoren werden durch die Summe im hinteren Teil ausgedriickt.
Dabei ist S der Huang-Rhys-Faktor, der ein Maf fiir die Kopplung der elektro-
nischen Zustiande mit den einzelnen Schwingungsniveaus darstellt. Genauer
entspricht S dem Quotient aus der Energie einer Schwingung und dem Ab-
stand der Schwingungsniveaus. Mit j ist die Quantenzahl der jeweiligen Mode

Uy, gegeben.
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Der Exponentialterm selbst beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir einen Uber-
gang vom Schwingungsgrundzustand des Ausgangzustands in ein Niveau v’
des Endzustands, wobei v’ jeweils einen separaten Zustand beschreibt. Fur
einen ET aus einem angeregten Schwingungszustand muss Gleichung (1.6)
erweitert werden.!53-54 Desweiteren entspricht ¢ der Lichtgeschwindigkeit, h

ist das Planck’sche Wirkungsquantum.

1.3 Die elektronische Kopplung

Eine direkte Verbindung von spektroskopisch messbaren Grof3en und der Mar-
cus-Theorie wurde als erstes von Hush hergestellt.’>57! Aus der Analyse der
mit dem S, « Sy-Ubergang assoziierten Absorptionsbande, der CT-Bande,
koénnen einige Parameter der Marcus-Theorie wie \,, \,, AGY, 7, sowie V,p ex-

trahiert werden.!%8-9% So lisst sich V5 nach Gleichung (1.7) berechnen.[6!-62!

VAB = — Umax (1 7)

Aus Gleichung (1.7) ist ersichtlich, dass das Kopplungsmatrixelement direkt
proportional zum Maximum der CT-Bande 7,,, ist. Desweiteren verknupft
(1.7) den Abstand r mit der elektronischen Kopplung, die mit grofierer Di-
stanz zwischen Donor und Akzeptor abnimmt.®3 Das Ubergangsdipolmoment
ey ist ebenfalls aus der Analyse der CT-Bande zuginglich und kann nach

Gleichung (1.8) berechnet werden.

[ e(v)do

fieg = 0.09584 (1.8)

Umax

Das Integral [ ¢(v)dv entspricht dabei der Flache unter der CT-Bande.

Um den Abstand r zu bestimmen, werden meist quantenchemische Metho-
den verwendet. Dies fiihrt aber nur fiir kleine Werte von Vg zu sinnvollen
Ergebnissen. Koppeln die Systeme sehr stark, kann r» im Rahmen der Mulli-

ken-Hush-Theorie berechnet werden (Gleichung (1.9)).64-69!

er = \/(A,Ueg)2 + 4(,Ueg>2 (1.9)



18 1. Einleitung

Zur Berechnung von r wird neben dem Ubergangsmoment auch noch die Dif-
ferenz der adiabatischen Dipolmomente des Grund- und des angeregten Zu-
stands Ay, benétigt. Theoretisch ist dieser Wert jedoch schwer zugianglich.
In der Praxis kann Ay, mittels elektrooptischer Absorptionsspektroskopie be-
stimmt werden. Diese Methode kann aber nur bei neutralen Verbindungen
angewendet werden, da in diesem Fall keine lonenwanderung im elektrischen

Feld stattfindet.
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2 Piko- und Femtosekunden

zeitaufgeloste Spektroskopie

Viele biologische und chemische Prozesse, wie z. B. Bindungsbrtiche, struktu-
relle Umorientierungen oder teilweise auch der Elektronentransfer, finden auf
sehr kleinen Zeitskalen statt. Um die Dynamik dieser Vorgange zu erfassen,
ist man auf die hohe zeitliche Auflésung der zur Verfligung stehenden Technik
angewiesen. Durch einfache Aufbauten mit mechanischen Shuttern kénnen
z.B. Reaktionen im Millisekunden-Bereich beobachtet werden, wohingegen
durch BlitzZlampenphotolyse bereits eine Auflésung von etwa 107°s erreicht
werden kann.[®¢! Mit letzterem werden z. B. ,langlebige” Triplett-Zusténde tiber
die T,-T,-Absorption untersucht. Einblicke in schnellere Prozesse kann die-
se Technik jedoch nicht gewdhren. Mit der Entwicklung des Lasers Anfang
der 60er Jahre und dessen gepulsten Betriebs wenige Jahre spater war es
schlieflich moglich bis in den Pikosekunden-Bereich vorzudringen. Die Puls-
dauer der Farbstofflaser konnte bis Mitte der 80er Jahre auf wenige Fem-
tosekunden komprimiert werden. Der Durchbruch in der Ultrakurzzeitspek-
troskopie gelang jedoch erst Anfang der 90er Jahre mit der Entwicklung des
Ti:Sa-Lasers. Dieser Festkorperlaser wird mittlerweile standardméagpig fiir die
Femtosekunden-Spektroskopie eingesetzt.[67-69!

Die zeitaufgeldosten Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden auf zwei
verschiedenen Zeitskalen durchgeftihrt. Im ersten Teil von Kapitel 2 steht
ein Pikosekunden-Experiment im Vordergrund, wiahrend im zweiten Teil die
verwendeten Femtosekunden-Systeme beschrieben werden. Mittels Pump-

Probe-Technik wurde an allen Systemen die Dynamik elektronisch angeregter
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Zustande bestimmt. Bei diesem Verfahren werden zwei Laserpulse verwendet,
die zum einen die Probe anregen und anschliefend die dadurch resultieren-
de Anderung in der Absorption des Molekiils abfragen./”® Alternativ kann das
System durch den zweiten Puls auch ionisiert werden. Die Abfrage des an-
geregten Zustands erfolgt dann tber die ionisierten Molektile durch Massen-
spektroskopie oder aber uber die Detektion der herausgeschlagenen Photo-
elektronen.

Im Ultrakurzen Bereich (< 107!°s) stammen beide Pulse vom gleichen La-
ser. Dabei wird der Laserstrahl im gepulsten Betrieb durch einen Strahlteiler
geteilt. Beide Teilstrahlen werden nun auf unterschiedlichem Weg zur Pro-
be geleitet, wobei die Strecke eines der beiden Strahlen utber eine Delay-
line variiert werden kann. So treffen beide Pulse zeitlich verzogert auf die
Probe und die zeitliche Auflosung der Messung ist gewahrleistet. Wahrend
im Femtosekunden-Experiment die maximale Verzdogerung etwa 3 ns betragt,
kann am Pikosekunden-System ein Delay beider Strahlen von 10ns einge-
stellt werden. Damit kénnen Prozesse aufgelést werden, die in etwa einem

Drittel dieser Zeit abklingen.

2.1 Pikosekunden zeitaufgeloste Spektroskopie

2.1.1 Aufbau des Systems im Uberblick

Die im Folgenden beschriebene Apparatur fiir die Pikosekunden zeitaufgeloste
Absorptionsspektroskopie wurde von Dr. Gagik G. Gurzadyan und Prof. Dr.
Steen Steenken am Max-Planck Institut fiir Strahlenchemie in Mtihlheim an
der Ruhr aufgebaut.[”!:72l In Abbildung 2.1 ist der schematische Aufbau des
Systems gezeigt.

Zuerst werden im Resonator des Nd:YAG-Lasers (Kapitel 2.1.2) Pikosekunden-
Pulse mit einer fundamentalen Wellenldnge von 1064 nm und einer Energie
von 40 bis 60mJ erzeugt.”®! AnschlieSend wird der Strahl mittels eines di-
elektrischen Strahlteiler mit 50 % Transmission und 50 % Reflexion in Pump-

und Probe-Strahl aufgespalten. Der Probe-Strahl wird unverdndert tiber eine
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mechanischer Shutter

R 1064 nm Verzogerungs-
@ N strecke
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Wellenldngen- , 355 nm
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\
[>]
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Abbildung 2.1: Aufbau der Versuchsapparatur fiir Pikosekunden zeitaufgeloste Messungen.

variable Verzogerungsstrecke geleitet und in eine mit D,O gesptilte Kuivette fo-
kussiert. Dadurch entsteht ein WeiSlichtkontinuum, das es erlaubt, die tran-
sienten Spezies uber einen breiten Bereich abzufragen. Alternativ kann als
Probe-Strahl auch die zweite Harmonische (532 nm) verwendet werden, die
beim Durchlauf durch einen KDP-(Kaliumdiphosphat)-Kristall erzeugt wird.
Vorteil der Abfrage mit nur einer Wellenlédnge liegt in der Stabilitdt des Probe-
Signals im Vergleich zum Kontinuum, wobei eine Messung mit Weilicht un-
gleich mehr Informationen enthalt. Der Probe-Strahl wird schliefSlich in eine
Glasfaser fokussiert und nochmal in Abfrage- und Referenzstrahl geteilt.

Der zweite Teil des Strahls wird als Pump-Puls verwendet. Aus der Funda-
mentalen wurde dazu zundchst mittels weiterer KPD-Kristalle die zweite Har-
monische (6 bis 8 mdJ) sowie die dritte Harmonische (355nm, 2 bis 3mdJ) ge-
neriert, je nach Grundzustandsbsorption des untersuchten Molektils. Der An-
regepuls wird schlieflich derart auf die Probe fokussiert, dass er in einem
Winkel von 90° mit dem Abfragepuls tberlappt. Nachdem Abfrage- und Refe-
renzpuls die Probe durchdrungen haben, werden beide Strahlen mittels einer
weiteren Glasfaser in ein Spektrometer geleitet.

Die Differenz A Abs zwischen Anrege- und Referenzstrahl, die durch die Anre-

gung hervorgerufen wird, kann nach Gleichung (2.1) berechnet werden.
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0
AAbs = —log (% . %) (2.1)
2 1

Dabei ist F; die Energie des Abfragestrahls und F, die Energie des Referenz-
strahls, der nur die Wechselwirkung mit dem Abfragepuls beinhaltet. Der
Unterschied in der Intensitit beider Strahlen wird durch den Faktor EY/EY?
berticksichtigt, wobei EY und EY die Energien der beiden Probe-Pulse ohne
Anregepuls sind.

Wahrend der Messung wurde beim Verfahren des Retroreflektors auf der De-
layline der Pump-Strahl durch einen mechanischen Shutter geblockt, um eine

Zersetzung der Probe zu minimieren.

2.1.2 Aufbau des Resonators & Erzeugung von

Pikosekunden-Pulsen

Als Strahlungsquelle fiir die Pump-Probe-Spektroskopie wurde ein Nd:YAG-
Laser des Modells PY61C-10 der Firma Continuum verwendet. Dabei handelt
es sich um ein Ein-Box-System mit zwei Blitzlampen, die den Oszillator und
den Verstarker pumpen. Das System ist fur eine Taktfrequenz von 10Hz op-
timiert. Das Strahlprofil der TEM,-Mode ist anndhernd Gauf3-férmig mit ei-
ner Halbwertsbreite von 30 ps. In Abbildung 2.2 ist der schematische Aufbau

- S
S Spiegel < Blitzlampe
BS: Beamsplitter
W: Waveplate
P: Polarisator
S PH
PH:  Pinhole L
T S
PH
i Pockels-
Farbstoff- J_ Prismen zelle
zelle T
mit Spiegel \ Blitzlampe — —|] S
Photoakustischer
Modulator S Photodiode

Abbildung 2.2: Aufbau des Resonators des Pikosekunden-Systems.
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des PY61 dargestellt. Die ultrakurzen Laserpulse werden dabei im Resona-
tor durch einen sogenannten Gain-Loss-Aufbau erzeugt.!”" Bei jedem Umlauf
wird das Laserlicht durch das laseraktive Material verstarkt. Gleichzeitig wird
ein Verlustmodulator in den Resonator eingebracht, der periodisch mit der
Umlaufzeit T, die Resonatormoden um das Verlustminimum ,sammelt®. Als
Modulator wird im PY61 eine Farbstofflosung von Q-Switch I oder auch East-
man A 9740 in Dichlorethan (DCE) verwendet. Die Strutkur dieses Polyme-
thinfarbstoffs sowie das Vis/NIR-Spektrum sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

Q-Switch I in DCE ——

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
A/nm

Abbildung 2.3: Struktur von Q-Switsch I (links) und dessen Absorptionsspektrum (rechts).

Es ist ersichtlich, dass der Farbstoff bei einer Wellenldange von 1064 nm, bei
welcher der Puls im Resonator propagiert, eine intensive Absorption aufweist.
Moden mit niedriger Intensitdat werden demnach vollstdndig vom Farbstoff ab-
sorbiert und kénnen nicht weiterpropagieren. Hat ein Puls jedoch genug In-
tensitat, wird die Absorption gesattigt und die Losung wird far diese Moden
durchldssig. In diesem Fall wird von einem sattigbaren Absorber gesprochen.
Idealerweise flihrt der Modulator etwas weniger Verlust ein als durch die sti-
mulierte Emission des laseraktiven Materials kompensiert werden kann. Die-
se Form der Modulation wird auch als passive Modenkopplung bezeichnet.
Die Verstarkungs- bzw. Verlustkurve eines sittigbaren Absorbers ist im un-
teren Teil der Abbildung 2.4 gezeigt.[”¥ Da die Breite des Verlustminimums
hauptsachlich von der Zeit abhéngt, die fiir die Entvélkerung des angeregten
Zustands benoétigt wird, kénnen mit dieser Methode sehr kurze Pulse erzeugt
werden. Ein Nachteil eines sattigbaren Absorbers ist jedoch Schwankungen in

der Intensitat von Puls zu Puls, da es sich bei der Anregung des Farbstoffs um
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Aktive Modenkopplung
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Abbildung 2.4: Verlust- bzw. Verstarkungskurven fur die aktive und passive Modenkopplung.

einen statistischen Prozess handelt.[”® Im Vergleich dazu ist im oberen Teil der
Abbildung 2.4 die Verlustkurve eines Elements zur aktiven Modenkopplung
skizziert. Durch eine akusto-optische Komponente wird ein externes Signal
angelegt, dass die Verlustkurve sinusférmig und somit gleichmé&f3ig moduliert.
Auf diese Weise konnen Intensitatsunterschiede zwischen den Pulsen vermie-
den werden. Es ist damit jedoch nicht méglich, ebenso kurze Pulse wie bei der
passiven Modenkopplung zu generieren. Im PY61 wurde sowohl ein passives
Element, der Q-Switch I, fiir moéglichst kurze Laserpulse, als auch eine aktive
Komponente, der photoakustische Modulator, der die Stabilitat des Laserbe-
triebs gewéhrleisten soll, verbaut.[”®!

In der rechten Halfte von Abbildung 2.5 ist der Verstarkungsaufbau des Pul-
ses (Pulszug) beim Umlauf im Resonator gezeigt. Wie zu erkennen ist, erreicht
der Puls nach dem dritten Umlauf seine maximale Intensitat und wird zu die-
sem Zeitpunkt aus dem Resonator ausgekoppelt. Dazu wird die Verstiarkung
mittels einer Photodiode erfasst. Bei einem bestimmten Schwellenwert der In-
tensitat erhalt die Pockelszelle ein Signal, die dann beim nachsten Umlauf

des Pulses dessen Polaritiat dreht. Die Photodiode ist demnach auf die In-
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Abbildung 2.5: Verstarkungsaufbau der Moden im Resonator (a) sowie die Autokorrelation

der Fundamentalen (b).

tensitat des zweiten Umlaufs getriggert (gelber Pfeil). Uber einen Polarisator
verlasst der Puls den Resonator und wird in den Verstarker eingekoppelt. Der
verstarkte Puls kann schlieflich fiir das jeweilige Experiment modifiziert wer-
den.

Da die an diesem System untersuchten elektronischen Prozesse auf sehr kur-
zen Zeitskalen von wenigen Piko- bis mehreren Nanosekunden ablaufen, ist
es notwendig, die Breite der jeweiligen Pulse genau bestimmen zu koénnen.
Dazu wird in der Praxis, neben der Zweiphotonenfluoreszenzmessung (TPF),
die nichtlinearen Autokorrelation verwendet, bei der der Puls mit sich selbst
abgefragt wird.[’”-7® Diese Methode wurde erstmals 1966 von Maier, Kaiser
und Giordmaine!” und wenig spiter auch von Armstrong'®® beschrieben.
Der verwendete optische Aufbau wird als Autokorrelator bezeichnet. Nach-
dem der Strahl in den Autokorrelator eingekoppelt wurde, werden mit Hil-
fe eines Strahlteilers zwei gleiche Abbilder des Pulses erzeugt. Wahrend ein
Teilstrahl tiber eine festgesetzte Strecke propagiert, wird der andere tiber ei-
ne variable Delayline geleitet, die es ermoglicht beide Pulse gegeneinander zu
verzogern. Schlielich werden beide Strahlen in einem Verdopplungskristall
zum Uberlapp gebracht, in dem durch den nichtlinearen Prozess der Fre-
quenzmischung (SFG) das Produkt der beiden Pulse erzeugt wird.®!! Die In-
tensitat dieses Signals, das die doppelte Frequenz der einzelnen Pulse auf-

weist, wird mit Hilfe einer Photodiode in der Winkelhalbierenden der SHG-
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Signale der einzelnen Teilstrahlen detektiert. Die gemessene Intensitit ist
dabei proportional zu [ I(¢)I(t+ 7), wobei I (¢t) und I (t+ 7) die Intensitaten
der einzelnen Teilstrahlen beschreiben und 7 den Gangunterschied tber die
Verzoégerungsstrecke markiert.[” Letztendlich wird die Breite des zu charak-
terisierenden Pulses tiber die Messung einer Wegstrecke bestimmt.

In Abbildung 2.5(b) ist die fiir den PY61C-10 gemessene Autokorrelation dar-
gestellt. Dabei wird die Intensitat gegen die longitudinale Verschiebung des
Endspiegels auf der Delayline aufgetragen. Um das Signal/Rausch-Verhéaltnis
zu minimieren und Laserschwankungen auszugleichen werden an jedem
Messpunkt tiber 500 Laserpulse gemittelt. Die bestimmte Kurve wurde an-
schliefend mit einer Gauf3funktion gefittet, deren Halbwertsbreite 6.4 mm be-
tragt. Das verzogerte Abbild des Pulses hat somit eine Wegstrecke von 12.8 mm
mehr zuruckgelegt, da sowohl Hin- als auch Ruckweg zum Endspiegel der
Verzdgerungsstrecke berticksichtigt werden miissen. Uber die Geschwindig-
keit des Lichts wurde schlieflich die Zeitverzégerung zwischen beiden Pulsen
mit 42.7 ps berechnet. Dabei handelt es sich aber nicht um die eigentliche
Pulsbreite, da das Produkt zweier gleicher Gauf3funktionen wiederum eine
Gaugpfunktion ergibt, deren Halbwertsbreite jedoch um den Faktor v/2 grofer
ist.[8 Die korrigierte Halbwertsbreite des PY61 betridgt demnach 30 ps.

2.1.3 Weigllichterzeugung

Fur die Absorptionsspektroskopie angeregter Molektile wird meist die Anrege-
Abfrage Technik mit zwei Pulsen verwendet. Dazu wird zundchst der angeregte
Zustand des Molekiils mit Hilfe des ersten Pulses bevolkert. Durch Projekti-
on dieses Zustands auf einen nachst hoheren mittels des zweiten Pulses lasst
sich letztendlich auf die Eigenschaften des angeregten Molektils schliefSen. Da
der zweite Prozess vor allem vom energetischen Unterschied zwischen S; und
S, abhédngt und diese Differenz fiir jedes Molekiil unterschiedlich sein kann,
ist es von Vorteil mit mehreren Frequenzen gleichzeitig abzufragen. In der La-
serspektroskopie wird hierbei der nichtlineare Effekt der WeiBlichterzeugung

ausgenutzt, der bereits 1970 von Shapiro und Alfano beschrieben wurde.!82-84
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Dazu wird die hochenergetische Laserstrahlung in ein geeignetes Material, wie
zum Beispiel einen nichtzentrosymmetrischen Kristall oder, wie hier verwen-
det, eine D,O-Kuivette, fokussiert. Durch die Wechselwirkung von Licht und
Materie wird der Puls schliefSlich um mehrere Frequenzkomponenten erwei-
tert. Zurtuckzufuhren ist dieser Effekt zum einen auf die Selbstfokussierung
und zum anderen auf den Prozess der Selbstphasenmodulierung, bei der auf-
grund der hohen Intensitiat in der Mitte des Pulses die Linearitat zwischen
Intensitdat und Brechungsindex nicht mehr gegeben ist. Demzufolge wird der
Puls aufgrund eines nun héheren Brechungsindexes in diesem Teil verzogert.
Dadurch kommt es zu einer Rotverschiebung der vorderen Flanke des Pulses,
wahrend der hintere Teil blauverschoben wird.

Abbildung 2.6 zeigt das Weiflichtspektrum, das durch Fokussieren der Fun-

damentalen in einer mit D,O-gespulten Kuvette entsteht.
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Abbildung 2.6: Spektrum des Probe-Strahls, das durch Fokussieren der Fundamentalen in

einer mit D,O gespilten Kuvette erzeugt wird.

Es ist deutlich zu erkennen, dass das generierte Spektrum sehr viele Wel-
lenlangen enthdlt und somit der komplette sichtbare sowie der nahinfrarote
Bereich abgefragt werden kénnen, wobei die Struktur des Spektrums vermut-
lich von Ramanprozessen im D,O bestimmt wird. Ein weiterer Vorteil bei der
Verwendung von D,O als nichtlineares Material ist die hohe Intensitat sowie
das Ausmaf3 der spektralen Verbreiterung von Wasser im Vergleich zu an-
deren Losungsmitteln. Desweiteren kann die Absorption des Losungsmittels
im sichtbaren bzw. nahinfraroten Bereichs verringert werden, wenn schwe-
res Wasser anstatt normales verwendet wird, da hier die Kombinations- und

Oberschwingungen im Vergleich rotverschoben sind. Fur ein Spektrum mit
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gleichmagig hoher Intensitdt empfiehlt es sich jedoch, ein H,O/D,0O-Gemisch

im Verhaltnis 1:1 einzusetzen.

2.1.4 Detektion des Signals & Steuerung der Apparatur

Als Detektor wurde das Gitterspektrometer Chromex 250IS der Firma Spec-
troscopy Instruments verwendet. Mit diesem Imaging Spectrograph koénnen
Mess- und Referenzstrahl tiber einen Bereich von etwa 500 nm simultan de-
tektiert werden. Dazu werden beide Strahlen im Spektrometer an einem Gitter
gebrochen und anschliefend mit einen Diodenarray mit 2 x 512 Pixeln auf-
gezeichnet. Um die thermische Bewegung der Elektronen zu minimieren, wird
das Array mittels eines Peltier-Elements gektihlt. Das Messsignal wird tuber
die Zeit integriert, wobei jeweils 100 Pulse pro Messpunkt aufgenommen wer-
den, um das Hintergrundrauschen zu minimieren.

Das Spektrometer wird tiber eine GPIB (general purpose interface bus)-Karte
ausgelesen. Alle weiteren Hardware-Komponenten wie Delayline oder Shutter
werden Uber einen USB-Anschluss angesteuert. Als Software zur Koordination
der einzelnen Komponenten wird LabView 9.0 der Firma National Instruments

verwendet, die den korrekten Ablauf der Messroutine gewéhrleistet.

2.2 1,4-Di[2-(5-phenyloxazolyl)]benzol (POPOP)

In diesem Teil der Arbeit wurde zundchst die Verbindung 1,4-Di[2-(5-phenyl-
oxazolyl)]benzol, POPOP (Abbildung 2.7), mittels transienter Absorptionsspek-
troskopie untersucht, um tber das intensive transiente Signal den zeitlichen
Uberlapp zwischen Pump- und Probe-Strahl zu bestimmen. Desweiteren soll
uber einen Vergleich mit der Literatur die Zeitauflésung des Pikosekunden-
Systems tiberpriift werden, die durch die Verzégerung des Probe-Strahls gege-
ben ist.

POPOP gehort, dhnlich wie die Coumarine, Polymethine, Xanthene oder Oxa-
zene, zu der Klasse organischer Verbindungen, die nach geeigneter optischer

Anregung stimuliert emittieren konnen.®88 Der Laservorgang findet dabei
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Abbildung 2.7: 1,4-Di[2-(5-phenyloxazolyl)]benzol (POPOP)

beim Ubergang von S; nach S, statt. Zusatzlich zu diesem Ubergang kann
im Molektul auch eine Absorption in die hoheren elektronischen Zustande S,
S; und S, stattfinden. Dabei wird entweder die Pumpstrahlung, die emittier-
te Strahlung oder beides absorbiert, was wiederum die Effizienz des ,Lasens”
senkt. Aus diesem Grund wurden diese Prozesse bereits von anderen Grup-
pen erforscht, die sowohl die Frequenzabhéngigkeit der Ubergange als auch
die Dynamik der angeregten Zustdnde in Abhangigkeit vom Losungsmittel un-

tersucht haben.

2.2.1 UV /Vis-Spektroskopie

In Abbildung 2.8 ist das Absorptionsspektrum von POPOP in Ethanol gezeigt.
Dieses weist im Bereich von 200 nm bis 400 nm mehrere breite Absorptions-
banden auf. Die niederenergetische Bande im Bereich von 310 nm bis 400 nm
mit einem Maximum bei 360 nm und zwei Submaxima bei 380 nm und 345 nm
ist dem elektronischen Ubergang vom S,;-Zustand in verschiedene Schwin-

gungsniveaus des S;-Zustands zuzuordnen. #5891 Auf der blauen Seite schlief3t
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Abbildung 2.8: UV/Vis-Spektrum von POPOP in Ethanol.
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sich im Bereich von 250 nm bis 310 nm ein weiterer Ubergang in den néchst
hoheren elektronischen S,-Zustand an. Die Absorption im Bereich von 200 nm

bis 250 nm charakterisiert den Ubergang vom S, in den S;-Zustand.

2.2.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Die transienten Absorptionsspektren von POPOP in verschiedenen Losungs-
mitteln sowie die temporaren Profile der Transienten sind im folgenden Ab-
schnitt zusammengefasst vorgestellt. Zundchst wurde durch Absorption eines
Photons mit einer Wellenldange von 355nm der angeregte Zustand bevolkert.
Mit Hilfe eines Weifllichtkontinuums konnten anschlieSend die ﬂbergéinge in

die ndchst hoheren Zustande angeregt werden.
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(a) Transiente Karte von POPOP in Cyclohexan. (b) Transiente Absorption zu verschie-

denen Zeiten.

Abbildung 2.9: Transiente Absorptionsspektren von POPOP in Cyclohexan.

Abbildung 2.9 zeigt die transiente Karte von POPOP in Cyclohexan (2.9(a)) so-
wie die transienten Absorptionsspektren vor, wihrend und nach der Anregung
(2.9(b)). Wie aus den Spektren ersichtlich, wird tiber einen breiten Bereich von
750 nm bis 520 nm eine transiente Absorption beobachtet. Dabei treten deut-
lich drei Banden mit den jeweiligen Maxima bei 720 nm, 660 nm und 580 nm
hervor, wobei hier die langwelligste Bande wesentlich intensiver ist als die

hoéher energetischen. Alle drei Banden kénnen einem S,-S,-Ubergang zuge-
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Abbildung 2.10: Temporare Profile von POPOP in Cyclohexan.

ordnet werden. In Abbildung 2.10 sind die temporédren Profile bei 720 nm und
660 nm dargestellt. Die Lebensdauer 7 der Banden wurde unter Annahme ei-
nes monoexponentiellen Zerfalls bestimmt. Fur die Absorption bei 720 nm ist
die Lebensdauer mit 1.06ns gegeben, fiir 660 nm betragt die Lebensdauer
0.96 ns. Da bei beiden Kurven die Entvolkerung des gleichen Zustands gezeigt
ist, sollte auch die Abklingzeit gleich sein. Diese betragt 1.01 + 0.05ns.
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Abbildung 2.11: Transiente Absorptionsspektren von POPOP in Toluol.

Die transiente Karte von POPOP in Toluol sowie die Transienten zu verschiede-
nen Zeiten sind in Abbildung 2.11 dargestellt. Analog zum Experiment in Cy-

clohexan kénnen auch hier wieder drei S,-S,-Uberginge bei 720 nm, 660 nm
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und 580 nm beobachtet werden, wobei die Maxima der beiden blauen Banden
weniger deutlich ausgepragt sind. Allgemein ist das Signal der Transienten in

Toluol weniger intensiv als in Cyclohexan.
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Abbildung 2.12: Temporare Profile von POPOP in Toluol.

Die temporaren Profile der Absorptionen bei 660 nm und 720 nm sind in Ab-
bildung 2.12 abgebildet. Auch in diesem Experiment wurden die Lebensdau-
ern unter Annahme eines monoexponentiellen Zerfalls mit 0.85ns fir 660 nm
und 0.94ns fiir 720nm bestimmt. Da es sich auch in diesem Fall um das
Abklingen des gleichen elektronischen Zustands handelt, wird wiederum der

Mittelwert aus den Lebensdauern gebildet. Dieser wurde mit 0.90 + 0.05ns
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Abbildung 2.13: Transiente Absorptionsspektren von POPOP in Ethanol.
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berechnet.

Desweiteren wurden die transienten Spektren von POPOP in Ethanol aufge-
nommen. Abbildung 2.13 zeigt die transiente Karte sowie die Absorption aus
dem S;-Zustand zu verschiedenen Zeiten. Auch in diesem Experiment wurde
eine breite transiente Absorption im Bereich von 520 nm bis 750 nm beobach-
tet. Im Vergleich zu den Spektren in Cyclohexan und Toluol ist jedoch zum
einen das Signal der Transienten geringer. Zum anderen weist das Spektrum
eine deutlich andere Struktur auf. Wahrend bei den vorherigen Spektren drei
Banden hervortraten, kann in Ethanol nur eine breite Bande mit einem Ma-
ximum bei 655 nm und zwei Submaxima bei 570 nm und 710 nm beobachtet
werden. Analog zu den vorherigen Messungen kénnen die Maxima den jewei-
ligen S,-S,-Unergiangen zugeordnet werden, wobei die Ubergiange im Vergleich

zu den beiden anderen Losungsmitteln blauverschoben sind.

Q exp. Daten ©
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At/ ns

Abbildung 2.14: Temporares Profil von POPOP in Ethanol bei 655 nm.

Das temporéare Profil bei 660 nm zeigt einen monoexponentiellen Zerfall. Die
Abklingkurve ist in Abbildung 2.14 dargestellt. Die Lebensdauer des angereg-
ten Zustands betrdgt 1.15 4+ 0.06 ns. Beim Vergleich der Abklingzeiten aus den
Messungen in den unterschiedlichen Losungsmitteln, zeigt sich, dass die De-
aktivierung des ersten angeregten Zustands sowohl in polaren Losungsmitteln
wie Ethanol als auch in den unpolaren Losungsmitteln Toluol und Cyclohe-
xan in der gleichen Gréfienordnung stattfindet. Dabei wird mit 1.15ns fir
Ethanol die grof3te Lebensdauer beobachtet. In Toluol hingegen erfolgt der
S:-So-Ubergang mit 0.90ns am schnellsten. Eine Abhéngigkeit der Lebens-

dauer von der Polaritit des Losungsmittels ist nicht zu erkennen. In Tabel-
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7/ ns Cyclohexan Toluol Ethanol
T(TA) 1.01 +£ 0.05 0.90 + 0.05 1.15 + 0.06
T(Fluoreszenz) 1.12 + 0.04190.91 - 1.32 £+ 0.10¥2

Tabelle 2.1: Vergleich der gemessenen Lebensdauern des ersten angeregten Zustands mit

den Fluoreszenzlebensdauern der Literatur.

le 2.1 sind die gemessenen Zeiten der Fluoreszenzlebensdauer aus der Li-
teratur gegentuibergestellt. Da bei einer zeitaufgeldosten Fluoreszenzmessung
ebenfalls die Entvolkerung des S,-Zustands betrachtet wird, ist es legitim,
die Daten mit den hier gemessenen zu vergleichen. Abbildung 2.15 zeigt das
Fluoreszenzspektrum von POPOP in Ethanol. Nach der Anregung des Sy-S;-
Ubergangs tritt im Bereich von 380nm bis 500 nm eine breite Emission auf.

Das Maximum der Fluoreszenzintensitiat wird bei etwa 420 nm beobachtet.

POPOP in Ethanol ——

Fluoreszenz-
Intensitat

380 400 420 440 460 480 500 520

A/ nm

Abbildung 2.15: Fluoreszenz-Spektrum von POPOP in Ethanol.

Die zeitaufgeldsten Spektren aus der Literatur wurden im Bereich von 380 nm
bis 450 nm aufgenommen. Die Zeitkonstanten wurden tiber einen globalen Fit
bestimmt, der bis zu 60 Frequenzen!®?! bzw. 80 %!°!! der Bande berticksichtigt.
Die Abweichung der durch die transiente Absorption bestimmten Zeiten von
denen der Literatur betragt 10% ftir die Experimente in Cyclohexan sowie
13 % fiir die Experimente in Ethanol, wobei die Messung der transienten Ab-
sorption jeweils die kuirzeren Zeiten lieferte.

Auch die transienten Spektren der Literatur!®® -89 konnten mit dem Pikosekun-

den-System reproduziert werden, wobei der detektierte Bereich nicht komplett
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durch die Literatur abgedeckt wird. Madge et al. publizierte beispielsweise
ein transientes Absorptionsspektrum von POPOP in Toluol im Bereich von
300 nm bis 650 nm, das dementsprechend nur die beiden héherenergetischen
Banden zeigt (Abbildung 2.11). Die einzelnen S,-S,-Ubergidnge wurden nicht
zugeordnet. Ein weiteres Experiment in Ethanol wurde von Rao et al.'®®! durch-
geftihrt. Dazu wurde mit einem Stickstofflaser der S;-Zustand bevolkert und
anschliefend durch einen Farbstofflaser mit sechs verschiedenen Farbstoffen
abgefragt. Der detektierte Bereich erstreckte sich dabei tiber einen Bereich
von 458nm bis 688nm, wobei dieser zwei Liucken bei 476 nm bis 482 nm
und 626nm bis 652nm aufwies. Die transiente Bande zeigte analog zum
Pikosekunden-Experiment (Abbildung 2.13) mehrere Schultern und Subma-
xima. Die Zuordnung der Uberginge erfolgte iiber die Energiedifferenz der

vibronischen Zustdnde zwischen den hoheren elektronischen Zustianden. In
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Abbildung 2.16: Energiediagramm von POPOP, wie es von Rao et al. vorgeschlagen wurde.!®]
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Abbildung 2.16 ist das Energiediagramm dargestellt, wie es von Rao et al. vor-
geschlagen wurde. Zusétzlich sind einige mégliche Ubergidnge mit der dafiir
bendtigten Energie gezeigt. Aus der Energiedifferenz zwischen den elektroni-
schen Zustanden ist ersichtlich, dass es sich bei der transienten Bande nur
um Uberginge von S, nach S, oder S; handelt. Ein Ubergang nach S, ist un-
wahrscheinlich, da dieser nur mit einer Wellenlange kleiner als 500 nm an-
geregt werden kann. Im niederenergetischen Bereich von etwa 750nm bis
700nm wird der Ubergang vom Schwingungsgrundzustand von S, in die
hoher angeregten Schwingungszustiande von S, beobachtet. Es ist zudem
auch denkbar, dass die Absorption aus den hoéheren Schwingungsniveaus
von S; nach S; erfolgt. Dies steht jedoch im Kontrast zu der Annahme, dass
nach optischer Anregung eines Zustands die Relaxation in den vibronischen
Grundzustand der schnellste Prozess ist. Trotzdessen kommt es zu einer ge-
ringen Besetzung der hoheren Vibrationszustiande aufSerhalb des Gleichge-
wichts, da tiber die Dauer, die der Pump-Puls mit der Probe wechselwirkt, ste-
tig neue schwingungsangeregte Molekiile generiert werden.!®® Diese kénnen
dann auch aus héheren Zustinden transient absorbieren. Die breite Ban-
de im Bereich von 500 bis 700nm resultiert demnach ausschlieflich aus
Ubergingen zwischen den verschiedenen Schwingungsniveaus von S; und Ss.
Um Auskunft tiber die verschiedenen Intensitdten der einzelnen Absorptions-
ubergange zu erlangen, wird im Folgenden die Symmetrie des Molektils bzw.
der elektronischen Zustdnde betrachtet werden. Um diese zu berechnen, wur-
den zunachst die Geometrie der beiden denkbaren Isomere (Abbildung 2.17)

unter Verwendung der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) bestimmt. Dazu wur-

(a) Konformation von POPOP mit C,,- (b) Konformation von POPOP mit Cg,-
Symimetrie. Symmetrie.

Abbildung 2.17: Vergleich der mit DFT berechneten Strukturen von POPOP.
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de das Funktional B3LYP (Becke-3-Parameter-Lee-Yang-Parr), einem Hybrid-
Funktional mit Hartree-Fock Austausch,!®3% und der Basissatz 6-31G**%°!
verwendet. Durch eine Frequenzanalyse konnte die optimierte Struktur als
ein Minimum auf der Potentialhyperfldche identifiziert werden. Anschliefend
wurde die hoherenergetischen Zustande mit TD-DFT (Time-dependent densi-
ty functional theory) berechnet. Die Rechnungen zeigen, dass es sich bei dem
Molekul mit C,,-Symmetrie um das stabilere Konformer handelt, wobei der
Unterschied in elektronischer und Nullpunktsenergie zwischen beiden Iso-
meren etwa 330J/mol betragt. Die Punktgruppe C,, mit ihren irreduziblen
Darstellungen A;, A;, B; und B; wurde auch von Rao et al. vorgeschlagen.
Werden reinen elektronische Ubergéinge betrachtet, die nicht an Schwingun-
gen gekoppelt sind, ist sowohl die Symmetrie des Ausgangszustands als auch
die Symmetrie des Ubergangsmoments und des Endzustands entscheidend,
ob ein Ubergang erlaubt ist oder nicht (Kapitel 7.1.2).16:971 Der elektronische
Grundzustand transformiert dabei nach A; und das Ubergangsmoment nach
A;, B, und B,. Demnach sind alle Ubergénge aus dem Grundzustand in elek-
tronisch angeregte Zustande erlaubt, die nicht vom Typ A, sind. In der Lite-
ratur wird dem S;-Zustand die irreduzible Darstellung A, zugeordnet mit der
Begruindung, dass aufgrund der hoheren Intensitat von Sy nach S3 (< 200 nm)
im Vergleich zu S, nach S,, letzterer Ubergang elektronisch verboten ist.[%
Da das Molekul jedoch 44 Atome und demnach 126 interne Schwingungsmo-
den besitzt, ist es sehr wahrscheinlich, dass der Sy-S,-Ubergang vibronisch
gekoppelt stattfindet. Im Gegensatz zu dieser Argumentation zeigen die DFT-
Rechnungen, dass die elektronische Wellenfunktion von S; vom Typ B, ist. In
diesem Fall ist der Sy und S,-Ubergang auch elektronisch erlaubt. Die héher
angeregten Zustdnde S,, S; und S, transformieren jeweils nach der totalsym-
metrischen Darstellung A,. Somit sind sowohl die Ubergange aus dem Grund-
zustand als auch die aus dem ersten angeregten Zustand in die hoheren elek-
tronischen Niveaus erlaubt.

Allgemein lasst sich schlussfolgern, dass durch die transienten Absorptions-

spektroskopie die Lebensdauern des angeregten Zustands aus der Literatur in
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guter Ubereinstimmung reproduziert werden konnten. Dabei gab es lediglich
bei der im letzten Teil beschriebenen Symmetriebetrachtung Abweichungen.
Der Laserfarbstoff POPOP erwies sich als ein gutes System, um den zeitli-
chen Uberlapp zwischen Pump- und Probe-Strahl zu bestimmen. Aufgrund
der sehr guten Qualitidt der Daten kann auch die Zeitauflésung, die durch die
Verzégerung zwischen Pump- und Probe-Strahl gegeben ist, leicht tiberpruft

werden.

2.3 Trans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben

(trans-DANS)

Desweiteren wurde mit trans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben (trans-DANS)
ein Stilben-Derivat untersucht, um frithere Messungen am Pikosekunden-

System zu reproduzieren.

on <)
e
Abbildung 2.18: Trans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben (trans-DANS)

Die Verbindung ist dhnlich wie die Donor-Akzeptor-Verbindungen in Kapi-
tel 3.1 aufgebaut. Durch die Substitution des Stilben-Grundgertists mit einer
stark elektronenziehenden Nitrogruppe auf der einen Seite und einer elektro-
nenschiebenden Aminogruppe auf der anderen entsteht ein typischer Push-
Pull-Chromophor. Wird das System optisch angeregt, erfolgt eine Ladungs-
trennung und der erste angeregte Zustand besitzt starken Charge-Transfer-
Charakter. Molekule dieser Art zeichnen sich meist durch eine grof3e Hyper-
polarisierbarkeit aus und finden deshalb oft Anwendung in der nichtlinearen
Optik.[98-100]

Im Vordergrund der transienten Absorptionsspektroskopie stehen dabei vor
allem die Abklingpfade zurtick in den Grundzustand. Zum einen sind strah-

lende sowie nichtstrahlende Prozesse aus dem ersten angeregten Singulett-
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Zustand wahrscheinlich. Zum anderen ist eine Deaktivierung tiber langlebige
Triplett-Zustinde jedoch auch denkbar.l'°! Letzteres wiirde zusitzlich eine

cis-trans-Isomerisierung der Stilben-Einheit ermoglichen.

2.3.1 UV /Vis- und Fluoreszenzspektroskopie

In Abbildung 2.19 sind die Absorptionsspektren von trans-DANS in Cyclo-
hexan und Toluol (durchgezogene Linien) den Fluoreszenzspektren in beiden

Losungsmitteln (gestrichelte Linien) gegenubergestellt. Im Bereich von 350 nm

2

trans-DANS in Cyclohexan
trans-DANS in Toluol

1.5

1

0.5

e/ 10* M~ ! ecm™!

300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Abbildung 2.19: Absorptionsspektren von trans-DANS in Cyclohexan und Toluol (durchge-
zogene Linien), sowie die Fluoreszenzspektren in beiden Losungsmitteln (gestrichelte Linien).

Die Fluoreszenzintensitidten sind in willkiirlichen Einheiten gegeben.

bis 450 nm wird eine Absorption vom Grundzustand in einen der ersten an-
geregten Zustande beobachtet. Diese ist fur Toluol um etwa 10nm rotver-
schoben.!'%2 Auf der blauen Seite schlieft sich ein weiterer Ubergang in den
nachst hoher angeregten Zustand an, der aber nicht mit der ersten Bande
uberlagert, deren Maximum bei 420 nm liegt. Fiir die transienten Absorptions-
messungen ist das Pikosekunden-System jedoch nur bedingt geeignet, da der
molare Extinktionskoeffizient bei einer Anregungswellenldange von 355nm et-
wa sechsmal niedriger ist als im Maximum. Folglich kann der S,-S,-Ubergang
nicht effizient angeregt werden. Die Emission aus dem angeregten Zustand
tritt fir Cyclohexan im Bereich von 450nm bis 600nm auf. Die Form der
Bande entspricht in etwa dem Spiegelbild der Absorption, wobei auf beiden
Seiten schwache Schultern hervortreten. Im Vergleich zu den Experimenten in

Cyclohexan ist das Emissionsmaximum in Toluol deutlich um etwa 50 nm rot-
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verschoben, was auf eine Absenkung der energetischen Lage des S, -Zustands
hindeutet. Erklaren lasst sich dies mit dem CT-Charakter des angeregten
Zustands, bei dem aufgrund der Ladungstrennung das Dipolmoment grofier
wird. Eine solche Geometrie wird vor allem durch polare Losungsmittel sta-
bilisiert, die ebenfalls ein Dipolmoment aufweisen.!'93-19! Zwar zihlt Toluol
zu den magig polaren Losungsmitteln, verglichen mit Cyclohexan ist der Ef-
fekt jedoch messbar. Fiir die Pump-Probe-Messungen wird aufgrund dessen
ebenfalls erwartet, dass die transienten Karten stark von den verschiedenen
Losungsmitteln abhingigen. Die Form der Bande entspricht auch in Toluol
der gespiegelten Absorption. Zudem ist auf der roten Seite eine ausgepragte

Schulter erkennbar.

2.3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Analog zu POPOP in Kapitel 2.2.2 wurde der erste angeregte Zustand
von trans-DANS mit der dritten Harmonischen (355nm) des Pikosekunden-
Systems angeregt. Um die Transienten abzufragen wurde ebenfalls ein Weif3-
lichtkontinuum verwendet. In Abbildung 2.20 sind die transiente Karte sowie
die transienten Spektren zu verschiedenen Zeiten vor und nach der Anregung
dargestellt. Zunachst ist im Bereich von 500 nm bis 600nm eine transien-
te Absorption in einen héheren Zustand erkennbar.[® Auf der roten Seite
schliefit sich eine Bande mit negativem Vorzeichen an, die entweder von ei-
ner Emission oder einem ground state bleach herrtihrt. Letzteres ist durch die
Messmethode bedingt und kann dann beobachtet werden, wenn im Grund-
zustandspektrum an gleicher Stelle auch eine Absorption auftritt. Der Refe-
renzstrahl detektiert demnach bei diesen Wellenldngen die Grundzustandsab-
sorption. Diese bleibt aber im angeregten Volumen aus, da sich viele der Mo-
lekiile in einem hoheren angeregten Zustand befinden. Die Differenz zwischen
Probe- und Referenzstrahl wird somit bei den Wellenlangen negativ, bei denen
So-S,,-Ubergange stattfinden. Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren aus
Abbildung 2.19 zeigen jedoch, dass im Bereich von 600nm bis 700 nm Kkei-

ne Absorption auftritt, sondern nur eine Emission beobachtet werden kann.
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Abbildung 2.20: Transiente Absorptionsspektren von trans-DANS in Toluol.

Die Bande mit negativen Vorzeichen in der transienten Karte kann deswegen
auf Fluoreszenz zurtickgefiihrt werden, die teilweise mit der transienten Ab-
sorption uberlagert (Abbildung 2.20). In Abbildung 2.21 sind die temporaren
Profile der Maxima beider Banden gezeigt. Die transiente Absorption bei einer
Wellenldnge von 570 nm zerfallt monoexponentiell mit einer Abklingdauer von
2.3 ns. Die Fluoreszenzlebensdauer bei 630 nm wurde ebenfalls unter Annah-
me eines monoexponentiellen Zerfalls zu 2.42 ps bestimmt. Auch in diesem
Fall handelt es sich bei beiden Prozessen um die Deaktivierung des gleichen
angeregten Zustands, weshalb fiir die Lebensdauer der Mittelwert beider Zei-

ten berechnet wurde. Dieser betragt 2.36 + 0.06 ns.
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(@) Temporares Profil bei 570 nm. (b) Temporares Profil bei 630 nm.

Abbildung 2.21: Temporare Profile von trans-DANS in Toluol.
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Die transienten Spektren zu verschiedenen Zeiten sowie die transiente Karte

fir die Experimente in Cyclohexan sind in Abbildung 2.22 gezeigt.
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Abbildung 2.22: Transiente Absorptionsspektren von trans-DANS in Cyclohexan.

Auffallig ist, dass im Vergleich zu den Messungen in Toluol die Deaktivierung
durch Fluoreszenz nur eine untergeordnete Rolle spielt. Stattdessen wird das
Spektrum tiber einen breiten Bereich von mehreren Absorptionsbanden do-
miniert. Die Absorption von 550 nm bis 620 nm ist breits kurz nach dem Zeit-
nullpunkt zu erkennen und markiert den Ubergang vom ersten angeregten
Singulett-Zustand in die nachst héheren angeregten Zustande. Auf der roten
Seite der Bande schlief3t sich eine weitere Absorption an, die bis zu einer Wel-
lenlange von 760 nm reicht. Im Gegensatz zur S-S, -Absorption auf der blau-
en Seite tritt diese Bande nicht instantan nach dem zeitlichen Nullpunkt auf,
sondern ist erst nach 1.2ns auf die maximale Intensitat angewachsen. Dies
weist auf die Entvolkerung des angeregten Singulett-Zustands tiber einen wei-
teren elektronischen Zustand moglicherweise mit Triplett-Charakter hin. Die
temporaren Profile der Bandenmaxima bei 595nm und 740nm sind in Ab-
bildung 2.23 dargestellt. Die transiente Absorption bei 595 nm klingt mono-
exponentiell ab, wobei die Lebensdauer 1.43 ns betragt. Das temporare Profil

der langwelligen Absorption zeigt zundchst ein Anwachsen der Bande, die je-
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Abbildung 2.23: Temporare Profile von trans-DANS in Cyclohexan.

doch im gemessenen Zeitbereich nicht abklingt, sondern als konstanter Offset
beobachtet wird. Dies ist ein weiterer Hinweis auf einen Triplett-Zustand als
Intermediat, da Triplett-Zustande aufgrund der verbotenen Spinumkehr nur
langsam entvolkert werden koénnen und damit sehr langlebig sind. In Tabel-
le 2.2 sind die gemessenen Abklingzeiten denen aus der Literatur gegentiber-
gestellt. Der Vergleich zeigt, dass die Literaturdaten mit einer Abweichung von
9.1 % bzw. 5.6 % reproduziert werden kénnen. Auch die transienten Spektren
stimmen mit den Spektren der Literatur sehr gut tiberein, sodass von einer

Korrektheit der Daten ausgegangen werden kann.

T/ ns Cyclohexan Toluol
T(TA) 1.43 + 0.05 2.36 + 0.06
7(Literatur)®? 1.3 2.5

Tabelle 2.2: Vergleich der gemessenen Lebensdauern des ersten angeregten Zustands mit der

Literatur.

Die transienten Spektren von trans-DANS in den einzelnen Losungsmitteln
unterscheiden sich jedoch stark, was auf eine unterschiedliche Entvélkerung
des ersten angeregten Zustands hindeutet.'°”l Ein méglicher Pfad nach An-
regung eines Stilben-Derivats ist die cis-trans-Isomerisierung.!'92-1071 Bei die-
ser Art der Photoisomerisierung rotiert eine Halfte des Molekuls um die
zentrale Doppelbindung, wie in Abbildung 2.24 gezeigt ist. Dabei wird ein
Ubergangszustand durchlaufen, bei dem die p.-Orbitale der an der Doppelbin-
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Abbildung 2.24: Méglicher Ubergangszustand zum cis- bzw. trans Isomer.

dung beteiligten Kohlenstoffatome senkrecht aufeinander stehen. Aus diesem
Intermediat kann das Molektil unter erneuter Ausbildung der Doppelbindung
zum trans- oder zum cis-Isomer reagieren.

Ausgehend vom trans-Isomer werden zunichst nach dem Franck-Condon-
Prinzip die oberen Schwingungsniveaus des ersten angeregten Singulett-
Zustands angeregt. Die Relaxation in das unterste Schwingungsniveau auf-
grund der Wechselwirkung des Molekuls mit seiner Umgebung sollte der
schnellste Prozess sein. AnschlieSend gibt es mehrere Pfade fur die Deakti-
vierung, wobei lediglich die Konkurrenz zwischen der Fluoreszenz und trans-
cis-Photoisomerisierung betrachtet wird.

In Cyclohexan sowie in weiteren gesattigten Kohlenwasserstoffen beobachte-
ten Gruen und Goérner eine Quantenausbeute fir die trans-cis-Photoisome-
risierung von > 25%./1°21 Fir den Mechanismus der Isomerisierung wur-
de fiir die unpolaren Losungsmittel wie z.B. Cyclohexan ein Pfad tiber zwei
Triplett-Zustinde vorgeschlagen.!198: 199 [n Abbildung 2.25 ist die energetische
Lage der moglichen beteiligten Zustande schematisch skizziert. Aus dem an-
geregten Singulett-Zustand kann durch Spinumkehr ein angeregter Triplett-
Zustand bevolkert werden, der auch eine trans-Konformation besitzt.!192109]
Diese Annahme stimmt mit den transienten Spektren tiberein, da die langlebi-
ge transiente Absorption im Bereich von 620nm bis 720 nm bereits einem T;-
T,-Ubergang zugeordnet wurde. Dieser Triplett-Zustand kann nun entweder
strahlungslos in den trans-Grundzustand zuriickkehren oder durch Drehung
der C-C-Doppelbindung in einen angeregten Triplett-Zustand mit senkrechter

Geometrie tiibergehen. Durch interne Konversion (IC) wird bei letzterem Pfad
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung der verschiedenen elektronischen Zustdndes des

trans-DANS und deren energetische Lage nach dem ,Triplett-Mechanismus®.

das senkrechte Intermediat bevolkert, das entweder in das trans- oder aber
das cis-Isomer abklingt. Eine weitere Moglichkeit der Deaktivierung ist auch
uber eine senkrechte Geometrie mit Singulett-Charakter denkbar. Da dieser
's,-Zustand energetisch héher liegt als der 't;-Zustand findet dieser Ubergang
nur thermisch aktiviert statt. Die Quantenausbeute der Photoisomerisierung
in Cyclohexan ist jedoch nicht von der Temperatur abhangig, so dass dieser
Prozess lediglich eine untergeordnete Rolle spielt.[1%9!

Fur die Fluoreszenzquantenausbeute wurde in Cyclohexan ein Wert von 33 %
gemessen.!'%! Eine Emission kann aber in der transienten Karte nur in ei-
nem kleinen Bereich um 500 nm detektiert werden. Dies ist vor allem darauf
zuruckzuftihren, dass die Fluoreszenzbande zum grof3ten Teil durch die tran-
siente Absorption tiberlagert wird. Die Fluoreszenzquantenausbeute in Tolu-
ol ist im Vergleich zu Cyclohexan mit 55% deutlich grofier, wohingegen die
Quantenausbeute der trans-cis-Isomerisierung mit 3.5% etwa um den Fak-
tor zehn abnimmt.[!°® Da auch in den transienten Spektren keine Banden
auftreten, die auf Triplett-Zustiande zuruckzuftihren sind, kann ein ,Triplett-
Mechanismus®, wie er fur die unpolaren Losungsmittel in Frage kommt, aus-

geschlossen werden. Begriinden ldasst sich dies vor allem mit der energeti-
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schen Absenkung des 't;-Zustands, die durch die Wechselwirkung des CT-
Zustands mit polaren bis mafig polaren Losungsmitteln, wie z. B. Toluol, zu-
stande kommt. Da die Lage des Triplett-Zustands im Vergleich zum Singu-
lett wenig beeinflusst wird, verschwindet der Uberlapp der Schwingungsni-
veaus zwischen Singulett- und Triplett-Zustand und es findet kein Ubergang

statt. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die Quantenausbeute der Pho-
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Abbildung 2.26: Alternativer Mechanismus in den polareren Losungsmitteln wie Toluol in
trans-DANS tiber den aktivierten Komplex. Aufgrund der Absenkung des ersten angeregten
Singulettzustands ist die Spinumkehr gehindert. Vielmehr wird ein Zustand mit CT-Charakter
bevolkert.

toisomerisierung bei einer Erhéhung der Temperatur von Raumtemperatur
auf 95°C um den Faktor zehn auf 35% steigt.[!%°! Die Photoisomerisierung in
Toluol muss demnach thermisch aktiviert werden. Da aber gleichzeitig keine
neuen Triplett-Banden mit einem Maximum bei 800 nm im transienten Ab-
sorptionsspektrum auftreten, kann eine Spinumkehr im ersten Schritt aus
't; ausgeschlossen werden. Der Pfad zum cis-Produkt fithrt in Toluol also
hauptsichlich uber den Singulett-Zustand mit senkrechter Geometrie ('s;).
Wird zusatzlich die Kinetik der einzelnen Prozesse fiir die Deaktivierung be-
trachtet, sollten die Aktivierungsenergien fiir die Fluoreszenz sowie fiir die
trans-cis-Isomerisierung etwa gleich sein. Da sich aber diese flir trans-DANS

in Toluol um den Faktor 2.5 unterscheiden, wurde von Gérner und Schulte-
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Frohlinde ein alternativer Mechanismus vorgeschlagen.!!% Dabei ist erste
Schritt nach Anregung des 't;-Zustands und anschliefender Relaxation die
Bevolkerung eines weiteren aktivierten Zustands a* mit trans-Konformation,
weswegen dieser Pfad auch als ,doppelt-aktivierter Mechanismus® bezeichnet
wird. In Abbildung 2.26 ist das dazugehorige Energiediagramm dargestellt.
Die Kinetik der trans-cis Isomerisierung wird in diesem Bild damit erklart,
dass der 't;-a*-Ubergang mit der Fluoreszenz konkurriert und erst der zwei-
te Schritt nach 's; thermisch aktiviert werden muss, sodass sich fiir beide
Uberginge die Aktivierungsenergien unterscheiden kénnen. Bei dem aktivier-
ten Zustand a* handelt es sich sehr wahrscheinlich um einen nichtstrahlen-
den Zustand, da weiter im Roten keine zusatzlichen Fluoreszenzbanden detek-
tiert werden konnten.!'? Uber die Struktur von a* kann keine genaue Aussa-
ge getroffen werden, da die Annahme, dass dieser Zustand existiert, nur auf
kinetischen Gesichtspunkten beruht und nicht auf strukturellen Argumen-
ten.!'% Es wurde jedoch diskutiert, ob der Zustand a* nicht der eigentlichen
CT-Zustand ist.[!02!

Die Messungen am Pikosekunden-System konnten allgemein die Ergebnis-
se aus der Literatur in guter Ubereinstimmung wiedergeben. Im Vordergrund
stand dabei vor allem die Zeitauflésung bei langen Delayzeiten zwischen
Pump- und Probe-Strahl, wie es bei den Experimenten in Toluol der Fall war.
Die Abweichung der am Pikosekunden-System gemessenen Zeiten von der Li-
teratur war stets kleiner als 10 %, wobei die Lebensdauer in Toluol wie bei den

Experimenten an POPOP unterschatzt wurde.

2.4 Femtosekunden zeitaufgeloste Spektroskopie

Im zweiten Teil von Kapitel 2 wird der Aufbau des verwendeten Femtosekun-
den-Systems erlautert, das in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Tobias Brixner
aufgebaut wurde. Dazu wird zunachst der Aufbau des Oszillator/Verstarker-
Systems sowie die Erzeugung von Femtosekunden-Pulsen vorgestellt. Im An-

schluss wird auf den Aufbau des transienten Absorptionssetup eingegangen.
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2.4.1 Aufbau des Oszillator/Verstarker-Systems

Um ultrakurze Laserpulse zu erzeugen, werden viele longitudinale Moden oder
auch Eigenfrequenzen bendétigt, die in einer festen Phasenbeziehung im Reso-
nator propagieren. Wie auch bei der Erzeugung der Pikosekunden-Pulse wird
dazu ein Amplitudenmodulator in den Resonator eingebracht, der nur die pha-
sengleichen Moden verstarkt, wobei der Modulator extern (aktive Modenkopp-
lung) oder durch den Puls selbst (passive Modenkopplung) getriggert wird. Im
Pikosekunden-System wurden beide Arten der Modenkopplung verwendet, um
ultrakurze Pulse zu generieren. Dabei wurde die Pulsbreite durch die passi-
ve Modenkopplung mittels eines sattigbaren Absorbers bestimmt. Mafgeblich
dafiir ist die Lebensdauer des angeregten Zustands des Farbstoffs. Ein Nach-
teil dieser Farbstoffe ist, dass sie wellenlangenabhingig arbeiten. Zusatzlich
liegen sie in Losung vor, die regelméafig ersetzt werden muss.

Eine Methode, die keine organischen Farbstoffe in Lésung benétigt und zudem
wellenldangenunabhidngig arbeitet, ist das Kerr-lens modelocking (KLM). Eben-
so wie die Weifllichterzeugung oder die SHG ist der Kerr-Effekt ein Phanomen
der nichtlinearen Optik. Allerdings wird hier nicht die Anderung der Suszepti-
bilitdt y bei der Wechselwirkung mit intensiven elektrischen Feldern, wie z. B.
Laserlicht, beobachtet. Vielmehr beschreibt der Kerr-Effekt die nichtlineare
Anderung des Brechungsindexes eines Mediums, durch das der Laserpuls

propagiert (Gleichung (2.2)).
n(t,Z) = ng + nol (¢, 7) (2.2)

In Gleichung (2.2) beschreibt n (¢,7) den Gesamtbrechungsindex in Abhang-
igkeit von Zeit und Ort, n, entspricht dem linearen Anteil und ny/ (t,7) dem
nichtlinearen, der mafgeblich von der Intensitit (¢,7) abhangt. Ein Puls mit
einem Gaufprofil in longitudinaler und transversaler Ebene ist in der Mitte
des Strahls viel intensiver als an den Flanken. Dies hat zur Folge, dass sich
der Brechungsindex auch nur in der Mitte nichtlinear verhalt und die Puls-
mitte somit verzogert wird. Dadurch entsteht eine Art Linse (Kerr-lens), die die

intensiven Teile des Pulses starker fokussiert. Desweiteren erfihrt der Puls
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aufgrund der longitudinalen Verzogerung eine spektrale Verbreiterung, wo-
bei die fordere Flanke rotverschoben und die hintere Flanke blauverschoben
ist. Dieser Effekt der Selbstphasenmodulation wird genutzt, um die Pulsbreite
weiter zu minimieren, da ultrakurze Pulse mit der spektralen Breite korreliert
sind.

Basis der Femtosekunden-Pulserzeugung fiir das beschriebene System ist ein
Oszillator, der einen Titan:Saphir (Ti:Sa)-Kristall als laseraktives, nichtlinea-
res Medium verwendet. Der Kristall wird extern durch einen Nd:YVO,-Laser
gepumpt, der im continous wave (cw) bei einer Wellenlange von 532 nm arbei-
tet. Um die Modenkopplung zu starten wird kurzzeitig eine Storung ins Sys-
tem eingeftihrt. Die daraus resultierende Intensitatsschwankung reicht aus,
um im Ti:Sa-Kristall eine Kerr-Linse zu formen. Die Selbstfokussierung der
Strahlmitte hat zur Folge, dass der Strahldurchmesser der gekoppelten Mo-
den kleiner ist als der des ungepulsten Laserlichts. Schlieflich wird im Reso-
nator ein Spalt platziert, dessen Breite nur dem gepulsten Licht erlaubt, un-
gedampft zu passieren. Die weniger intensiven Moden werden analog zu einem
sdttigbaren Absorber abgeschnitten. Durch mehrfachen Umlauf im Resonator

werden die gekoppelten Moden verstiarkt und bei gentigend
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100fs,
AN 700nd,
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LW A =
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Abbildung 2.27: Schematischer Aufbau des Femtosekunden-Lasersystems.
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hoher Intensitat aus dem Oszillator ausgekoppelt.

Abbildung 2.27 zeigt den schematischen Aufbau des verwendeten Lasersys-
tems.!!1% Der Oszillator liefert Pulse mit einer Breite von etwa 100fs bei einer
Zentralwellenlange von 797 nm. Die mit einer Repetitionsrate von 80 MHz er-
zeugten Pulse besitzen eine Pulsenergie von etwa 0.7 pdJ.

Da fiur die transiente Absorption héhere Pulsenergien benoétigt werden, mus-
sen die Pulse in einem zweiten Schritt verstarkt werden. Dazu wird die chir-
ped pulse amplification (CPA)-Technik verwendet (Abbildung 2.27, Mitte), die
die group velocity dispersion (GVD) ausnutzt.['!! Alle Bauteile im Aufbau wie
Spiegel oder der Ti:Sa-Kristall im Resonator verursachen eine Dispersion, die
die Abhédngigkeit des Brechungsindexes von der Wellenldnge beschreibt. Da-
bei ist der Brechungsindex in ,normal”-dispersiven Medien fur kleinere Wel-
lenldngen grofier, was dazu fihrt, dass die roten Anteile eines spektral verbrei-
terten Pulses diese Medien schneller durchlaufen als die blauen. Es kommt
demnach zu einer relativen Anderung der Phasen der einzelnen Frequenz-
komponenten (GVD), die tiber die zweite Ableitung des Brechungsindexes n
nach der zentralen Wellenldnge )\ berechnen werden kann. Demnach propa-
gieren die einzelnen Frequenzen zu unterschiedlichen Zeiten. Der Puls wird
als gechirpt bezeichnet. Die Konsequenz aus einem Chirp ist eine zeitliche Ver-
breiterung. Um die im Oszillator erzeugten Pulse zu verstarken, wird dem Puls
zunichst im Strecker mittels eines Offner-Teleskops!''? ein linearer Chirp auf-
gepragt, der den Puls nahezu abberationsfrei um drei Gréenordnungen auf
120 ps verlangert. Dies ist notig, da sonst die Zerstéorungsschwelle der Bau-
teile im Verstarker schnell tiberschritten wird. Zur Verstarkung wird ein der
Pulserzeugung dhnliches Prinzip verwendet. Dazu durchlauft der Puls einen
weiteren Ti:Sa-Kristall, der extern durch einen Nd:YLF Laser gepumpt wird,
um so die Populationsinversion zu erreichen. Nach mehreren Durchlaufen ist
der Puls schlieflich in seiner Intensitat verstarkt und wird tiber eine Pockels-
zelle ausgekoppelt. Da der Pumplaser lediglich mit einer Repetitionsrate von
1 KHz arbeitet, wird auch die Rate des gesamten Systems auf 1 KHz reduziert.

Zuletzt muss der Puls zeitlich wieder komprimiert werden, um zu ultrakurzen
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Abbildung 2.28: GVD-Kompensation mittels eines Prismenkompressors.

Pulsbreiten zu gelangen. Dazu wird im Kompressor ein Element eingeftihrt,
das anormale Dispersion aufweist. Dies bedeutet, dass aufgrund der Cha-
rakteristika der Bauteile die roten Anteile des Pulses im Vergleich zu den
blauen verzogert werden. In der Praxis werden dazu Beugungsgitter, dielek-
trische Spiegel oder Prismen verwendet.!'!3! Der schematische Aufbau eines
solchen Prismenkompressors ist in Abbildung 2.28 skizziert. Da die Brechung
am Prisma fiir die verschiedenen Wellenldngen unterschiedlich ist, legen die
verschiedenen Farben unterschiedlich lange Wege zurtick. Die blauen Anteile
passieren den Kompressor demnach viel schneller und der Chirp wird aufge-
hoben. Der so auf 100fs komprimierte Puls hat nach der Verstirkung eine

Pulsenergie von etwa 2.5md.

2.4.2 Aufbau des Nichtkolinearen Optisch Parametrischen

Verstarkers (NOPA)

Um elektronische Zustidnde in verschiedenen Molektiilen anzuregen, bedarf es
Anregungsenergien, die in einem breiten spektralen Bereich durchstimmbar
sind. Fur die Erzeugung der Anregepulse im sichtbaren bis hin zum ultra-
violetten Bereich wird dazu ein nichtkolinearer optisch parametrischer Ver-
starker (NOPA) verwendet. Zunachst wird die Fundamentale aus dem zuvor
beschriebenen Oszillator/Verstarker-System in den NOPA eingekoppelt und
durch einen Strahlteiler in zwei Strahlen aufgespalten. Der weniger intensive
Teil wird durch Fokussieren des Strahls auf ein 1 mm-Saphir-Plattchen spek-

tral verbreitert. Das erzeugte Weifllicht wird auch als seed bezeichnet. Der
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Abbildung 2.29: Im NOPA kann in einem nichtlinearen y*-Prozess die Wellenlénge der Pulse

durchgestimmt werden.

intensivere Teilstrahl wird frequenzverdoppelt zum Pumpen des NOPA verwen-
det. Beide Strahlen werden schlieBlich in einem BBO-Kristall zum Uberlapp
gebracht. Wird die optische Achse des nichtzentrosymmetrischen Kristalls
gedreht, kann in einem zweistufigen Prozess die Phasenanpassung fir die
verschiedenen Frequenzkomponenten des Weifllichts erreicht werden (Abbil-
dung 2.29). Durch die nichtkolineare Geometrie kénnen sowohl schmalbandi-
ge als auch breitbandige Pulse bis zu 230 nm erzeugt werden. Letzteres fiihrt
nach Kompression wiederum zu noch kiirzeren Pulsen, da die Pulsbreite di-
rekt aus dem Zeit-Bandbreite-Produkt resultiert. Die Energie der im sichtba-
ren Bereich erzeugten Pulse betragt etwa 5 pud.

Um den CT-Zustand der im Kapitel 1 beschriebenen Donor-Akzeptor-Ver-
bindungen anzuregen, wurde die Phasenanpassung fur eine Wellenlange von

530 nm optimiert. Das Spektrum des Pulses ist in Abbildung 2.30 gezeigt.

- Pump-Puls

Signalintensitat

450 475 500 525 550 575 600

A/ nm

Abbildung 2.30: Der aus dem NOPA erzeugte Anregepuls mit einer zentralen Wellenlange von
530 nm.
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2.4.3 Aufbau des Experiments

Der Aufbau des Femtosekunden zeitaufgelosten Experiments ist in Abbil-

dung 2.31 dargestellt.['!% Der im NOPA erzeugte Anregepuls sowie die nicht-

Delaystage mit
Retroreflektor
HM: Hot Mirror CaF, =

P: Probe N N
= ——
HM
A
Faserkoppler Chopper
p-pol

s-pol /

A2

Abbildung 2.31: Experimenteller Aufbau der transienten Absorption am fs-System.

frequenzkonvertierte Fundamentale, die nach dem NOPA noch uber etwa
65 % der urspruinglichen Leistung besitzt, werden tiber unterschiedliche We-
ge zur Probe geleitet. Der Pump-Puls durchlauft dabei einen Chopper, ein
teils durchléssiges, teils undurchlissiges Rad, das durch Rotation mit einer
Frequenz von 500Hz nur jeden zweiten Puls mit der Probe wechselwirken
lasst. Anschlieffend wird der Pump-Puls mit einer Linse auf die Probe fo-
kussiert, wobei der Strahldurchmesser im Fokus noch etwa 40 pm betragt.
Der Strahldurchmesser kann dabei mittels eines knife-edge-Scans bestimmt
werden. Dazu wird eine Rasierklinge am Ort der Probe mit Hilfe eines xy-
Schiebetisches (Zaber linear-Akutator, elektronisch steuerbar) schrittweise in
den Strahl gefahren und die Intensitdtsabnahme in Abhangigkeit der Aus-
lenkung des Tisches aufgenommen. Die erhaltene Stufenfunktion liefert nach
Ableitung nach der Wegstrecke eine Gauffunktion, aus der sich die Strahl-
breite errechnen lasst.

Die Fundamentale hingegen wird tiber eine variable Delayline (Newport) gelei-
tet, um die Verzogerung zwischen Pump- und Probe-Puls zu gewahrleisten. Die

maximale Verzogerung, die die Strecke in diesem Experiment ermoglicht, ist
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hierbei 3ns. Um weiterhin die Ausrichtung der Polarisationsebene zwischen
Pump- und Probe-Strahl zu kontrollieren, ist vor der eigentlichen Weiflich-
terzeugung noch eine \/2-Platte eingebaut, tiber die sich die Ebene des linear
polarisierten Probe-Pulses variieren lasst. Zur Weiflichterzeugung selbst wird
die Fundamentale in ein CaF,-Plattchen mit 1 mm Schichtdicke fokussiert.
Zwar ist die Zerstorschwelle des Kalziumfluorids deutlich geringer als bei-
spielsweise bei einem Saphir-Kristall, dennoch wurde CaF; bevorzugt verwen-
det, da die Wellenldngenanteile viel weiter in den nahen UV-Bereich reichen
als dies mit Saphir als nichtlineares Material moglich ist.['!4 Das Spektrum
des WeiBlichtkontinuums ist in Abbildung 2.32 dargestellt. Um zu verhindern,
dass der Kristall wahrend einer Messung zerstort wird, wurde das CaF, mit

Hilfe eines Schiebetisches senkrecht zum Strahl bewegt.

Signalintensitat

400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Abbildung 2.32: Das in einem CaF,-Kristall erzeugte Weiflichtkontinuum aus der Funda-

mentalen.

Nach der Erzeugung des WeiBlichtspektrums wird der Abfragepuls mit dem
Anregepuls in der Probe tiberlagert, wobei der Strahldurchmesser der Abfrage
etwa 20 um betragt. Es wurde bewusst ein kleinerer Durchmesser im Ver-
gleich zum Pump-Strahl gewahlt, da so die homogene Detektion der Effekte
beider Pulse auf die Probe gewahrleistet ist. Anschlieffend wird das Abfra-
gesignal durch einen konkaven Spiegel wieder kollimiert und in ein Single-
Mode-Faser-Spektrometer mit achromatischem Mikroskopobjektiv und CCD-
Kamera eingekoppelt. Um zu verhindern, dass die Reste des Fundamental-

strahls die Detektion stoéren, passiert der Abfragepuls zuséatzlich einen Hot
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mirror!, der lediglich fiir das UV- und sichtbare Licht durchlissig ist, die Nah-
IR-Komponenten jedoch absorbiert bzw. reflektiert.

Die Zeitauflosung des Systems wird im Wesentlichen von der Kreuzkorrelation
zwischen Pump- und Probe-Puls bestimmt. Diese Grofie ist jedoch unbekannt,
da sie zum einen von der Qualitat des Weifllichts und zum anderen von der
NOPA-Justage abhangt. Fiir das beschriebene Experiment wurde ein unkom-
primierter NOPA-Puls verwendet, dessen Pulsbreite mittels eines SHG-FROG?
auf etwa 70 fs bestimmt wurde. Die Kreuzkorrelation beider Pulse sollte jedoch
langer sein und kann am koharenten Artefakt abgeschéatzt werden. In Abbil-
dung 2.33 ist dazu die Messung von reinem DMSO im Bereich von -1 ps bis

1 ps dargestellt.
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Abbildung 2.33: Transiente Karte mit Pump- und Probe-Puls. Als Probe wurde reines DMSO
verwendet. Zum Zeitnullpunkt wird das koharente Artefakt beobachtet, das aus der Wechsel-

wirkung von Pump- und Probepuls resultiert.

!Als Hot mirrors wird eine Art von Filtern bezeichnet, die die roten Teile des Spektrums
effektiv absorbieren bzw. reflektieren, wahrend Cold mirrors die blauen Teile aus dem

Spektrum filtern.
2Der Aufbau zur Messung eines FROG ist analog zur Autokorrelation, wie in Kapitel 2.1.2

beschrieben. Allerdings wird hierbei nicht nur die Intensitidt des Signals in Abhéingigkeit
des Gangunterschieds aufgezeichnet. Es wird vielmehr ein Spektrum des Pulses an je-
dem Messpunkt detektiert. Durch numerische Rekonstruktion kénnen somit nicht nur die
Pulsdauer, sondern auch das Bandbreitenprodukt sowie die spektrale Phase des Pulses

bestimmt werden.!!!5!
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Das intensive Signal um den Zeitnullpunkt wird als koharentes Artefakt be-
zeichnet und resultiert aus einer Wechselwirkung von Pump- und Probe-Puls,
wenn diese sowohl zeitlich als auch raumlich tiberlappen. Aus einem globalen
Fit (Kapitel 3.3) kann die Breite des Signal berechnet werden, die etwa 100 fs
betragt. Desweiteren kann der durch die Dispersion entstandene Chirp beob-
achtet werden, der die einzelnen Frequenzkomponenten bis zu 500 fs relativ
zueinander verzogert. Die spektralen sowie zeitlichen Oszillationen nach dem
Zeitnullpunkt sind hingegen auf Losungsmitteleffekte zurtickzuftihren. Dabei

handelt es sich um die intensivste Ramanmode des DMSO. 28l

2.4.4 Signaldetektion

Die Signaldetektion erfolgte aufgrund der sehr guten Signalqualitidt im Schuf3-
zu-Schuf3-Verfahren. Dazu wird jeder einzelne Puls detektiert und nicht tber
mehrere Pulse gemittelt, bevor die aufsummierte Intensitdt vom Detektor aus-
gelesen wird. Um dies im Experiment zu realisieren, wird ein Chopperrad ver-
wendet, das gewdhrleistet, dass das Abfragesignal abwechselnd mit und ohne
Pump-Puls detektiert wird. Die auf diese Weise gemessene Anderung der Ab-
sorption weist nur ein geringes Rauschen auf, da zwei aufeinanderfolgende
Pulse noch stark korreliert und demzufolge gut vergleichbar sind.!'16!

Fur die Detektion wird ein Gitterspektrometer von Acton mit einer Gitterkon-
stante von 1501/mm und Peltier-gektihlter CCD-Kamera (Pixis 2K) verwendet.
Dabei verfltigt der CCD-Chip tiber 2048 Pixel in y-Richtung und 512 Pixel in x-
Richtung. Um die Auslesezeit des Chips zu minimieren, wird ein Binning von
8 Pixel in y-Richtung durchgefiihrt. Dies bedeutet, dass in dieser Richtung je-
weils 8 Pixel zu einer Gruppe zusammengefasst werden, wodurch das verwen-
dete Spektrometer eine Auflésung von 1.4nm besitzt. In vertikaler Richtung
werden lediglich die ersten 20 Zeilen ausgelesen, wobei diese noch zu einer
Zeile zusammengefasst werden. Bei diesem Prozess geht zwar die Information
in y-Richtung verloren. Da aber bei der transienten Absorption lediglich die
Anderung der Absorption bestimmt wird, gehen keine essentiellen Informa-

tionen verloren. Die restlichen Pixel in x-Richtung werden als Speicher- bzw.
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Abbildung 2.34: Schematische Zuordnung der Chopperphase und der Bildaufnahme tiber
einen Analog-Digital-Wandler.

Schiebeplatz verwendet.

Um mit einer Rate von 1KHz auslesen zu kénnen, muss desweiteren auch
die Chopperphase beachtet werden. Eine falsche Zuordnung von Anrege- und
Abfragepuls wiirde in einem umgekehrten Vorzeichen resultieren. Sowohl der
Chopper als auch die Kamera werden von der Pockelszelle getriggert, wobei
die Synchronisation zwischen der Kameraaufnahme und dem Eintreffen des
Pulses durch einen Verzégerungsgenerator geregelt wird. Zu Beginn der Auf-
nahme sendet die Kamera ein Signal an einen Analog-Digital (AD)-Wandler,
das bei Aufnahmebereitschaft ein positives Signal ausgibt und bei der Auf-
nahme selbst einen kurzen Signalabfall anzeigt. Der Chopper hingegen sendet
ein Signal an den AD-Wandler, das anzeigt, ob der Anregestrahl geblockt oder
durchgelassen wird. Es ist jedoch nicht ausreichend, nur diese beiden Signale
zu synchronisieren, da die Information auf dem CCD-Chip alle 8 ms geldscht
werden muss. Die Kamera gibt auch bei diesem Vorgang ein zur Bildaufnah-
me identisches Signal aus. Damit dieses Signal nicht missinterpretiert wird,
nimmt der AD-Wandler, der mit einer Samplingrate von 15 KHz arbeitet, nach
dem Triggersignal der Pockelszelle Chopper- und Kamerasignal tiiber mehrere
tausend Schuss auf. Die ausgegebenen Signale sind in Abbildung 2.34 skiz-

ziert.['1% Dabei gibt die Rechtecksfunktion des Choppers an, ob mit oder ohne
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den Abfragepuls aufgenommen wird (blaue bzw. griine Kurve). Da die Kame-
ra genau mit der doppelten Frequenz arbeitet, kann abwechselnd ein Bild
mit bzw. ohne Pump-Puls aufgenommen werden. Die dazugehoérige Rechtecks-
funktion ist in der Mitte von Abbildung 2.34 gezeigt. Der AD-Wandler bestimmt
nun das Verhéltnis beider Phasen. Andert sich dieses, wird der CCD-Chip
geloscht und die Messung ist abgeschlossen (rote Linie). Da bei der letzten
Messung die Position des Choppers bekannt ist, kann dessen Phase dem Ka-
merasignal riickwirkend zugeordnet werden.

Um das Signal/Rausch-Verhaltnis weiter zu verbessern, werden die ersten
100 Aufnahmen auf dem CCD-Chip verworfen, da sich, bedingt durch den

Bereitschaftsmodus, noch Ladungen auf dem Chip befinden kénnten.

2.5 Zeitaufgeloste Photoelektronenspektroskopie

Im letzten Teil von Kapitel 2 wird der Aufbau des Femtosekunden-Systems
fir die Messungen in der Gasphase beschrieben, die unter Anleitung von Dr.
Lionel Poisson am CEA, Saclay in Frankreich durchgefiihrt wurden. Zunachst
wird dabei auf die Methodik der Experimente eingegangen und im Anschluss

das Experiment vorgestellt.

2.5.1 Velocity Map Imaging

Absorbiert ein Molektil Photonen, deren Energie zur lonisierung ausreichen,
werden aus dem Molektil Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Ener-
gie herausgeschlagen. Dabei ist die kinetische Energie des Elektrons FEj;, (e)
abhdngig vom lonisierungspotential des Molektls /F,, von der Schwingungs-
energie £;” und von der elektronischen Energie £, des Kations. Sie kann nach

Gleichung (2.3) berechnet werden.
Exin (€) = Eppot — I[Py — Ef — EJ; (2.3)

Die Energie der emittierten Photoelektronen hiangt dabei nicht nur von den

Molektilparametern ab, sondern auch von der Energie des eingestrahlten
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Lichts. Werden mehrere Photonen zur Ionisierung bendétigt, kann die Photo-
nenenergie aus der Summe der Energien aller am lonisierungsprozess betei-
ligten Photonen berechnet werden.

Eine Methode, die Verteilung der kinetischen Energie von geladenen Teilchen
zu detektieren, ist das Velocity Map Imaging (VMI), das in den 90er Jahren
von Parker entwickelt wurde.!'!”! Dabei kann bei einem geeigneten experimen-
tellen Aufbau nicht nur die Intensitiat der Photoelektronen detektiert werden,
sondern auch die Position, an der das Elektron mit dem Detektor kollidiert.
Schnelle Elektronen mit hoher kinetischer Energie werden dabei im Vergleich
zu langsamen Elektronen in einem gréfieren Radius auf dem Detektor auf-
treffen, wenn sie sich parallel dazu bewegen. Im Vergleich zur konventionellen
Photoelektronenspektroskopie, bei der die Intensitat ebenfalls in Abhangigkeit
einer Wegstrecke gemessen wird,[!!® kénnen beim VMI direkt Aussagen tiber
die Winkelabhangigkeit je nach Polarisation des absorbierten Laserlichts ge-
troffen werden. Daraus ldsst sich wiederum auf die Symmetrie der angeregten
Zustande schlieen. Prinzipiell kann auch zwischen verschiedenen elektro-

nisch induzierten Prozessen, wie IC oder ISC unterschieden werden.[!1°
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Abbildung 2.35: Schematischer Aufbau des Photoelektronen-Imaging-Spektrometers.
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In Abbildung 2.35 ist der schematische Aufbau eines VMI-Spektrometers skiz-
ziert.['2% In diesem Fall werden die Photoelektronen durch Absorption meh-
rerer Photonen nach dem Pump-Probe-Schema erzeugt. Wie in den vorheri-
gen Kapiteln wird durch den Pump-Puls der angeregte Zustand des Molektils
bevolkert. Die Abfrage dieses Zustands erfolgt aber nicht durch Anregung in
einen ndchst hoheren elektronisch angeregten Zustand, sondern durch Ilo-
nisierung mit meist mehreren Photonen, wobei ein Kation und ein Elektron
entstehen. Durch die Teilchenoptiken werden die Elektronen hin zu den Mi-
crochannelplates (MCP) beschleunigt. Da es sich bei den parallel erzeugten
Ionen auch um geladene Teilchen mit positiver Ladung handelt, konnen die-
se mit dem gleichen Aufbau und umgekehrter Polarisation der Teilchenoptik
auch detektiert werden. Am Ort, an dem die jeweiligen geladenen Teilchen auf
die MCPs treffen, wird eine Elektronenkaskade ausgelost, die den dahinterlie-
genden Phosphorschirm zum Aufleuchten bringt. Getriggert durch den Anre-
gepuls, nimmt die CCD-Kamera schlief3lich den leuchtenden Phosphorschirm
auf, der alle Informationen tiber die Energie- und Winkelverteilung enthalt.

Eine Herausforderung fir die Interpretation der Rohdaten liegt im Verlust ei-
ner Dimension wiahrend der Detektion. Werden die Elektronen durch den La-
serpuls aus dem Molekiil herausgeschlagen, verlassen sie dieses in alle Rich-
tungen. Die kugelférmige Verteilung der einzelnen kinetischen Energien wird
dabei als Newton-Sphire bezeichnet und ist im ersten Teil von Abbildung 2.36

schematisch dargestellt.['2% Die Projektion dieser Kugel auf einen zweidimen-

CCD

Abbildung 2.36: Detektion der kinetischen 3D-Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen

und deren Rekonstruktion.
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sionalen Bildschirm hat zur Folge, dass nur noch die Intensitidt im dufleren
Teil des Bildes mit der kinetischen Energie der Elektronen Kkorreliert ist,
wahrend in der Mitte des Bildes ein Ensemble an unterschiedlich schnellen
Elektronen detektiert wird. Um z. B. die Information zur Winkelabhangigkeit
nicht zu verlieren, ist es notig, durch geeignete Inversionsmethoden den zen-
tralen Querschnitt der Newton-Sphare zu rekonstruieren.

Die in dieser Arbeit verwendete Inversionsmethode basiert auf einer inver-
sen Abel-Transformation.!''8! Im Detail wurde die basis set expansion using
polar coordinates (pPBASEX)-Methode von Garcia entwickelt und zahlt zu den
Jorward convolution-Methoden.'!7- 121l Vorteil von pBASEX ist der geringe Re-
chenaufwand im Vergleich zu anderen Methoden, die geringe Anfalligkeit ge-
genuiber verrauschten Rohdaten und die sehr gute Auflésung der Energie-
und Winkelverteilung. Jedoch wird vergleichsweise viel Speicherplatz benotigt.
Die Rohdaten werden bei pBASEX durch Basissidtze beschrieben. Die Grofie
des Basissatzes muss dabei vom Anwender selbst gewdhlt werden. Die ein-
zelnen Polarisationsbeitrdge werden durch die verschiedenen Polynome (P,
P,, ... P,) wiedergegeben und koénnen systematisch getestet werden, wobei
die Koeffizienten der einzelnen Terme die Hohe des Beitrags beschreiben. Die
Basissatze selbst werden aus invers Abel-transformierten Testfunktionen be-
rechnet. Die Testfunktionen beschreiben zum einen die radiale Energievertei-
lung, die durch Gaufprofile wiedergegeben wird. Zum anderen wird die Win-
kelverteilung durch Multiplikation mit den Legendre-Polynomen verschiede-
ner Ordnungen berticksichtigt. Aus dem Fit der Linearkombination von P, bis
P, wird schlief3lich der zentrale Querschnitt der Newton-Sphare erhalten. Das
Spektrum kann anschliefend in die verschiedenen Teile zerlegt werden, wobei
Py durch das Legendre-Polynom nullter Ordnung beschrieben wird und den
unpolarisierten Anteil wiedergibt. Die Polynome héherer Ordnung kennzeich-
nen die polarisierten Anteile im Spektrum. Die Koeffizienten der einzelnen Bei-

trage sind dabei direkt mit dem Anisotropieparamter 3 korreliert.!122!
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2.5.2 Experimenteller Aufbau

Fur die zeitaufgeldosten Experimente zur Messung der Photoelektronen wur-
de das in Abbildung 2.37 skizzierte Lasersystem verwendet. Die Erzeugung
der Femtosekunden-Pulse in diesem Ti:Sa-Oszillator/Verstarker-System er-
folgt nach den gleichen Prinzipien, wie es in Kapitel 2.4 fir die transiente
Absorption beschrieben wurde. Der Ti:Sa-Kristall im Oszillator (MIRA) wird
durch einen Diodenlaser (VERDI) gepumpt, der mit einer Leistung von 5W
bei einer Wellenldnge von 532nm im cw-Modus arbeitet. Dabei werden Pul-
se mit einer Pulsdauer von 30fs und einer Leistung von 500mW bei einer
Repetitionsrate von 76 MHz erzeugt. Um hochenergetische Pulse zu erhal-
ten, wurden die Pulse gestreckt und tiber drei Stufen verstarkt. Dazu wur-

de die Repetitionsrate des Systems auf 20 Hz reduziert. Nach anschlieender
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Abbildung 2.37: Schematischer Aufbau des Femtosekunden-Lasersystems LUCA am CEA in
Saclay/Frankreich.
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Kompression kénnen im Prinzip 50 fs-Pulse mit einer Energie von 200 mJ er-
zeugt werden. Da diese Pulsenergien fiir die Ionisation von Molektilen zu hoch
sind, wurde fliir die Experimente an 9-Fluorenon die dritte Verstarkerstufe
ausgelassen. Anschliefend wird der Strahl in Pump- und Probe-Strahl ge-
teilt und auf unterschiedlichen Wegen zur Molekularstrahlapparatur geleitet.
Die zeitliche Verzogerung zwischen Anrege- und Abfragepuls wird uber eine
Verzogerungsstrecke eingestellt, tiiber die der Probe-Puls geleitet wird. Fur die
verschiedenen Anrege-Abfrage-Schemata werden SHG bzw. THG-Prozesse ge-
nutzt, um die Fundamentalwellenlange zu modifizieren. Fiir die Photoelek-
tronenspektroskopie an 9-Fluorenon wurde fiir die Anregung zum einen die
zweite Harmonische mit einer Wellenldnge von 400 nm und zum anderen die
dritte Harmonische mit einer Wellenldnge von 266 nm verwendet. Zur Abfrage
dienten in diesem Experiment mindestens drei Photonen der Fundamentalen
mit einer Wellenlange von 800 nm. Beide Strahlen wurden in der Apparatur
mit dem Molekularstrahl zum Uberlapp gebracht. Die Kreuzkorrelation beider

Pulse betrug dabei in etwa 100 fs.






3 Ergebnisse & Diskussion

3.1 Zweidimensionale A-7-D-Systeme:

Donor-substituierte Truxenone

3.1.1 UV/Vis/NIR-Spektroskopie

65

Abbildung 3.1 zeigt die UV /Vis-Spektren der drei untersuchten Triarylamin

(TARA)-substituierten Truxenone in Dichlormethan (DCM). Dabei ist eine

deutliche Abhangigkeit der Spektren von der Art der Kupplung zwischen

TARA-Donor und Truxenon-Akzeptor erkennbar.
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Abbildung 3.1: UV /Vis-Spektren der Truxenone in DCM.

Alle drei Verbindungen weisen eine starke Absorption zwischen 300nm

und 350nm auf, die auf lokalisierte m-7*-Uberginge in der TARA-Einheit

zurtickzufiihren ist.['231241 F{ir Truxenon 8 wird bei niedrigeren Energien

im Bereich von 380 nm bis 420 nm eine schwachere Bande beobachtet, de-

ren Zuordnung nicht eindeutig ist. TD-DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G*¥)



66 3. Ergebnisse & Diskussion

des Truxenon-Akzeptors deuten darauthin, dass es sich hierbei um eine nur
schwach erlaubte n-7*-Anregung in der Akzeptor-Einheit handelt. Die Rech-
nungen werden zu einem spdteren Zeitpunkt bei der transienten Absorpti-
onsspektroskopie von Truxenon 3 noch ausfiihrlicher diskutiert. Fiir dieses
Molekul ist die Bande um 400 nm die niederenergetischste Bande. Eine CT-
Bande uiberlagert entweder mit den Anregungen in den Untereinheiten oder
wird generell nicht beobachtet. Dies ist darauf zurtckzuftihren, dass der
TARA-Donor in meta-Position an den Akzeptor gekuppelt ist und somit we-
niger resonanzstabilisiert sein durfte, was wiederum auf eine verringerte elek-
tronische Kopplung zwischen Donor und Akzeptor schlieffen lasst. Fur die
beiden para-gekuppelten Systeme 1 und 2 wird im Bereich von 450 nm bis
600 nm hingegen eine Absorption beobachtet, die dem CT zwischen TARA und
Truxenon zugeordnet werden kann. Wie fiir CT-Ubergénge tiblich besitzt diese
Bande einen im Vergleich niedrigen Extinktionskoeffizienten. Desweiteren ist
das Maximum aufgrund des gréfieren 7-Sytems fur Truxenon 2 im Vergleich
zu 1 um etwa 10nm rotverschoben.!®¥ Zwar ist die elektronische Kopplung
zum einen proportional zum Maximum des CT-Ubergangs, zum anderen aber
auch indirekt proportional zum Abstand zwischen Donor und Akzeptor, wes-
halb fiir das kleinere System 1 eine grofiere elektronische Kopplung erwartet

wird.

3.1.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Im folgenden Kapitel wird die Spektroskopie des ersten angeregten Zustands
diskutiert, bei dem aufgrund der Ladungstrennung die charakteristischen
Merkmale der geladenen Spezies des Donors und Akzeptors erwartet werden.
Dies ist vor allem fiir die Systeme 1 und 2 zu erwarten, die zunachst im Ver-
gleich diskutiert werden. Die Anregung erfolgte dabei direkt in die CT-Bande.
Am Pikosekunden-System wurde dazu das SHG-Signal der Fundamentalen
mit einer Wellenldnge von 532nm verwendet; am Femtosekunden-System
wurde die Wellenldnge des Pulses mit Hilfe eine nichtlinearen optisch para-

metrischen Verstarkers (NOPA) auf 530 nm eingestellt. Fur die Abfrage des ge-
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nerierten Zustands wurde ein Weilichtkontinuum verwendet, das in beiden
Fallen einen breiten Bereich im sichtbaren Spektralbereich abdeckte. Soweit
nicht anders erwdhnt, wurden die Experimente mit magic angle-Polarisation
durchgefiihrt.'?5! Dies bedeutet, dass die relative Polarisation von Pump- und
Probe-Puls im Winkel von 54.7° zueinander steht.!!26:127 [n diesem Fall sind
die Messungen unabhéingig von Prozessen wie der Rotationsdiffusion.!128 129
Aufgrund der geringen Loslichkeit der Truxenone in vielen Losungsmitteln,
konnten die Experimente nur in den aprotischen, polaren Losungsmitteln Di-
methylsulfoxid (DMSO) und Dichlorethan (DCE) durchgefiihrt werden, wobei
DCE im Vergleich zu DMSO unpolarer ist. Da sowohl DMSO als auch DCE
aufgrund ihrer Polaritdt zu den ,schnellen® Losungsmitteln gehéren, war die
zeitliche Auflésung des Pikosekunden-Systems nicht ausreichend, um den la-
dungsgetrennten Zustand aufzulésen. Aus diesem Grund werden im Weiteren
lediglich die Experimente am Femtosekunden-System vorgestellt.

In Abbildung 3.2 sind die Differenzspektren zu verschiedenen Zeiten sowie die

transiente Karte von Truxenon 1 in DMSO gezeigt.

0.02
R 0.015
0.01
)]
=}
> 1 F 0.005
< 0.02
0.015
0
Zoo1}
0.005 0.005
0. o
-0.005f
-0.01 o001t ., o,
450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750
A/ nm A/ nm
(a) Transiente Karte von Truxenon 1 in DMSO. (b) Transiente Absorption zu verschie-

denen Zeiten.

Abbildung 3.2: Transiente Absorptionsspektren von Truxenon 1 in DMSO.

Das transiente Spektrum kurz nach der Anregung weist zwei positive Signale

auf. Die rote Bande, die charakteristisch fiir eine Absorption des TARA-Radi-
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kalkations ist, reicht von 580 nm bis in den nahinfraroten Bereich. Die Ab-
sorption auf der blauen Seite des Spektrums erstreckt sich von 480 nm bis in
den UV-Bereich hinein und kann nicht eindeutig zugeordnet werden. Hierbei
handelt es sich entweder um einen Ubergang im Truxenon-Radikalanion oder
einer weiteren Absorption im TARA-Donor in einen héheren angeregten Zu-
stand. Letzteres ist jedoch unwahrscheinlich, da bereits in friiheren Arbeiten
ahnlich aufgebaute Systeme mit TARA-Donoren untersucht wurden und dabei
keine derartige intensive Absorption beobachtet werden konnte.®?! Zusitzlich
zeigt das Spektrum ein negatives Signal, das sich spektral zwischen den bei-
den transienten Absorptionen im Bereich von 480nm bis 580 nm befindet.
Obwohl das Maximum dieser Bande nicht mit dem des Grundzustandsspek-
trums Utbereinstimmt, wird das Signal dem ground state bleach der CT-Bande
zugeordnet. Da der bleach aber auf der blauen Seite von der moglichen Ab-
sorption der Truxenon-Anionen tiberlagert wird, wird auch das Maximum rot-
verschoben wahrgenommen. Eine stimulierte Emission ist in diesem Fall sehr
unwahrscheinlich, da das Signal zum einen spektral sehr breit ist und zu
anderen Frequenzkomponenten grofler als die der Anregung aufweist. Fluo-
reszenz kann ganz ausgeschlossen werden, da die Truxenone eine sehr kleine
Fluoreszenzquantenausbeute besitzen.!3%

Bei der weiteren Betrachtung der transienten Karte (Abbildung 3.2(a)) fallt au-
Berdem auf, dass sich das Spektrum zeitlich dandert. Dabei wird die TARA-
Radikalkationenbande mit der Zeit blauverschoben, was sich sehr gut am
Nulldurchgang zwischen bleach und TARA-Absorption beobachten lasst (Ab-
bildung 3.2(b)). In DMSO betragt dieser spektrale Shift etwa 75nm. Auch
auf der blauen Seite des bleaches ist dieser Effekt zu beobachten, wobei der
Shift mit 30 nm deutlich geringer ausfallt. Ursprung dieser Blauverschiebung
ist wahrscheinlich eine Rotation der TARA-Einheit um die TARA-Truxenon-
Bindung, da auch die Zeitskala auf der dieser Prozess ablduft mit mindestens
50 ps auf eine Rotationsbewegung hindeutet.

In den folgenden Abbildungen werden zundchst die tempordren Profile der

einzelnen spektralen Beitrage betrachtet. Die Reaktionskinetik wurde dabei
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Abbildung 3.3: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 420 nm in DMSO.

uber einen globalen Fit fiir alle Wellenldngen simultan ermittelt. Dazu wurde
das GLOTARAN-Programmpaket aus der Arbeitsgruppe von van Stokkum ver-
wendet,!'3% das im Kapitel 3.3 genauer beschrieben wird. In Abbildung 3.3
ist das temporare Profil der blauen Absorption bei einer Wellenldnge von
420nm gezeigt. Hierbei ist der zeitliche Verlauf bei langen Verzégerungszeiten
(links) dem Profil bei kurzen Zeiten (rechts) gegenuibergestellt. Wie aus Ab-
bildung 3.3(a) zu erkennen, ist der Grundzustand innerhalb einer Nanose-
kunde wieder vollstandig bevolkert. Das transiente Signal zeigt dabei einen
biexponentiellen Zerfall mit r, = 7.5ps und = = 18ps, der den Elektronen-
rucktransfer beschreibt. Ein Anstieg der Bande wird hingegen nicht beobach-
tet, vielmehr wird die Absorption instantan detektiert. Diese Tatsache ist ein
weiterer Hinweis darauf, dass es sich bei dem kurzwelligen Beitrag um ei-
ne Truxenon-Radikalanionenbande handelt, da aufgrund der Akzeptoreigen-
schaften des Molektils fiir das einfach negativ geladene System keine signifi-
kanten Anderungen in der Geometrie und somit keine drastische Umorientie-
rungen erwartet werden.

Die tempordren Profile des ground state bleach bei langen und kurzen
Verzogerungszeiten bei einer Wellenldnge von 525nm sind in Abbildung 3.4
dargestellt. Analog zu der Kinetik des Profils bei 420 nm zeigt auch der bleach
die Wiederherstellung des Grundzustands mit zwei Zeitkonstanten (r; = 7.5 ps,
T, = 18ps). Auch fiir den bleach wird das Signal sofort nach der Anregung

detektiert, da hier das Ausbleiben der Grundzustandsabsorpbtion gemessen



70 3. Ergebnisse & Diskussion

wird, die unabhéingig davon ist, welcher angeregte Zustand mit der jeweiligen

Anregungsenergie bevolkert wird und somit instantan auftritt.
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Abbildung 3.5: Temporire Profile von Truxenon 1 bei 565 nm in DMSO.

Anhand der zeitlichen Verlaufe in Abbildung 3.5 bei einer Wellenlange von
565nm wird nochmals die spektrale Anderung mit der Zeit verdeutlicht. In
diesem Fall kann bei kurzen Zeiten das negative Signal des bleaches beob-
achtet werden. Bereits nach 5 ps erfolgt eine Umkehr des Vorzeichens des Si-
gnals und der ground state bleach wird von der Absorption der TARA-Einheit
uberlagert. In diesem Bereich, in dem sich bleach und TARA-Absorption
uberlagern, werden die grofiten Abweichungen zwischen Messpunkten und
Fitkurve beobachtet.

Die temporaren Profile der spektral sehr breiten TARA-Radikalkationenbande
sind in der Abbildung 3.6 fir 660 nm und in der Abbildung 3.7 fiir 725nm
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Abbildung 3.4: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 525nm in DMSO.
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Abbildung 3.6: Tempordre Profile von Truxenon 1 bei 660 nm in DMSO.

gezeigt. Vor allem bei kurzen Verzogerungszeiten zeigt sich, dass die TARA-
Radikalkationenbande nicht instantan auftritt, sondern erst innerhalb der
ersten 2 ps auf die maximale Intensitit anwachst. Demnach werden fur die
rote Bande drei Kinetikparameter beobachtet. Zusatzlich zu dem biexponen-
tiellen Zerfall wird eine Anstiegszeit von 7 = 0.7 ps erhalten. Dieser Anstieg
wurde bereits in fritheren Experimenten beobachtet und wird der Solvensre-
organisation nach optischer Anregung zugeordnet.®!! Nach der Bevolkerung
des ladungsgetrennten Zustands befinden sich die Ldsungsmittelmolektile
zunachst noch in einer Ausrichtung, die fiir die energieminimierte Geome-
trie im Grundzustand charakteristisch ist. SchliefSlich reagiert das Solvens
auf die veranderte Situation und es erfolgt eine Reorganisation entlang einer
gemittelten Solvenskoordinate in der Art, dass die Freie Enthalpie des Systems
reduziert wird. Dass dieser Effekt nur in der roten Absorption der TARA-Bande
beobachtet werden kann, ist auf die grofiere geometrische Veranderung nach
der Anregung in der TARA-Einheit zurtickzuftihren. Dagegen wird in der blau-
en Bande keine Reorganisation des Solvens beobachtet. Dies steht mit der
Vermutung im Einklang, dass sich die Geometrie im Truxenon-Akzeptor auf-
grund der hohen Akzeptorstarke bei einer Anregung nicht wesentlich dndert.
Desweiteren wurde mit der Umorientierung des Losungsmittels auch eine Rot-
verschiebung der Absorption beobachtet.®!! Dieser Effekt ist jedoch im Ver-
gleich zu der von der Rotation verursachten Blauverschiebung vermutlich zu

gering, um in diesem Experiment erfasst zu werden.
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Abbildung 3.7: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 725nm in DMSO.

Zusatzlich zu den Experimenten in DMSO wurde der ladungsgetrennte Zu-
stand in DCE untersucht, um die Abhédngigkeit der einzelnen Zeitkonstanten
vom Losungsmittel zu bestimmen. Die transiente Karte sowie die Differenz-

spektren zu verschieden Zeiten sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Transiente Absorptionsspektren von Truxenon 1 in DCE.

Zunachst einmal kénnen alle drei Beitrage, die TARA-Radikalkationenbanden
um 700nm, der ground state bleach um 520 nm und die Truxenon-Radikal-
anionenbande um 440nm, wie zuvor in DMSO beobachtet werden. Deswei-
teren ist der spektrale Shift in DCE zwar messbar, jedoch mit 35nm auf der

roten Seite und 20nm auf der blauen bei Weitem nicht so ausgepragt wie
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in DMSO. Allgemein ist die Qualitit der Daten geringer als bei dem vorher-
gehenden Experiment. Zum einen ist dies auf die sehr kleine Substanzmen-
ge zuruckzufiihren, die nur noch zur Verfligung stand. Dies hatte zur Fol-
ge, dass das Signal kurz nach der Anregung weniger intensiv und damit das
Signal/Rausch-Verhaltnis schlechter war. Zum anderen wurde der Streulicht-
beitrag des Pump-Strahls mitdetektiert, der das Signal um das Maximum des

bleaches stort.
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Abbildung 3.9: Temporire Profile von Truxenon 1 bei 440 nm in DCE.

In Abbildung 3.9 ist der zeitliche Verlauf von 1 bei 440 nm fiir lange und kurze
Verzogerungszeiten dargestellt. Auch in DCE kann die Absorption sofort nach
der Anregung beobachtet werden, was wiederum der geringen geometrischen
Anderung in der Akzeptor-Einheit nach dem Ladungstransfer zuzuschreiben

ist. Der Elektronenrticktransfer erfolgt ebenfalls biexponentiell mit 7, = 28 ps
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Abbildung 3.10: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 525nm in DCE.
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und 7 = 223 ps, wobei der globale Fit in diesem Bereich des Spektrums
grofsere Abweichungen von den Messdaten aufweist. Aufgrund des schlechten
Signal/Rausch-Verhaltnisses und dem Streulichtbeitrag des Pump-Strahls ist
die Diskrepanz zwischen Fit und Messdaten bei einer Wellenlange von 525 nm
noch grofer als bei der Akzeptor-Absorption (Abbildung 3.10).

Die TARA-Radikalkationenbande wird dagegen gut durch den Fit beschrieben,
wie aus Abbildung 3.11 fiir 625 nm und aus Abbildung 3.12 fiir 725nm zu se-

hen ist.
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Abbildung 3.11: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 625nm in DCE.
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Abbildung 3.12: Temporare Profile von Truxenon 1 bei 725nm in DCE.

Analog zu den Messungen in DMSO wird die Absorption nicht instantan be-
obachtet. Es wird vielmehr ein Anstieg der Bande auf der Pikosekunden-
Zeitskala detektiert, der in DCE deutlich ausgepragter und mit 7 = 2.1 ps um
den Faktor 3 grofier ist als in DMSO. Auch hier wird der Grundzustand biex-
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ponentiell (r; = 28 ps, » = 223 ps) wiederbevolkert.

Um die Abhédngigkeit zwischen der elektronischen Kopplung und dem Abstand
zwischen Donor und Akzeptor zu bestimmen, wurde Truxenon 2 ebenfalls in
den Losungsmitteln DMSO und DCE untersucht. In Abbildung 3.13 sind die

transiente Karte sowie die Differenzspektren zu verschiedenen Zeiten darge-

stellt.
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Abbildung 3.13: Transiente Absorptionsspektren von Truxenon 2 in DMSO.

Da nach optischer Anregung analog zum Truxenon 1 ebenfalls der ladungs-
getrennte Zustand generiert wird, konnen dieselben spektralen Beitrage be-
obachtet werden. Die Absorption bei grof3eren Wellenlangen, die ebenso dem
TARA-Radikalkation zugeordnet wird, ist im Vergleich zu Truxenon 1 um et-
wa 20 nm rotverschoben. Das negative Signal, dass sich an der blauen Seite
ab etwa 600nm der TARA-Absorption anschlie3t, wird erneut dem ground
state bleach zugewiesen. Auch im Spektrum von 2 fillt das Maximum des
bleaches nicht mit der CT-Absorption im Grundzustandsspektrum zusam-
men, da der bleach auch in diesem Fall von der intensiven Absorption des
Truxenon-Radikalanions tiberlagert wird. Letztere erstreckt sich von 480 nm
bis in den UV-Bereich hinein. Anders als im Spektrum von Truxenon 1 kann
fiir 2 keine Anderung im Spektrum tiber einen lingeren Zeitraum detektiert

werden. Lediglich in den ersten Pikosekunden wird die TARA-Absorption mi-
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nimal blauverschoben. Da der spektrale Shift fiir 1 der Rotation der Donor-
Einheit gegen den Akzeptor zugeordnet wurde, lasst sich fiir 2 schlussfolgern,
dass eine derartige Drehung ausbleibt bzw. nur kurz nach der Anregung statt-
findet. Auffillig sind zudem die spektralen Oszillationen, die zu sehr kurzen
Verzogerungszeiten im Differenzspektrum auftreten (Abbildung 3.13(b)). Diese
sind, wie zunachst zu vermutet, nicht vom Molektil abhangig. Dabei handelt
es sich vielmehr um einen Losungsmittelbeitrag, der auch fiir 1 beobachtet
werden kann. Dieser fallt aber sehr viel kleiner aus, da das Signal vom Mo-
lektl selbst wesentlich intensiver ist. Die Periodendauer der Oszillation mit
der Zeit lasst darauf schliefen, dass es sich hierbei um die intensivste Ra-
manbande des DMSO handelt, wie zuvor von Riedle berichtet wurde.!!!4

In den folgenden Graphen sind die temporaren Profile der einzelnen Beitrdge
der transienten Absorption aufgetragen. Die blaue Absorption bei einer Wel-

lenldnge von 420 nm ist in Abbildung 3.14 gezeigt.
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Abbildung 3.14: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 420 nm in DMSO.

Daraus ist ersichtlich, dass der ladungsgetrennte Zustand von 2 auf der glei-
chen Zeitskala zerfallt wie in Truxenon 1. Aus dem globalen Fit werden eben-
falls zwei Lebensdauern fur diesen CT-Zustand mit 7, = 4.5ps und 7 = 25ps
erhalten. Ein signifikanter Unterschied zwischen Truxenon 1 (r; =7.5ps, 7
= 18ps) und 2 ist also nicht vorhanden. Der Anstieg der Absorption erfolgt
ebenfalls sofort nach der Anregung, da es sich ebenfalls um die Anregung
der Truxenon-Akzeptor-Einheit handelt, die mit einer sehr kleinen Geome-

trieanderung einhergeht.
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Abbildung 3.15: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 525 nm in DMSO.

Fiir den ground state bleach kann ebenfalls ein sofortiges Auftreten der tran-
sienten Bande gemessen werden, die aber in diesem Fall mit der instanta-
nen Entvolkerung des Grundzustands zu erklaren ist. Wie bereits erwahnt,
wird das Maximum um 525nm im Vergleich zum Grundzustandsspektrum
rotverschoben, wobei die genaue Lage aufgrund der spektralen Oszillationen
nicht bestimmt werden kann. Das temporaren Profile fiir 525 nm sind in Ab-
bildung 3.15 aufgetragen.

Der zeitliche Verlauf der TARA-Absorption ist fiir 660 nm in Abbildung 3.16
und fur 725nm in Abbildung 3.17 dargestellt. Zusatzlich zu dem biex-
ponentiellen Zerfall (r, = 4.5ps, » = 25ps) des ladungsgetrennten Zu-
stands wird erneut Solvensreorganisation beobachtet, die mit dem Anwach-

sen der Bande Kkorreliert. Dabei zeigt sich, dass die Umorientierung der
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Abbildung 3.16: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 660 nm in DMSO.
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Abbildung 3.17: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 725 nm in DMSO.

Losungsmittelmolektile fir 2 in DMSO mit 0.3 ps doppelt so schnell erfolgt
wie fur 1.

In einem weiteren Experiment wurde auch flir Truxenon 2 die Solvens-
abhdngigkeit der einzelnen Kinetikparameter untersucht. Dazu wurden die
transienten Spektren in DCE zu verschiedenen Zeiten aufgenommen (Abbil-

dung 3.28).
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Abbildung 3.18: Transiente Absorptionsspektren von Truxenon 2 in DCE.

Wie bei den zuvor beschriebenen Experimenten wurde der ladungsgetrenn-
te Zustand uber die beiden charakteristischen Absorptionen, der Truxenon-

Radikalanionbande von 480nm bis in den UV-Bereich sowie die TARA-
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Radikalkationenbande von 580nm bis in den NIR-Bereich, abgefragt. Die
Anderung der Grundzustandsabsorption wurde tiber den bleach zwischen den
beiden Absorptionen verfolgt. Erneut tiberlagerten die einzelen spektralen Bei-
trage, weshalb das Maximum der CT-Bande im Grundzustandsspektrum und
das Maximum des bleaches nicht zusammenfallen. Deutlicher als bei den
Experimenten in DMSO kann bei kurzen Verzogerungszeiten ein spektraler
Shift der TARA-Absorption zu kleineren Wellenldngen beobachtet werden. Bei
ldngeren Verzogerungszeiten kann diese Blauverschiebung jedoch nicht mehr
detektiert werden. Daraus lasst sich schliefSen, dass die mit dem Shift verbun-
dene Rotation lediglich kurz nach der Anregung stattfindet. Der Shift selbst ist
mit etwa 5nm vergleichsweise gering.

Da sich die zeitlichen Verldufe der einzelnen Banden kaum zu denen der an-

0.02 0.02
exp. Daten © exp. Daten ©
0.015 | Fit 0.015 F  § Fit
2Zoo1 2001 }
<0.005 r <1 0.005 r
0 F o }
_0.005 1 1 1 1 1 1 _0.005 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 40 50
At/ps At/ps

(a) Temporares Profil bei 440 nm bei langen  (b) Temporédres Profil bei 440 nm bei kur-

Verzogerungszeiten. zen Verzogerungszeiten.

Abbildung 3.19: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 440 nm in DCE.
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Abbildung 3.20: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 525nm in DCE.
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deren Experimente an den Truxenonen 1 und 2 unterscheiden, werden diese
nur kurz beschrieben. Die Graphen in Abbildung 3.19 zeigen die Profile der
Truxenon-Absorption bei einer Wellenldnge von 440 nm. Der biexponentielle
Zerfall der Bande erfolgt mit 7, =9.8 ps und =, = 61 ps deutlich langsamer als
in DMSO. Ebenso wird das Signal fiir den bleach sofort nach der Anregung
beobachtet (Abbildung 3.20) .
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Abbildung 3.21: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 690 nm in DCE.
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Abbildung 3.22: Temporare Profile von Truxenon 2 bei 725nm in DCE.

Auch fir die TARA-Absorption wird in DCE ein sehr dhnliches Verhalten wie
bei den vorhergehenden Experimenten detektiert. Im Vergleich zur Truxenon-
Absorption und bleach ist das Signal nicht sofort nach der Anregung zu sehen,
sondern wird mit einer Rate von 1.7 ps bevolkert, was auch in diesem Fall der
Reorganisation des Solvens zuzuschreiben ist. Wie fiir Truxenon 1 ist die An-

stiegszeit in DCE viel langer als in DMSO. Der Zerfall des ladungsgetrennten
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Zustands erfolgt wieder biexponentiell (r; = 9.8 ps, m, = 61 ps). Alle Zeiten, die
aus dem Fit der Daten extrahiert wurden, sind in Tabelle 3.1 zusammenge-

fasst.

DMSO r7,,inps ninps mninps DCE 7, inps 7 inps 7 in ps
1 0.7 7.5 18 2.1 28 223
2 0.3 4.5 25 1.7 9.8 61

Tabelle 3.1: Die aus dem globalen Fit ermittelten Lebensdauern fiir den ladungsgetrennten

Zustand der Truxenone 1 und 2.

Aus Tabelle 3.1 ist ersichtlich, dass das verwendete Solvens einen grofien
Einfluss auf die Lebensdauer hat. Dies kann qualitativ z. B. mit der Solvens-
polaritat erklart werden, da ein polares Solvens den ladungsgetrennten Zu-
stand besser stabilisiert als ein unpolares Losungsmittel. Dabei kann an-
hand des Onsager-Solvensparameters (¢ — 1)/(2¢ + 1) — 0.5(n* — 1)/(2n* + 1)
die Polaritit eines Solvens beschrieben werden. Dieser hangt wiederrum von
Losungsmitteleigenschaften wie der Dielektrizitdtskonstante ¢ und dem Bre-
chungsindex n ab. Die Werte flir ¢ und n sowie die daraus berechneten Onsa-

ger-Solvensparameter sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Dielektrizitats- Brechungs- Onsager-

konstane index Parameter
DMSO 46751311 1.478[131] 0.374
DCE 10.3711321 1.448M131 0.325

Tabelle 3.2: Die Dielektrizitatskonstante ¢ und der Brechungsindex n sowie der daraus be-

rechnete Onsager-Solvensparameter fir DMSO und DCE.

Wie erwartet, hat das Sulfoxid aufgrund seiner stark polarisierten S-O-
Bindung mit 0.374 einen grofieren Onsager-Solvensparameter als DCE mit
seinen weniger stark polarisierten Cl-C-Bindungen (0.325). Demzufolge wird
fir DMSO eine starkere Stabilisierung des ladungsgetrennten Zustands er-
wartet als fur DCE. Die Potentialkurven fiir ein polares sowie ein weniger po-

lares Losungsmittel sind beispielhaft fiir einen ET in der Marcus-invertierten
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Abbildung 3.23: Schematische Darstellung der diabatischen Potentiale des Grund- (durch-
gezogene Linie) und des ladungsgetrennten Zustands (gestrichelte Linie) fiir ein polares Lo-
sungsmittel (rot) im Vergleich mit einem weniger polaren Losungsmittel (schwarz) in der in-

vertierten Region.

Region in Abbildung 3.23 gezeigt. Durch die Stabilisierung wird die freie
Enthalpie AG im polaren Losungsmittel abgesenkt. Entscheidend fir den
Rucktransfer ist allerdings die Barriere AG*, die die Differenz zwischen dem
Potentialminimum des ladungsgetrennten Zustands und dem Schnittpunkt
beider Zustidnde wiedergibt. Diese Differenz ist fir DCE (schwarze Kurve)
grofier als fiur DMSO (rote Kurve). Aus diesem Grund erfolgt der Riicktransfer
fiir das polare DMSO mit einer grofseren Ratenkonstante als fir das weniger
polare DCE.

Auch fiir die Anstiegszeit der Banden 7, die der Umorientierung der Solvens-
molekiile zugeordnet wurde, wird in beiden Losungsmitteln ein unterschied-
licher Wert ermittelt. In der Theorie wird die Solvensbewegung innerhalb des
von Jortner und Bixon vorgeschlagenen Modells durch die longitudinale Rela-
xationszeit 71, berticksichtigt,!'33! die jedoch nicht fiir alle Losungsmittel expe-
rimentell bestimmt wurde. Fur DCE wurde eine longitudinale Relaxationszeit
7, mit 1.6 ps gemessen.!'34 Die ermittelten Zeiten 7, sind fiir die Truxenone 1
und 2 demnach in guter Ubereinstimmung zu den Literaturdaten. Fiir DMSO

wird einen Wert von 2.1 ps erhalten,!'3¥ der um den Faktor 3 bis 7 von den
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gemessenen Zeiten abweicht. Allerdings berticksichtigt die longitudinale Rela-
xationszeit nicht die Wechselwirkung zwischen dem Solvens und dem gelosten
Stoff, weshalb fiir verschiedene Molektile durchaus Abweichungen zu erwar-
ten sind und auch fiir die Truxenone 1 und 2 beobachtet werden.

Desweiteren sollte die Abhangigkeit der ET-Raten von der elektronischen
Kopplung und damit vom Abstand zwischen Donor und Akzeptor analysiert
werden. Dabei sollte der ET fur eine starke elektronische Kopplung (Glei-
chung (1.5)) und demnach fiir einen kleinen Abstand (Gleichung (1.7)) am
schnellsten erfolgen. Allerdings werden fiir Truxenon 1 die gréf3eren Lebens-
dauern im Vergleich zu 2 beobachtet, obwohl in 1 die Donor-Einheit direkt
an den Akzeptor gekuppelt ist. Dahingegen sind in 2 beide Redoxzentren
uber einen Phenyl-Spacer miteinander verbunden. Die elektronische Kopp-
lung ist demnach nicht nur vom Abstand abhingig, wie es die cyclovoltam-
metrischen Messungen nahelegen. Allerdings wird bei der Cyclovoltammetrie
nicht der Ubergang eines Elektrons vom Donor zum Akzeptor beobachtet, son-
dern die Reduktion bzw. die Oxidation der Einheiten unabhangig voneinan-
der, sodass aus den Messungen nur eine qualitative Aussage getroffen wer-
den kann. Es gibt vielmehr geometrische Grunde, die dafiir verantwortlich
sind, dass Truxenon 1 eine kleinere Kopplung aufweist. Im Gegensatz zur
Truxenon-Einheit handelt es sich bei der TARA-Einheit nicht um eine planare

Struktur. Aufgrund des raumlichen Anspruchs der Aryl-Einheiten sind diese

05

(a) Truxenon 1 (b) Truxenon 2

Abbildung 3.24: Optimierte AM1-Strukturen der Truxenone 1 und 2. Zur Vereinfachung ist
der Truxenon-Akzeptor mit nur jeweils einer Donor-Einheit dargestellt. Desweiteren wurden

zur besseren Ubersicht die H-Atome weggelassen.
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propellerartig um das Stickstoffatom angeordnet. Dies belegen auch die op-
timierten Strukturen, die auf AM1-Niveau!'3% berechnet wurden. Die Struk-
turen fur die Truxenone 1 und 2 sind in Abbildung 3.24 dargestellt. Auf-
grund der Tatsache, dass die Bindung des Donors an den Akzeptor bei 1 di-
rekt tiber das Stickstoffatom erfolgt, wachst die sterische Hinderung zwischen
den Carbonyl-Gruppen des Akzeptors und den Aryl-Gruppen des Donors im
Vergleich zum System 2 mit einem Phenyl-Spacer zwischen den Einheiten.
Dies hat zur Folge, dass sich die Aryl-Gruppen weiter aus der Ebene heraus-
drehen, um die sterische Hinderung zu minimieren. Fur das Truxenon 1 ist
dies an der Carbonyl-Gruppe mit dem Sauerstoff O1 und der Aryl-Gruppe mit
dem Sauerstoff 04 zu erkennen. Dadurch wird jedoch auch der Uberlapp des
freien Elektronenpaars des Stickstoffs mit dem 7-System des Truxenons ver-
mindert, was wiederum eine geringere elektronische Kopplung zur Folge hat.
Im Gegensatz dazu ist in 2 die sterische Abstofung zwischen dem Phenyl-
Spacer und der Carbonyl-Gruppe gering und das System ist nur schwach
verdrillt. Der Uberlapp der 7-Orbitale des Akzeptors und dem Spacer mit dem
freien Elektronenpaar des Stickstoffs ist demnach ausgepragter und folglich
auch die elektronische Kopplung. Diese Argumentation erklart, warum die
Lebensdauern des ladungsgetrennten Zustands fiir das System 1 mit klei-
nerem Abstand grofler sind als die von 2. Dennoch bleibt die Frage offen,
warum die Deaktivierung des ladungsgetrennten Zustands mit zwei Zeiten
einhergeht, obwohl der erste angeregte Zustand direkt bevolkert wurde. Zwar
ist es wie bei vielen Carbonyl-Verbindungen moglich, dass energetisch tiefer-
liegende Triplett-Zustande bei der Ruckkehr in den Grundzustand beteiligt
sind. Dagegen spricht aber, dass die erste Zeit mit kleiner 10 ps fir DMSO
und kleiner 30 ps fiir DCE relativ schnell fiir einen ISC ist. Auflerdem ware
auch die Wiederbevolkerung des Grundzustands aus dem Triplett mit maxi-
mal 250 ps fiir 1 in DCE ungewdhnlich schnell fiir einen solchen Ubergang.
Um die Frage zu klaren, welche Schritte an der Deaktivierung beteiligt sind,
werden zundchst nochmal auf die spektralen Veranderungen der Spektren

mit der Zeit betrachtet. Dazu sind in Abbildung 3.25 die Positionen der Null-
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Abbildung 3.25: Position des Nulldurchgangs von der TARA-Absorption zum Bleach und vom

Bleach zur Truxenon-Absorption in Abhéngigkeit der Zeit.

durchgange von der roten Absorption zum bleach und vom bleach zur blauen
Absorption gegen die Zeit aufgetragen, um den spektralen Shift der Banden
mit der Zeit zu verdeutlichen. Fir Truxenon 1 fallt dieser Shift in DMSO
im ausgewdahlten Zeitintervall von 50 ps mit 75nm fiir die TARA-Absorption
und 30nm fir die Truxenon-Absorption am deutlichsten aus. Dazu muss
jedoch erganzt werden, dass die spektrale Verdnderung nach den 50 ps kei-
nesfalls stoppt. Jedoch ist das Signal der transienten Absorption zu klein
und dementsprechend das Signal/Rausch-Verhaltnis zu grof3, weshalb auf
die Auftragung eines grofieren Zeitbereichs verzichtet wurde. Der Shift gibt die
Anderung in der Energie zwischen dem ladungsgetrennten Zustand und dem
S, -Zustand wieder, in den das System abgefragt wird. Zudem findet die spek-
trale Veranderung auf der Pikosekunden-Zeitskala statt, weshalb der Shift mit
der Rotation der Donor-Einheit um die Donor-Akzeptor-Verbindungsachse
verbunden wird. Dabei wird wahrend der Rotation entlang einer Rotations-
koordinate die Energie des Zustands minimiert, was wiederum den energeti-
schen Abstand zu S, verdandert und als Shift im Spektrum beobachtet werden
kann. Desweiteren ist dieser Prozess in DCE im gleichen Zeitbereich fiir Tru-
xenon 1 mit 35 ps auf der roten Seite und 20 ps auf der blauen Seite deutlich
geringer als in DMSO. Dies kann moéglicherweise mit der Lebensdauer der an-

geregten Zustande erklart werden, die sich fur die beiden Losungsmittel um
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etwa den Faktor 4 bis 12 unterscheiden. Demzufolge lauft der gleiche Prozess
fiir DCE langsamer ab, weswegen der spektrale Shift auf der kurzen Zeitskala
nicht so deutlich ausgepragt ist wie in DMSO. Fur Truxenon 2 ist der Shift mit
wenigen Nanometern vergleichsweise gering und kann auch nur in den ersten
5ps fur die TARA-Absorption beobachtet werden. Die Truxenon-Absorption
dagegen bleibt in beiden Losungsmitteln unbeeinflusst. Auch diese Beobach-
tung kann der grofieren sterischen Hinderung in Truxenon 1 zugeschrieben
werden. Nach der optischen Anregung und der Schwingungsrelaxation be-
sitzt das Molekul im ersten angeregten Zustand eine andere Geometrie, die
z.B. durch die Lockerung der Donor-Akzeptor-Bindung sterisch weniger ge-
spannt ist. In diesem Fall ist eine Rotation um die Donor-Akzeptor-Bindung
in der Weise denkbar, dass der Uberlapp der 7-Orbitale des Truxenon-Gertists
und dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs vergrofert wird. Diese Annah-
me ist jedoch nur dann mit den gemessenen Lebensdauern des ladungsge-
trennten Zustands vereinbar, wenn die Rotation langsamer stattfindet als der
Rucktransfer. Dies scheint fiir beide Losungsmittel zumindest fir die erste
Zeit 7, der Fall zu sein. Aus diesem Grund wird 7 dem ["Ibergang aus S; mit
einer Konformation, in der Donor und Akzeptor nahezu parallel zueinander
stehen und der Uberlapp der Orbitale maximal ist, in den Grundzustand zu-
geordnet. Dies ist auch im Einklang mit den Ergebnissen der Messungen von
Truxenon 2. In diesem System sind die Einheiten im Grundzustand weniger
stark verdrillt und der Uberlapp bzw. die elektronische Kopplung ist fiir die
fast parallele Ausrichtung bereits optimal.

AM1-Rechnungen an den perchlorierten Triphenylmethylradikal-TARA Syste-
men zeigten zudem,% 3% dass die etwas verdrillte Konformation nicht das
einzige Minimum auf der Rotationskoordinate ist. Es existiert eine weite-
re Konformation, in der Donor und Akzeptor nahezu senkrecht aufeinander
stehen. Eine solche Ausrichtung ist auch fiir die Truxenone denkbar, zu-
dem fir diesen Fall eine sterische Hinderung ausgeschlossen werden kann.
Allerdings ist auch der Uberlapp der Orbitale aufgehoben und die elektro-

nische Kopplung ist vergleichsweise gering. Fiir einen direkten Ubergang in
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(a) Potential fur Truxenon 1. (b) Potential fiir Truxenon 2.

Abbildung 3.26: Potentiale entlang der Rotationskoordinate fiir die Truxenone 1 und 2.

den ersten angeregten Zustand wurde dementsprechend eine kleinere Oszil-
latorstarke erwartet werden als fiir die nahezu parallele Konformation mit der
grofieren elektronischen Kopplung. Dementsprechend werden fiir eine klei-
nere Kopplung auch langsamere Raten fir den ET erwartet. Unter der An-
nahme, dass die Truxenone sowohl in der nahezu parallelen als auch in der
senkrechten Konformation vorliegen, kann die ldngere der beiden Abklingzei-
ten 7, dem Ubergang aus der senkrechten Ausrichtung von S; in den Grund-
zustand zugeschrieben werden. Die schematischen Potentialkurven entlang
der Rotationskoordinate fiir die Truxenone 1 und 2 sind in Abbildung 3.26
skizziert. Im linken Teil der Abbildung ist das Schema fur Truxenon 1 ge-
zeigt. Aufgrund der erhohten sterischen AbstofSung ist die nahezu parallele
Konformation im Vergleich zu 2 energetisch etwas angehoben. Der Ubergang
in die energetisch glinstigere senkrechte Konformation ist dabei durch eine
Barriere gehindert. Zudem sollte die nahezu parallele Ausrichtung nach der
Boltzmann-Verteilung weniger besetzt sein als die senkrechte. Da fur erstere

jedoch aufgrund der starkeren elektronischen Kopplung eine héhere Oszilla-
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torstarke als fur die senkrechte erwartet wird, sollte diese Konformation auch
im ladungsgetrennten Zustand eine messbare Population aufweisen. Da der
ladungsgetrennte Zustand aufgrund der verdnderten Bindungsverhaltnisse in
diesem Bild ein Minimum mit einem kleineren Winkel zwischen Donor und
Akzeptor als der Grundzustand besitzt, erfolgt eine Rotation entlang der Ko-
ordinate zu einer Ausrichtung mit einem optimalen Uberlapp der Orbitale.
Gleichzeitig wird auch die Differenz zwischen ersten angeregten Zustand und
dem nachst hoheren verdndert, in den die Anregung mit dem Abfragepuls
stattfindet. Wahrend der Rotation muss demzufolge mehr Energie aufgebracht
werden, um das System in den Zustand S,, anzuregen. Fur Truxenon 2 wird
wegen der nahezu optimal parallel ausgerichteten Einheiten ein anders Bild
erhalten. Die beiden Konformere miissen dabei nicht zwangsweise entartet
sein. Eine Anregung in den ladungsgetrennten Zustand erfolgt nach dem glei-
chen Prinzip wie bei 1. Die Rotation zum energetischen Minimum fallt hier mit
wenigen Nanometern innerhalb der ersten 5 ps geringer aus als im Truxenon
1.

Anhand der Potentialkurven kann sowohl der spektrale Shift in 1, das Aus-
bleiben dieser Anderung in 2 sowie der biexponentielle Zerfall des ladungs-
getrennten Zustands erklart werden. Trotzdem beruhen die Kurven nur auf
Annahmen, da eine genaue Form der Potentiale, vor allem fur die héher ange-
regten Zustande nicht bekannt ist.

In einem weiteren Experiment wurde die Anisotropie der Systeme in Abhang-
igkeit der Zeit bestimmt, da eine durch die Rotation verursachte Anderung
in der Ausrichtung der Dipolmomente tiber die Messung der Anisotropie de-
tektiert werden kann. Die zeitabhdngigen Anisotropie-Werte sind in Abbil-
dung 3.27 dargestellt. Die Beitrage der einzelnen Banden wurden tber et-
wa 20nm integriert, um das Signal/Rausch-Verhaltnis zu optimieren. Da die
TARA-Absorption sehr breit ist, wurde die Anisotropie fiir zwei Bereiche be-
stimmt, wobei TARA, den Bereich bei niedrigen Wellenlangen und TARA, den
Bereich bei grofien Wellenldngen wiedergibt.

Die Anisotropie r selbst kann tiber das Signal von Anregung und Abfrage de-
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(@) Anisotropie-Messung von Truxenon 1 (b) Anisotropie-Messung von Truxenon 2

in DMSO. in DMSO.

Abbildung 3.27: Zeitliche Entwicklung der Anisotropie fir die verschiedenen Beitrage des
Spektrums von 1 und 2 in DMSO. Die einzelnen Banden wurden mit Trux fir die Truxenon-
Radikalanionenbande, GSB fiir den ground state bleach, TARA; fir den héherenergetischen
Bereich der TARA-Radikalkationenbande und TARA; fiir den niederenergetischen Bereich ab-
gekurzt.

finiert werden, wenn diese parallel oder senkrecht aufeinander stehen (Glei-
chung (3.1)).1138!
S| — St
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Aus dem Zerfall der Anisotropie kann fiir viele Prozesse wie Rotationsdiffusi-
on, intermolekulare Energietransfer und Dephasing tiber die Ausrichtung der
Dipolmomente analysiert werden. Der Ausgangswert nach der Anregung ist
dabei von mehreren Faktoren abhdngig wie z. B. der Methode (Resonanz Ra-
man 1 bis -0.5, §-Puls-Anregung bis 0.7)!!3¢! oder der Symmetrie der Molekiile.
Fur die Experimente in DMSO werden tiber den gesamten Bereich konstante,
aber von null verschiedene Werte fiir die Anisotropie erhalten. Zwar andert
sich das Signal bei kurzen Verzdgerungszeiten, dennoch lasst es die zeitliche
Auflésung, die durch den Abstand der Messpunkte gegeben ist, nicht zu ein-
deutige Aussagen tliber einen Anisotropie-Zerfall zu treffen. Da eine Anderung
der Anisotropie bei langen Zeiten ausbleibt und sich die Werte fiir die beiden
Truxenone kaum unterscheiden, ist die Rotation des Donors um die Bindung
an die Akzeptor-Einheit wahrscheinlich nicht mit einer Anderung der Dipol-
momente relativ zueinander verbunden. Eine eindeutige Aussage ldsst sich

aus den gemessenen Daten jedoch nicht formulieren, da die Werte fur r im
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Vergleich zum Rauschen sehr klein sind. Auch ein Energietransfer nach der
Anregung zwischen den Donor-Molektilen wird nicht beobachtet. Dieser Pro-
zess lauft jedoch auf sehr kleinen Zeitskalen von bis zu mehreren hundert
Femtosekunden.['*”! Es ist also durchaus moglich, dass aufgrund des hier
gewdhlten Abstands von 200 fs zwischen den Messpunkten, eine solche Dyna-
mik nicht aufgelost werden kann. Um eine Aussage tiber einen Energietransfer
zwischen den Donoren zu treffen, muisste in einem weiteren Experiment der
Bereich bei kurzen Verzogerungszeiten mit kleineren Abstidnden zwischen den
Messpunkten analysiert werden.

Uber den Wert der Anisotropie bei langen Verzégerungszeiten kann jedoch ei-
ne Aussage Uber die Geometrie der Systeme getroffen werden, da dieser in
den meisten Fallen mit der Grundzustandsabsorption korreliert. Dazu wer-
den in der Literatur mehrere Abhangigkeiten beschrieben. Fur ein planares
Molektil der mit Rotationssymmetrie hoher als C,, wird ein Langzeitanisotro-
piewert r7(t — oo) von 0.1 erhalten.!!37-139 Djeser Wert wird in etwa fiir den
ground state bleach beobachtet. Dieses Ergebnis ist nicht unerwartet, da der
bleach im Prinzip den Grundzustand abfragt, der Dy,-Symmetrie aufweist. Fir
die anderen Banden wird eine Abweichung im Spektrum erhalten. Dies kann
zum einen daran liegen, dass die Dipolmomente nicht mehr in einer Ebene
liegen oder zum anderen die Umgebung der beteiligten Einheiten nicht mehr
symmetrisch ist.[!%?! Eine genaue Aussage tiber die Geometrie kann ohne die
Bestimmung weiterer Parameter und auch aufgrund der Signalqualitiat nicht
getroffen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Werte fiir die Langzeitani-
sotropie r(— oo) liegt jedoch die Vermutung nahe, dass das System bei langen
Zeiten nach der Anregung symmetriegebrochen ist. Das bedeutet, dass die La-

dungen lokalisiert sind.

Aus den UV /Vis-Spektren des Grundzustands geht auf3erdem hervor, dass die
Position, an der Donor und Akzeptor miteinander verkniipft sind, einen Ein-
fluss auf die elektronische Kopplung hat. Dazu wurden die Truxenone 2 und 3

im Vergleich untersucht werden. Die Verkniipfung beider Redox-Einheiten in
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meta-Position bei (3) hat zur Folge, dass die langwellige Absorption zu héheren
Energien im Vergleich zum para-verknupften Truxenon 2 verschoben wird.
Fur die transiente Absorptionsspektroskopie muss die Anregungswellenldange
fiir die Messungen an 3 in DCE dementsprechend angepasst werden. Fur die
Anregung wurde das SHG-Signal aus dem NOPA mit einer Wellenlange von
400nm verwendet!. In einem ersten Experiment wurde das transiente Signal
im Bereich der TARA-Bande von -6 ps bis 5 ps aufgenommen. Die transiente
Karte sowie die Differenzspektren zu verschieden Zeiten sind im Bereich von

500 nm bis 750 nm in Abbildung 3.28 gezeigt.
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(a) Transiente Karte von Truxenon 3 in DCE. (b) Transiente Absorption zu verschie-

denen Zeiten.

Abbildung 3.28: Transiente Absorptionsspektren von Truxenon 3 in DCM.

Das Maximum der Absorption im roten Bereich ist dabei im Vergleich zu 2
um fast 50 nm blauverschoben und liegt bei etwa 640 nm. Desweiteren ist die

Differenz der Absorption zwischen den beteiligten Zustdnden, obwohl die op-

!Die Experimente an Truxenon 3 wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Tobias Hertel durch-
geftihrt. Der Aufbau des System ist dabei analog zum Femtosekunden-Experiment, wel-
ches in Kapitel 2.4 beschrieben wurde. Anstelle von Silberspiegeln wurden Aluminium-
spiegel eingesetzt, die bei der gewahlten Anregungswellenldnge eine hohere Reflektivitat
besitzen. Desweiteren kann aufgrund der Spezifikationen des Spektrometers lediglich ein
Bereich von etwa 250 nm simultan detektiert werden. Das Weilichtkontinuum, das zur

Abfrage verwendet wurde, wurde durch Fokussieren in einen Saphir-Kristall erzeugt.
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tische Dichte der Losung analog zu den Experimenten an 1 und 2 auf 0.1
bis 0.3 eingestellt wurde, mit 2x 1073 OD extrem klein. Diese Beobachtung
ist untypisch fiir die Absorption des TARA-Radikalkations und lasst darauf
schlief3en, dass es sich womoglich nicht um eine Absorption des ladungsge-
trennten Zustands handelt. Aus den Differenzspektren zu verschiedenen Zei-
ten ist aulerdem erkennbar, dass bereits vor dem Zeitnullpunkt ein Signal
vorhanden ist. Diese Intensitdat stammt ebenfalls vom Molektil und resultiert
aus der Anregung durch den vorhergehenden Puls. Bei einer Repetitionsrate
von 250 KHz bedeutet dies, dass alle 4 us ein Puls auf die Probe trifft. Da das
Signal kurz vor der Null noch nicht auf 1/e abgefallen ist, lasst sich schluf3-
folgern, dass der auf diese Weise angeregte Zustand eine langere Lebensdauer
als 4 us besitzt. Die Deaktivierung ist somit im Vergleich zu den Truxenonen
1 und 2 extrem lang. Diese Dynamik spiegelt sich auch im zeitlichen Verlauf

des Bandenmaxiums bei 640 nm wieder (Abbildung 3.29).
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Abbildung 3.29: Temporares Profil von Truxenon 3 in DCE bei 640 nm.

Es liegt also die Vermutung nahe, dass die Deaktivierung tiber einen langlebi-
gen Triplett-Zustand erfolgt. Anhand des gezeigten Experiments ist es jedoch
nicht moéglich, die Zeit fir den ISC sowie die Abklingzeit des Triplett-Zustands
zu bestimmen. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass zum einen das Zeitinter-
vall zwischen den Messpunkten zu grof3 gewahlt wurde, um die Dynamik kurz
nach der Anregung aufzulésen. Zum anderen misste fiir das Experiment ein
niederrepetierendes System verwendet werden, sodass die Dynamik des ange-
regten Zustands nicht durch die Beitrage des vorhergehenden Pulses gestort

wird. Da auch kurz nach der Anregung keine Beitrdge der TARA-Einheit und
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somit auch keine des ladungsgetrennten Zustands detektiert werden kénnen,
stellt sich die Frage, um welche Art von Triplett-Zustand es sich in diesem Fall
handelt. Da in der Literatur fiir die Grundzustandsabsorption um 400 nm kei-
ne genaue Zuordnung erfolgte, wurde anhand von quantenchemischen Rech-
nungen Uberpriift, ob es sich bei diesem Ubergang méglicherweise um eine
Anregung im Truxenon-Akzeptor handelt. Dazu wurde zundchst der Grund-
zustand des Wasserstoff-substituierten Truxenons mit DFT (BSLYP/6-31G**-
Niveaul®3°l) optimiert. Ausgehend von dieser Struktur wurden mittels TD-
DFT die ersten fiinf Uberginge in die nichst héheren angeregten Zustande
berechnet. Diese sowie der energetisch niedrigste Triplett-Zustand sind in Ta-

belle 3.3 zusammengefasst.

Zustand Vertikale Anregungsenergie/ nm (eV) Oszillatorstiarke

1 422 (2.94) 0.0000
2 407 (3.04) 0.0000
406 (3.06) 0.0000
3 399 (3.10) 0.0000
399 (3.10) 0.0000
4 388 (3.19) 0.0555
388 (3.19) 0.0556
5 354 (3.50) 0.0001
Triplett 577 (2.15)

Tabelle 3.3: Die ersten finf angeregten Zustidnde des Truxenon-Gerusts, ihre vertikalen
Anregungsenergien sowie die Oszillatorstirken fiir die Uberginge aus dem Grundzustand
(TD-DFT: B3LYP/6-31G**). Aufgrund der Symmetrie des Molekiils wird eine Entartung der

Zustande 2, 3 und 4 beobachtet. Desweiteren ist der erste Triplett-Zustand angegeben.

Eine Validierung der Anregungsenergien anhand von Experimentaldaten er-
wies sich dabei als schwierig, da in der Literatur nur wenig Daten vorhan-
den sind. Allerdings konnte fiir das verwendete Funktional und den ver-

wendeten Basissatz anhand des Vergleichs der experimentellen Daten und
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den berechneten Anregungsenergien fir 9-Fluorenon (Kapitel 3.2) eine gu-
te Ubereinstimmung erzielt werden. Dabei wird 9-Fluorenon aufgrund seiner
Geometrie als Modellsystem flir den Truxenon-Akzeptor verwendet. Die TD-
DFT-Rechnungen sollten zumindest qualitativ die Anregungen im Truxenon-
Grundgeruist beschreiben, wobei zu beachten ist, dass die Oszillatorstarken
durch die Methode meist nicht korrekt wiedergegeben werden.

Wie aus Tabelle 3.3 ersichtlich, ist der optische Ubergang in die ersten drei an-
geregten Zustdnde zumindest in der Gasphase verboten. Der erste Ubergang
mit einer merklichen Oszillatorstarke von 0.0556 erfolgt in einen entarteten
Zustand, der etwa 3.19eV (388 nm) tiber dem Grundzustand liegt. Ein Pho-
ton mit einer Wellenldnge von 400nm sollte geniigen um diesen Ubergang
in Losung anzuregen. Zudem ist es moglich, dass durch eine Kopplung der
nah beieinander liegenden niederenergetischen Zustande oder durch Kopp-
lung der einzelnen Zustinde an die Losungsmittelbewegung ein Ubergang in
den jeweiligen Zustand bzw. das Ensemble schwach erlaubt ist. Die Rechnun-
gen sowie die Experimente zur transienten Absorption stiitzen die Vermutung,
dass es sich bei der niederenergetischen Bande im Absorptionsspektrum von
System 8 nicht um einen CT-Ubergang sondern vielmehr um eine Absorption

im Truxenon-Akzeptor handelt.

3.2 Modellsystem fiir den Truxenon-Akzeptor:

9-Fluorenon

Um die Frage zu Kklaren, ob es sich bei der Absorptionsbande mit der niedrigs-
ten Energie von Truxenon 3 um einen Charge-Transfer-Zustand oder um eine
Absorption der Truxenon-Einheit handelt, wurde 9-Fluorenon als Modellsys-
tem flir die Akzeptor-Einheit gewahlt. Wie in Abbildung 3.30 gezeigt, handelt
es sich um ein Strukturmotiv, dass einen Arm des D3, -symmetrischen Truxe-
nons darstellt.

Die Dynamik der angeregten Zustdnde sowie die spektroskopischen Eigen-

schaften von 9-Fluorenon sind aufgrund seiner Photochemie bereits weitrei-
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Abbildung 3.30: 9-Fluorenon (4).

chend sowohl experimentell in Lésung als auch theoretisch untersucht.!141-143l
Wie bei vielen Molektilen, die eine Keto-Gruppe enthalten, kann nach op-
tischer Anregung in Abhangigkeit vom Losungsmittel der Triplett-Zustand des
Molekiils durch einen ISC bevolkert werden.!'44-146l Beispielsweise kann in
protischen Losungsmitteln ein Protonentransfer erfolgen, an dem der Triplett-
Zustand maggeblich beteiligt ist.[!47-1%0 Desweitern ist die Dynamik des ange-
regten Zustands fiir die Optoelektronik von Bedeutung. 9-Fluorenon ist dabei
das Produkt einer oxidativen Degeneration einzelner Fluoren-Einheiten in Po-
lyfluorenen durch den Luftsauerstoff.!!8 151-153] Dadurch werden die optischen
Eigenschaften des fiir den Einsatz in PLEDs vielversprechenden Materials
verdndert,['%4 199 wag z. B. zu einer verminderten Farbstabilitéit fiihrt.[!%6-157]

Wéahrend die spektroskopischen Eigenschaften sowie die Dynamik der an-
geregten Zustande bereits ausgiebig in Losung studiert wurden, gibt es fur
das isolierte Molektuill nur wenig verfligbare Daten. Die aus der elektroni-
schen Spektroskopie von 9-Fluorenon in einer Kohlenwasserstoff-Matrix er-
haltenen Spektren zeigten immer noch einen nicht zu vernachlassigenden
Beitrag der Umgebung.!'58 Desweiteren gibt es Studien zur Laser-induzierten
Fluoreszenz in der Gasphase, die jedoch nur den ersten angeregten Zustand
adressieren.!!'%® Um die Kinetik des isolierten Molekiils frei von dusseren Pa-
rametern wie dem Einfluss des Solvens zu erhalten, wurden die angeregten
Zustande von 9-Fluorenon mittels Femtosekunden zeitaufgeloster Photoelek-
tronenspektroskopie untersucht. Als Methode diente dabei das Velocity Map
Imaging,!'6°-164 mit der die photophysikalischen Prozesse kurz nach der An-
regung aufgeklart werden kénnen, die durch TOF-Massenspektroskopie sowie

in Experimenten in Losung aufgrund der Eigendynamik des Losungsmittels
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nicht zuganglich sind. Die Anregung erfolgte dabei zum einen analog zum
Truxenon 3 in den ersten angeregten Zustand. Zum anderen wurde in einem
weiteren Experiment ein hoherer angeregter Zustand mit der grofSten Oszilla-

torstarke bevolkert und im Vergleich diskutiert.

3.2.1 UV/Vis-Spektroskopie

Das Absorptionsspektrum im sichtbaren bis UV-Bereich wurde bereits in un-
terschiedlichen Lésungsmitteln beschrieben.!'42:1491 Abbildung 3.31 zeigt das

Spektrum in Dichlormethan.

9-Fluorenon in DCM ———

Absorption

6 5 4
L
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Abbildung 3.31: Experimentelles UV/Vis-Spektrum von 9-Fluorenon (4) in DCM sowie die
ersten sechs, auf BSLYP/6-31G**-Level berechneten elektronischen Ubergénge.

Das Spektrum wurde in vier Absorptionsbanden um 380 nm, 310 nm, 290 nm
und 250nm unterteilt.['*?l Wihrend die hoherenergetischen Banden r-7*-
Ubergingen zugeordnet wurden, konnte der Charakter der niederenerge-
tischen Bande nicht eindeutig bestimmt werden. Die Annahme, dass es
sich bei letzterer um einen n-7*-Ubergang handelt,'%% gilt nur fiir unpolare
Losungsmittel. In polaren Solventien hingegen werden Effekte wie z. B. Pro-
tonentransfer beobachtet. Desweiteren steigt der Extinktionskoeffizient fir
diesen Ubergang im Vergleich zu den unpolaren Losungsmitteln. Es wird
demnach angenommen, dass in polaren Ldosungsmitteln der niedrigste -
m*-Ubergang rotverschoben wird und mit dem verbotenen n-7*-Ubergang
tiberlagert.[142!

In der Gasphase hingegen sind Losungsmitteleffekte ausgeschlossen. Um
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die Ubergiange im isolierten Molekiil zu bestimmen, wurde auf quanten-
chemische Methoden zurtickgegriffen. Mittels TD-DFT auf B3LYP/6-31G**-
Level®>% wurden die ersten sieben Ubergédnge ausgehend von der optimier-
ten Struktur des Singulett-Grundzustands berechnet. Auferdem wurde eine
Optimierung des ersten Triplett-Zustands durchgefiihrt. Die Anregungsener-
gien sowie die Symmetrie des jeweiligen Zustands und die Oszillatorstarken

der Uberginge sind in Tabelle 3.4 angegeben.

Zustand/Symmetrie Vertikale Anregungsenergie/ eV Oszillatorstarke

2 1A, 3.12 0.0000
1'B, 3.19 0.0044
2 'B, 4.09 0.0170
3 1A 4.53 0.0292
1A, 4.87 0.0000
3B, 5.08 0.8490
4 1A, 5.17 0.0398
a 3B, (T)) 2.22

Tabelle 3.4: Die ersten sieben angeregten Zustinde des Truxenon-Gertsts, ihre vertikalen
Anregungsenergien sowie die Oszillatorstirken fiir die Uberginge aus dem Grundzustand

(TD-DFT: B3LYP/6-31G**). Desweiteren ist der erste Triplett-Zustand gegeben.

Die Anregungsenergien der TD-DFT-Rechnungen stimmen gut mit den se-
miempirischen Analysen und den DFT-Rechnungen aus fritheren theoreti-
schen Arbeiten uberein. Es ist jedoch bekannt, dass die Oszillatorstarken bei
TD-DFT héufig nicht korrekt wiedergegeben werden. 154 155!

Der erste Ubergang von S, nach S, ist optisch verboten und besitzt n-r*-
Charakter. Durch die Kopplung an benachbarte Zustande kann dieser trotz-
dem beobachtet werden.!!'%% Desweiteren ist aus der Tabelle 3.4 ersichtlich,
dass im Bereich um 5eV mehrere Zustande nah beieinander liegen. Dabei
weist der Ubergang von S; (X 'A;) nach S4 (3 'B,) die grofite Oszillatorstirke

auf. Deshalb wird erwartet, dass dieser Ubergang das Spektrum im UV-
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Bereich dominiert. Weiterhin deuten frithere experimentelle Ergebnisse dar-
aufhin, dass die Anregungsenergien von der Theorie tiberschitzt werden.!!5®!
Eine Anregung mit einem Photon mit einer Wellenlange von 266 nm (4.65 eV)
sollte deshalb ausreichen um das Ensemble an gekoppelten Zustanden im

Bereich von 5 eV anzuregen.

3.2.2 Zeitaufgeloste Massenspektroskopie

Die Massenspektren flir eine Anregung bei 266 nm, eine Abfrage bei 800 nm

und Pump-Probe-Kontrast sind in Abbildung 3.32 gezeigt.
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Abbildung 3.32: Massenspektren von 9-Fluorenon (4) bei 266 nm Anregung (oben), bei
800 nm Abfrage (Mitte) und der Pump-Probe Kontrast (unten).

Es ist zu erkennen, dass ein schwaches Einfarben-Signal bei einer Masse von
180 amu auftritt, wenn nur der Pump-Strahl mit dem Molekularstrahl wech-

selwirkt. Dieses Signal wird dem Fluorenon-Kation zugeordnet. Im Gegensatz
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dazu wird kein Signal beobachtet, wenn nur der 800 nm-Abfragestrahl un-
geblockt in die Apparatur geleitet wird. Im unteren Teil des Graphen ist das
Pump-Probe-Signal abgebildet, das bei einer Masse von 180 amu deutlich in-
tensiver ist als der Einfarben-Hintergrund. Auferdem kann das C;;-Isomer
mit einer Masse von 181 amu und einer erwarteten Intensitat von 14 % de-
tektiert werden. Ein weiterer Peak bei 152 amu deutet aufgrund seiner Breite
auf ein Produkt aus der dissoziativen Photoionisation hin, das aus der Ab-
spaltung der Carbonyl-Gruppe aus dem mittleren Ring entsteht. Fur dieses

Produkt wird die gleiche Dynamik wie flir das Muttermolektil erwartet.

exp. Dal‘g¢{1 °
i

Intensitat
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Abbildung 3.33: Temporares Profil der Masse 180 amu bei 266 nm Anregung und 800 nm
Abfrage.

Das zeitabhangige Signal der Masse 180 amu ist Abbildung 3.33 gezeigt. Fur
einen sinnvollen Fit des temporaren Profils wurden dabei drei Zeitkonstanten
benotigt. Fur die erste Rate wird eine Zeit im sub-50-Femtosekunden-Bereich
erhalten, wahrend die zweite Rate mit » = 400fs um eine Grofienordnung
langsamer ist. Die dritte Rate kann lediglich abgeschatzt werden, da sie mit 73
> 20 ps aufBerhalb der zeitlichen Auflésung des Experiments liegt. Dies ist dar-
auf zurtckzuftihren, dass mit der Verzogerungsstrecke, die das Zeitintervall
zwischen Pump- und Probe-Puls bestimmt, nur eine maximale Verzégerung
von 35 ps erreicht werden kann. Damit kénnen Prozesse aufgeldost werden, die
maximal 10 ps andauern. Das zeitabhangige Signal der Masse 181 amu und
der aus dissoziativer Photoionisation entstandene Fragmentpeak bei 152 amu

zeigen die gleichen Zeitkonstanten.
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3.2.3 Zeitaufgeloste Photoelektronenspektroskopie

Da keine Molekiil- oder Fragmentsignale mit der zeitaufgelosten TOF-Mas-
senspektroskopie beobachtet werden konnten, die die Dynamik des angereg-
ten Zustands storen, wurden zeitaufgeloste Photoelektronenspektren (TR-PES)
aufgenommen, um die kurzlebigen photophysikalischen Prozesse nach der
Anregung genauer zu untersuchen. Der TR-PES-Konturplot fir eine Anregung
bei 266 nm ist im linken Teil von Abbildung 3.34 dargestellt.
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(a) Konturplot des Py-Anteils des TR-PES von  (b) PE-Spektren zu verschiedenen Zeiten

9-Fluorenon. nach der Anregung.

Abbildung 3.34: Konturplot des Py-Terms des TR-PES von 9-Fluorenon, sowie einzelne PE-
Spektren nach der Anregung. Das Signal wird mit der Zeit zu niedrigeren Energien verscho-

ben.

Dabei handelt es sich nur um den unpolarisierten Anteil Py des PE-Spektrums.
Kurz nach der Anregung ist eine breite Energieverteilung sichtbar, die im Ein-
klang mit der zeitaufgelosten TOF-Massenspektroskopie sehr kurzlebig ist.
Desweiteren ist das Signal bei langen Delayzeiten von bis zu 35 ps immer noch
zu beobachten. Dieser Offset mit sehr geringer Intensitat wird der Dynamik
im Pikosekunden-Bereich zugeordnet. Aus den PE-Spektren zu verschiedenen
Zeiten, die im rechten Teil von Abbildung 3.34 dargestellt sind, ist zunachst
ein breites Signal ohne grof3e Struktur zu erkennen. Weiterhin wird deutlich,

dass das Signal mit der Zeit zu kleineren Energien verschoben ist. Da die
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Ionisierungsenergie 8.29 eV betrigt,!'¢®! tragen sowohl [1+3’] als auch [1+4]-
Prozesse zum Pump-Probe-Signal bei, da das Spektrum auch tber 2 eV noch
signifikante Intensitaten aufweist. Prozesse mit hoherer Ordnung kénnen hin-
gegen vernachldssigt werden.

Der zeitliche Verlauf und die Ratenkonstanten fuir das Abklingen des Signals
wurden auf unterschiedliche Weise bestimmt. Zundchst wurde das Signal
uber alle Elektronen integriert und gefittet. Das temporare Profil ist in Ab-

bildung 3.35 gezeigt.

exp. Dal‘g‘e_{l o
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Abbildung 3.35: Temporéares Profil des PE-Spektrums bei 266 nm Anregung und 800 nm Ab-

frage.

Im Einklang mit den zeitaufgelosten TOF-Massenspektren werden zwei Zei-
ten im sub-Pikosekunden-Bereich (r; < 50fs, 7, = 400fs) und eine lange Zeit
mit 73 > 20 ps erhalten. In einem weiteren Ansatz wurde das Spektrum in
mehrere Bereiche von 0eV bis 0.02 eV, von 0.02¢eV bis 0.4¢eV, von 0.4¢€V bis
0.95eV und von 0.95eV bis 2.5eV aufgeteilt und integriert. Die erhaltenen
Delaykurven zeigten dieselben Raten, wie die zuvor ermittelten. Lediglich die
Amplituden der einzelnen Zerfille wiesen Unterschiede auf. In einem letzten
Schritt wurde die ganze Karte mit einem globalen Fit untersucht (Kapitel 3.3).
Auch dieser Ansatz fliihrte den gleichen Abklingzeiten. Aus diesem Grund ist
es legitim, uiiber den ganzen Bereich von den schnellen Elektronen bis hin zu
den langsamen zu integrieren.

Wie aus Tabelle 3.4 zu erkennen, ist die Oszillatorstarke fiir den Ubergang
von Sy nach Sg am groften. Dieser Zustand wird somit am wahrscheinlichs-

ten durch den Anregepuls bevolkert. Da weiterhin davon auszugehen ist, dass
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mehrere der nah beieinander liegenden Zustdnde stark mit Sy koppeln, wird
der Pump-Puls ein Wellenpaket erzeugen, das als Uberlagerung vieler vibro-
nischer Zustiande betrachtet werden kann. Die erste Zeitkonstante mit r, <
50fs wird demnach der geometrischen Neuorientierung sowie der elektroni-
schen Relaxation zugeordnet, die mit der Bewegung des Wellenpakets aus der
Franck-Condon-Region einhergeht. Die Dauer dieses Prozesses kann jedoch
nur abgeschitzt werden, da die Kreuzkorrelation mit etwa 100 fs eine genaue-
re Aussage nicht zuldsst. Die zweite Rate wird mit 400 fs der strahlungslosen
Deaktivierung in den ersten elektronisch angeregten Zustand zugeordnet. Da
die Uberschussenergie in innere Energie umgewandelt wird, sollte die Deak-
tivierung in die héher angeregten Schwingungszustande erfolgen. Aus diesem
Grund werden die FC-Faktoren fiir die Uberginge in die héheren Schwin-
gungsniveaus des Kations am grofiten sein, die wiederum mit den langsamen
Elektronen assoziiert werden. Dies wiederum ist auch der Grund fiir den Shift
in der Energieverteilung mit der Zeit hin zu den langsameren Elektronen.
Allerdings wird dieser Effekt verwaschen, da sowohl [1+3’] als auch [1+4]-
Prozesse zur Energieverteilung beitragen.

Die Wiederbevolkerung des Grundzustands von 9-Fluorenon aus dem S;-
Zustand wird durch die dritte Zeit beschrieben. Die Deaktivierung kann dabei
durch Spinumkehr tuber den niedrigsten Triplett-Zustands des Molekuls er-
folgen. Die Zeiten fur den ISC liegen dabei im Bereich von mehreren hundert
Pikosekunden in unpolaren Losungsmitteln bis zu Nanosekunden in polaren
Solventien.!'*!l Daraus ist zunadchst erkennbar, dass sowohl , als auch = zu
kurzlebig sind, um dem ISC zugeordnet werden zu kénnen. Da auch die dritte
Rate aufgrund der limitierten Delayline nur auf 73 > 20 ps abgeschatzt wer-
den konnte, kénnen die Aussagen tiber den Deaktivierungsmechanismus nur
aus dem Vergleich mit den Literaturdaten gezogen werden. Da der ISC uber
den n-7*-Zustand favorisiert ist, ist die Quantenausbeute fliir diesen Prozess
in unpolaren Losungsmitteln am hoéchsten. Desweiteren belegen die theore-
tischen Ergebnisse, dass auch in der Gasphase der n-r*-Zustand der nied-

rigste ist. Es lasst sich also schlussfolgern, dass der Pfad tiber einen Triplett-



3. Ergebnisse & Diskussion 103

Zustand an der Deaktivierung beteiligt sein sollte. Ein weiterer Pfad, der nicht
zu vernachlassigen ist, ist die Fluoreszenz, die auch in der Gasphase be-
reits beobachtet wurde.!'® Dieser Prozess lauft ebenfalls auf einer Piko- bis
Nanosekunden-Zeitskala ab. Auferdem ist anzumerken, dass fiir das struktu-
rell sehr dhnliche Benzophenon die Spinumkehr wesentlich schneller erfolgt,
da der Unterschied zwischen Singulett- und Triplett-Zustand gerade einmal
2000 cm~! betrigt.l'4% Die TD-DFT Rechnungen deuten an, dass dieser Un-
terschied im Fluorenon mit 0.9€eV (~ 7300cm™!) deutlich grofier ist. Zudem
befindet sich das System aufgrund der Uberschufenergie von bis zu 1.4eV
in einem hohen angeregten Schwingungsniveau. Gekoppelt an die Schwin-
gungszustinde im Grundzustand ist ein strahlungsloser Ubergang durch IC
denkbar, sodass die Deaktivierung von S; wahrscheinlich tiber mehrere Pfade
mit 73 erfolgt.

Die Auswertung des P;-Terms, der die polarisierten Anteile des Spektrums
enthalt, fihrte zu den gleichen Ergebnissen, wobei die Polarisation des An-
regepulses parallel zum Abfragepuls ausgerichtet war. Zusatzlich wurden Ex-
perimente mit senkrechter Polarisation durchgeftihrt. Dazu wurde in einem
Scan an jedem Messpunkt die Polarisation des Probe-Pulses gedreht, um die
Intensitit fir eine parallele und eine senkrechte Polarisation unter gleichen
Bedingungen und unabhangig von der Laserleistung aufzunehmen. Auch aus
diesen Experimenten wurden die gleichen Zeitkonstanten extrahiert, sodass
eine Abhangigkeit der Dynamik von der Polarisation des Laserlichts ausge-
schlossen werden kann.

In einem weiteren Experiment wurde zur Anregung des Molekuls die zwei-
te Harmonische mit einer Wellenldnge von 400 nm verwendet, um den ersten
angeregten Zustand trotz der kleinen Oszillatorstarke direkt zu populieren.
Wie erwartet, war das Pump-Probe-Signal fiir dieses Experiment viel geringer
als bei 266 nm Anregung und in seiner Intensitdt mit dem Einfarben-Signal zu
vergleichen. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass es sich bei dem Ubergang
von S, nach S; um einen n-7*-Ubergang handelt, der eigentlich verboten ist.

Weiterhin ist erkennbar, dass sich die Dynamik der angeregten Zustidnde
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(a) Temporares Profil des PE-Spektrums. (b) Massenspektrum bei 400 nm Anregung
und 800 Abfrage.

Abbildung 3.36: Temporares Profil des PE-Spektrums sowie das Massenspektrum bei maxi-

maler Intensitat bei einer Anregewellenldnge von 400 nm Anregung und 800 nm Abfrage.

sich deutlich von den vorherigen Experimenten unterscheidet. Das integrierte
Spektrum ist im linken Teil von Abbildung 3.36 gezeigt.

Der Zerfall des Signals wird auch in diesem Fall erst mit mindestens drei Ra-
tenkonstanten sinnvoll beschrieben. Dabei wird analog zu den Experimenten
mit einer 266 nm Anregung die erste Zeit im sub-50-Femtosekunden-Bereich
beobachtet. Der zweite Prozess, der im vorhergehenden Experiment der De-
aktivierung in den S;-Zustand zugeordnet wurde, ist mit 800 fs um etwa das
Doppelte langer. Der langlebige dritte Prozess ist hingegen mit einem hohen
Fehler behaftet. AuSerdem ist die Amplitude dieses als Offset beobachteten
Zerfalls deutlich gréfier als die der Experimente mit 266 nm-Anregung. Die
mehrstufige, schnelle Deaktivierung deutet jedoch darauf hin, dass im ersten
Schritt nicht der S;-Zustand angeregt wird, sondern vielmehr durch einen
Zwei-Photonen-Prozess ein hoherer elektronischer Zustand bevolkert wird,
z.B. ein hoherer angeregter Schwingungszustand von Ss. Die Ruickkehr in
den elektronischen Grundzustand tber S; sollte jedoch mit einer vergleich-
baren Zeit wie fir 266 nm erfolgen. Die Diskrepanz zwischen den Messungen
lasst sich zum einen durch das grof3e Hintergrundrauschen erkldren, das vom
Einfarben-Signal verursacht wird. Zum anderen weist das Massenspektrum
bei einer Anregung von 400nm unterhalb von 80amu weitere Massen auf,
wie im rechten Teil von Abbildung 3.36 zu sehen ist. Es ist daher nicht auszu-

schlief3en, dass diese Fragmente das PE-Spektrum des Fluorenons stéren und
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somit die erhaltenen Ratenkonstanten fir das isolierte Fluorenon verfalschen.
In der Gasphase ist es mit Femtosekunden-Pulsen nur schwer moglich den
ersten angeregten Zustand direkt anzuregen. In Losung hingegen sollte dies
durch eine Kopplung mit der Losungsmittelbewegung bedingt moglich sein.
Da fiir das Fluorenon in der Literatur bereits die Beteiligung des Triplett-
Zustands vom Ubergang von S, nach S, beobachtet wurde, ist dies auch
fiir das Truxenon durchaus denkbar, dass dieser Pfad bei der Deaktivierung
von S; eine wichtige Rolle spielt. Um genauere Aussagen dartiber treffen zu
konnen, sollte das Fluorenon unter vergleichbaren Bedingungen vermessen

werden.

3.3 Beschreibung der Reaktionskinetik

3.3.1 Allgemeine Beschreibung

Damit die Dynamik der angeregten Zustande aus den experimentellen Daten
extrahiert werden kann, muss fiir den Fit ein geeignetes Modell aufgestellt
werden. In Pump-Probe-Experimenten wird typischerweise der Zerfall der an-
geregten Zustande in Abhéangigkeit der Zeit gemessen. In den meisten Fallen
folgt die Entvolkerung der angeregten Zustinde bzw. die Wiederbevolkerung
des Grundzustands einer oder mehrerer Exponentialfunktionen. Da auch der
Laserpuls einer bestimmten Intensitatsverteilung folgt, wird der exponentiel-
le Zerfall durch diese Verteilung oder auch Geratefunktion tberlagert, was
mathematisch durch eine Faltung beider Funktionen dargestellt wird (Glei-

chung (3.2)).
Wi, o,7) = f(t,0) @g(t,7) (3.2)
Die resultierende Funktion h(t, o, 7) wird dabei durch den exponentiellen Zer-

fall ¢g(¢t,7) und die Geratefunktion (IRF) f(¢,0) beschrieben. Die IRF wiederum
kann als Gaupfunktion dargestellt werden (Gleichung (3.3)).

2
f(t,o) = ! - exp <—t—> (3.3)

202 202
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Die Breite der IRF wird dabei durch 20 beschrieben und lasst sich experimen-
tell bestimmen. Der zeitliche Verlauf wird durch den Parameter ¢ beschrieben.

Auch die Exponentialfunktion ist nach Gleichung (3.4) von ¢ abhangig.

gt 7) = A - exp (}t) CH(#) (3.4)

In diesem Fall wird ein monoexponentieller Zerfall beschrieben, 7 entspricht
der Lebensdauer des Zustands und A der Amplitude. Desweiteren wird
die Exponentialfunktion mit einer Stufenfunktion H(t) multipliziert?, die
gewahrleistet, dass der Term zu allen Zeiten vor der Anregung gleich null ist.
Uber H(t) wird demnach der Nullpunkt der Messung definiert, an dem Pump-
und Probe-Strahl gleichzeitig mit der Probe wechselwirken.

Desweitern entfallt durch die Multiplikation mit der Stufenfunktion das Fal-
tungintsegral von —oco bis 0, da h(t,0,7) in diesem Bereich keine Intensitét

aufweist. Die Faltung wird durch Gleichung (3.5) beschrieben.

% 2
h(t,o,T) = /A - exp (;) ~H(t) - 2;02 - exp (—(t 2_03) > da (3.5)

0

Die Losung dieses Integrals ist durch Gleichung (3.6) bestimmt.!167- 168l

Vi
1+ erf ( o )] (3.6)

Der zeitliche Verlauf ¢ wird meist durch ¢, — ¢t beschrieben, wobei ¢, dem Zeit-

A _ 2
h(t,a,T):E-exp <_t+c7_) :
-

272

punkt der Anregung entspricht. Sowohl ¢, als auch die Lebensdauer r sowie
die Amplitude A sind Parameter, die an die experimentellen Daten angefit-
tet werden. Der Fit erfolgt unter Minimierung der Fehlerquadrate nach der
Methode von Levenberg und Marquardt.!'6%1791 Aus der Lebensdauer  kann
schlieBlich die Ratenkonstante k berechnet werden, die dem Quotient 1/7 ent-
spricht.

Fur multiexponentielle Zerfalle kann die Kinetik als Summe mehrerer mono-

expontieller Funktionen betrachtet werden (Gleichung (3.7)).1!7!

h _y A S B PR -4 3.7
(t,O’,T)—ZE'eXp ?l—i‘ﬁ . +er E ( . )

i=1 i
2Die Heaviside-Funktion H(t) ist fir H(t < 0) =0, fur H(t = 0) = 1/2 und far H(t > 0) = 1.
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Fur einige Experimente wurden bei langeren Delayzeiten Abklingkurven mit
einem Offset beobachtet. Die Auswertung erfolgte dann unter Annahme ei-
ner hoherexponentiellen Relaxation. Der Offset wurde dabei als exponentieller

Zerfall betrachtet, der mit einer sehr kleinen Ratenkonstante einhergeht.

3.3.2 Global analysis

Wahrend die Funktion h(¢,0,7) flir den Fit einzelner Zerfallskurven bei be-
stimmten Wellenldngen bzw. der integrierten Kurven tiber mehrere Energien
herangezogen wurde, konnte mit dem GLOTARAN-Programm,!'727175 das in
der Arbeitsgruppe von van Stokkum entwickelt wurde,!'3% ein globaler Fit der
Daten durchgefiihrt werden. Das Wort ,global® beschreibt dabei die simulta-
ne Analyse aller zur Verfligung stehenden Daten.!'”6:1771 Bei den in diesem
Teil der Arbeit vorgestellten Experimenten wurde dazu bei jedem Zeitschritt
ein komplettes Differenzspektrum bei mehreren Wellenldngen aufgenommen.
Der Zerfall aller spektralen Komponenten, wie z. B. der blauen Absorption,
der roten Absorption und des ground state bleaches, die bei den Spektren
der Truxenone auftreten, wird dann in Abhangigkeit voneinander gefittet. Da-
zu werden bei multiexponentiellen Zerfallen die Lebensdauern der einzelnen
Prozesse den Amplituden der spektralen Beitrage zugeordnet. Diese Spektren,
bei denen ein bestimmter Prozess dominiert, werden auch als decay associa-
ted spectra (DAS) bezeichnet.'78-181l Kann die Lebensdauer einer bestimmten
Spezies zugeordnet werden, lasst sich die Konzentration ¢, (¢) der Spezies nach

Gleichung (3.8) bestimmen.

o(t) = —exp (;) (3.8)

Auch fur diese Analysemethode wird die Faltung mit der IRF in der Modell-
funktion berticksichtigt, die in diesem Fall durch die Kreuzkorrelation des
Pump- und Probe-Pulses gegeben ist. Das daraus resultierende koharente Ar-
tefakt kann also tber die IRF beim Fit mitberticksichtigt werden. Ein Problem
bei den Messungen im sub-Pikosekunden-Bereich ist die Dispersion (Kapi-

tel 2.4). Die Abhangigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlange fihrt
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zu einem gechirpten Spektrum. Dieser Chirp wird durch eine Funktion dritter
Ordnung wiedergegeben und gibt die Position der IRF bei jeder Wellenldnge an.
Die Parameter zur Beschreibung der Position kénnen tiber die Kreuzphasen-
modulation, z. B. am Losungsmittel (Abbildung 2.33), bestimmt oder miuissen
andernfalls abgeschatzt werden. Liegt ein multiexponentieller Zerfall vor, kann
die Konzentration ebenfalls als Summe der einzelnen Exponentialfunktionen

betrachtet werden.

3.3.3 Target analysis

Ist das kinetische Zerfallsmodell genau bekannt, kann die Dynamik durch ein
sogenanntes Compartment-Modell beschrieben werden. Dabei beschreibt das
Wort ,target® die Anwendung eines problemspezifischen Modells zur Bestim-
mung der realen Konzentrationen der beteiligten Komponenten. Es ist anzu-
merken, dass die Kinetik, die im Kapitel 3.3.2 verwendet wird, einem paralle-
len Modell mit nicht wechselwirkenden Zustidnden entspricht. Der Zerfall von
A nach B und von A nach C ist demnach unabhéngig voneinander. Nur fur
diesen Fall entsprechen die DAS den SAS (species associated spectra), aus de-
nen die Konzentration der Komponenten bestimmt werden kann.

Ein sequenzielles Modell, das nach dem Muster A — B — C verlauft, muss
jedoch die Uberginge zwischen den Spezies (Compartments) méglich machen.
Dies wird durch die Nichtdiagonalelemente in der Transfermatrix K ausge-
driickt. Die Konzentration wird dabei als Vektor c(t) = [c1(t) ... ¢, (t)] be-
schrieben. Die Differentialgleichung beschreibt die Zeitabhdngigkeit der Kon-

zentration fur ng.m,, (Gleichung (3.9)).

d

Solt) = K -e(t) + (1) (3.9)

Der Term j(¢) kann ebenfalls als Vektor nach Gleichung (3.10) dargestellt wer-

den.
Jt) = f(t,0) [12a ... oy (B)] (3.10)

Die einzelnen Anteile » in Gleichung (3.10) entsprechen einer Wichtung der

einzelnen Spezies, die mit der IRF f(¢,0) multipliziert werden. Wahrend die
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Nichtdiagonalelemente fir einen parallelen Zerfall verschwinden, wird far
einen sequentiellen Zerfall beispielsweise folgenden Ausdruck erhalten (Glei-

chung (3.11)).
ko 0 (3.11)
Papka —kp
Die Quantenausbeute fiir die Umwandlung von A nach B ist durch ®,p gege-
ben und die Lebensdauer der jeweiligen Zustande konnen uber die Ratenkon-
stanten k berechnet werden. Anzumerken ist jedoch, dass fur beide beschrie-
benen Modelle die gleichen Ratenkonstanten aus dem Fit extrahiert werden

koénnen, jedoch die SAS fiir beide Modelle verschieden sind.
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4 Zusammenfassung & Ausblick

4.1 Zusammenfassung

Ziel dieses Projekts war es, die Dynamik des ersten angeregten Zustands fur
die Truxenone 1, 2 und 3 zu bestimmen. Bei optischer Anregung im sichtba-
ren Spektralbereich wird in diesen Donor-Akzeptor-Verbindungen ein Elektro-
nentransfer angeregt. Die Rate fiir den Rucktransfer hangt dabei mafgeblich
von der elektronischen Kopplung der beiden Zentren ab.

Die elektronische Kopplung wiederum ldsst sich z. B. tiber den Abstand von
Donor und Akzeptor einstellen. Um diese Abhdngigkeit zu untersuchen, wur-
den zundachst die spektroskopischen Daten des ladungsgetrennten Zustands
von Truxenon 1 und 2 miteinander verglichen. Wahrend in 1 der Donor direkt
an den Akzeptor gebunden ist, erfolgt die Kupplung der beiden Redoxzentren
in 2 uber einen Phenyl-Spacer. Im Gegensatz zum erwarteten Trend werden
fiir den Rucktransfer jedoch fiir das System mit dem gréferen Abstand zwi-
schen Donor und Akzeptor, Truxenon 2, grof3ere Raten als flir 1 beobachtet.
Eine Erklarung daftir lieferte die Sterik der Systeme. Aufgrund des kleinen
Abstandes zwischen den Einheiten und des grofien sterischen Anspruchs der
Aryl-Gruppen des Donors rotiert dieser aus der Ebene des Akzeptors, was
einen verminderten Uberlapp der beteiligten Orbitale und somit eine kleinere
elektronische Kopplung zur Folge hat. Da das System 2 wegen des Phenyl-
Spacers sterisch weniger gehindert ist, sind die Einheiten auch weniger stark
gegeneinander verdrillt. Folglich ist die elektronische Kopplung gréf3er und der
Ruicktransfer kann schneller erfolgen.

Desweiteren wurde fiir die Deaktivierung des ladungsgetrennten Zustands ein
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biexponentieller Zerfall ermittelt. Da beide Zeiten zu kurz fiir einen ISC bzw.
fiir einen Ubergang von einem Triplett-Zustand in den Grundzustand sind,
kann die Beteiligung eines Triplett-Zustands an der Wiederbevolkerung des
Grundzustands ausgeschlossen werden. Es wird vielmehr davon ausgegan-
gen, dass es zwei energetisch gunstige Rotationskonformere gibt. Diese sind
sowohl im Grundzustand als auch im ladungsgetrennten Zustand durch ei-
ne Barriere voneinander getrennt, sodass eine Umwandlung ohne thermische
Aktivierung ausgeschlossen ist. Die kiirzere Zerfallszeit wurde dabei der zuvor
beschriebenen nahezu planaren Konformation zugeschrieben, da die elektro-
nische Kopplung durch guten Uberlapp der 7-Orbitale grof und somit der ET
schnell ist. Dahingegen wurde die zweite Zeit einer Konformation zugeordnet,
bei der Donor und Akzeptor senkrecht zueinander stehen. Zwar ist die ste-
rische Hinderung in diesem Fall minimal, jedoch ist auch der Uberlapp der
Orbitale nicht mehr gewahrleistet und der ET wird langsamer.

In diesem Bild kann auch der spektrale Shift zu héheren Energien erklart wer-
den, der lediglich im Spektrum der Verbindung 1 auftritt. Durch die Anregung
des sterisch gehinderten Systems erfolgt eine geometrische Anderung, die eine
Rotation zum planaren System ermoglicht. Dementsprechend andert sich der
S-S, -Abstand mit der Zeit, was als Shift im Spektrum wahrgenommen wird.
In einem weiteren Experiment wurde auf3erdem untersucht werden, inwiefern
die Kommunikation der Zentren von der Position der Verkniipfung von Donor
und Akzeptor abhéngt. Dazu wurden die Truxenone 2 und 3 im Vergleich ana-
lysiert. Wahrend die beiden Einheiten in 2 vom Phenyl-Spacer aus gesehen in
para-Position verbunden sind, wurden die Zentren in 3 in meta-Position ver-
kntipft, die weniger resonanzstabilisiert ist. Dies hat eine zu 2 vergleichsweise
kleine Kopplung zur Folge, was sich bereits im Grundzustandsspektrum von 3
bemerkbar macht. Die niederenergetischste Anregung wird dabei zu héheren
Energien verschoben. Die transienten Spektren deuteten weiterhin darauf hin,
dass nicht der CT-Zustand in 3 angeregt wird, sondern die Truxenon-Einheit
selbst. Diese Annahme wurde auch durch die TD-DFT-Rechnungen gesttitzt.

Bei der Deaktivierung wurde zudem ein langlebiger Zustand beobachtet, der
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aufgrund der Spezifikationen des verwendeten Systems nicht aufgelost wer-
den konnte. Vermutlich handelt es sich dabei um einen niederenergetischen
Zustand mit Triplett-Charakter.

Um diese Vermutung zu verifizieren, wurde die Dynamik der angeregten
Zustiande von 9-Fluorenon untersucht. 9-Fluorenon dient dabei als Modell-
system fiir den Truxenon-Akzeptor, da es eine Untereinheit im dreiarmigen
Gerust des Truxenons darstellt. Um die Dynamik des isolierten Molektils zu
bestimmen, wurden die Messungen in der Gasphase durchgefiihrt. Die Da-
ten sowie der Vergleich mit der Literatur lassen darauf schliefen, dass der
niedrigste Triplett-Zustand durchaus einen Anteil an der Deaktivierung auf-
weist. Um jedoch Riickschliisse auf die Entvélkerung des ersten angeregten
Zustands im Truxenon zu ziehen, miussten die Experimente an 9-Fluorenon
zusatzlich unter den gleichen Bedingungen, d.h. in Ldésung, durchgefihrt

werden.

4.2 Ausblick

Die Frage, ob in 1 und 2 ein Energietransfer nach der Anregung zwischen den
drei Donor-Einheiten stattfindet, konnte anhand der durchgeftihrten Experi-
mente nicht geklart werden. Die dazu durchgefiihrten Anisotropie-Messungen
lieferten keine eindeutigen Ergebnisse. Ein Energietransfer kann auf einer
sehr kurzen Zeitskalen stattfinden, sodass der Abstand der Messpunkte bei
den Experimenten womoglich zu grof war, um den Energietransfer zu detek-
tieren. Um einen solchen Prozess tiber die Anisotropie zu verfolgen, miuissten
bei kurzen Verzogerungszeiten mehr Messpunkte aufgenommen werden.

Ein weiterer Ansatz, um einen Energietransfer zwischen den Donoren zu be-
stimmen, ist der Vergleich mit einem entsprechenden eindimensionalen Sys-
tem. Ein einfach substituiertes Truxenon ist jedoch ein kein guter Ansatz,
da der Akzeptor selbst eine gute Kopplung aufweist und sich schwer in Un-
tereinheiten unterteilen lasst. Eine Strategie, die von Lambert und N6l fiar

ein dhnliches System einem mit Acetylen-Spacer vorgeschlagen wurde, ist die
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Kupplung von 9-Fluorenon an eine TARA-Einheit.!3!

Um die Dynamik der angeregten Zustinde in Truxenon 3 genauer zu be-
stimmen, musste ein niederrepetierendes System verwendet werden, das dem
langlebigen Zustand die Moglichkeit bietet, zwischen den Pulsen zurtick in
den Grundzustand zu relaxieren. Um weiterhin zu uberprufen, ob eine La-
dungstrennung in diesem System tberhaupt erfolgen kann, kénnte die TARA-
Einheit direkt bei etwa 350 nm angeregt werden. Die Relaxation in den Grund-
zustand uber den ladungsgetrennten Zustand kénnte dann anhand der ent-
sprechenden spektralen Eigenschaften des Radikalanions sowie des Radikal-
kations verfolgt werden. Um den Charakter des langlebigen Zustands zu un-
tersuchen, musste ein analoges Experiment an 9-Fluorenon in Losung durch-
gefiihrt werden. Da fur diese Verbindung ausreichend Literaturdaten vor-
handen sind, sollten die Deaktivierungspfade schnell entschliisselt werden

konnen.

4.3 Summary

In the first part of this thesis, the dynamics of the first excited states of the
three truxenone systems 1, 2 and 3 were investigated. After excitation in the
visible regime an electron is transfered from the triarylamine donor to the
truxenone acceptor. The rate constant for the back electron transfer hereby
strongly depends on the electronic coupling between both redox centers.

The electronic coupling itself for instance can be adjusted via the distance
between the donor and the acceptor unit. To elucidate this dependence, the
spectroscopic features of the charge separated state of 1 and 2 were analysed
in comparision. While for 1 the donor is directly coupled to the acceptor via
the nitrogen atom, for 2 the two units are connected via a phenylene spacer.
Because the electronic coupling is strongly dependent on the distance, the
back electron transfer is expected to be faster for the smaller system 1. To the
contrary the fast electron transfer is observed for the system with the larger di-

stance between the centers, truxenone 2. This result can be explained with the
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geometry of the molecules. Because of the short distance between donor and
acceptor in 1 the system is more sterically hindered causing the donor unit
with its bulky aryl-groups to rotate out of the plane of the acceptor. Therefore,
the overlap of the free electron pair of the nitrogen with the w-orbitals of the
truxenone is perturbed which results in a weaker electronic coupling. Since
there is a spacer between both centers, 2 is less sterically hindered and the
units are less twisted with respect to each other. Hence, the electronic coup-
ling is stronger and the rates for the back electron transfer increase.
Furthermore the deactivation of the charge separated state showed a biexpo-
nential decay. Both lifetimes are too short to be assigned either to an intersys-
tem crossing or to the transition from the triplet to the electronic ground state.
Therefore, the participation of a triplet state in the recovery of the ground state
is excluded. However it is assumed that there are two rotational conformers
which represent two minima on the rotational coordinate. In addition, these
two conformers are separated by a barrier in the ground state as well as in the
excited state. Hence, without thermal activation a transformation of the two
conformers is excluded. The shorter of the two lifetimes is hereby assigned
to an almost planar conformation with maximum overlap of the participating
orbitals. This results in a strong electronic coupling and fast electron trans-
fer. The second and longer lifetime can be attributed to a conformation with
almost perpendicular orientation of the two units with respect to each other.
Here, the steric hinderence is minimal but at the same time the overlap of the
orbitals disappears as well and the electron transfer slows down.

In this picture the shift of the transient absorption of the donor unit to lower
energies with time, which is only observed for 1, can be explained as well.
Upon excitation of the sterically hindered system the geometric reorientation
now allows a rotation towards the plane of the acceptor and thus changing the
difference between the S; and the S, state upon which the S; is reflected. The
changing difference in time is observed as a spectral shift in the spectrum.
Another experiment was focussed on the strength of the electronic coupling

when the two units are connected in different positions regarding the pheny-
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lene spacer. Therefore the systems 2 and 3 are compared. In 2 both units are
connected in para-position to the spacer whereas in 3 the connection is rea-
lized in meta-position. The latter is less stabilized due to its resonance struc-
tures. This destabilization results in a weak coupling which is also displayed
in the steady state spectrum of compound 3. Here, the lowest wavelength
absorption is shifted to higher energies. Furthermore, the transient spectra
indicate that the charge separated state is not excited in the first place but the
truxenone unit itself. This assumption was confirmed by TD-DFT calculations.
In addition, a long lived state which participates in the deactivation process
was observed. Due to the specifications of the laser setup its dynamics could
not be revealed. However, it is most likely that this state is of triplet character.
To verify this assumption the excited state dynamics of 9-fluorenone as a mo-
del system for the acceptor was investigated. The three aromatic rings herein
represent one branch of the truxenone framework. To elucidate the dynamics
of the isolated molecule all experiments were performed in the gas phase. The
experimental results as well as the data from the literature indicate that the
deactivation mechanism includes a triplet pathway to some extent. However,
to extrapolate to the deactivation of the excited state of the truxenone acceptor

further experiments with comparable conditions (in solution) are necessary.
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5 Experimentalteil

5.1 Substanzen

Im ersten Teil dieser Arbeit lag das Augenmerk auf der Elektronen-Transfer-
Dynamik Donor-substituierter Truxenone. Diese zweidimensionalen Verbin-
dungen wurden von Dr. Gilbert NOll (1) Dr. Barbara Geif3 (2, 3) im Arbeits-
kreis von Prof. Dr. C. Lambert synthetisiert. Die untersuchten Systeme un-
terschieden sich dabei zum einen im Abstand zwischen Donor und Akzep-
tor, zum anderen in der Position der Substitution. Als Modellsystem fiir die
Akzeptor-Einheit wurde 9-Fluorenon verwendet, das in 98 % Reinheit bei Ald-
rich erhéltlich ist. Die Substanz wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Desweiteren wurde der Laserfarbstoff POPOP untersucht, um die Funkti-
onsweise der Delayline im Pikosekunden-Experiment, die den Probe-Strahl
verzogert, zu Uberpriifen. Auflerdem konnte anhand des intensiven transien-
ten Signals leicht der zeitliche Nullpunkt bestimmt werden. Zusétzlich wurden
weitere Experimente an trans-DANS durchgefiihrt, um frithere Messungen am

gleichen System zu reproduzieren. Beide Substanzen sind kauflich erhaltlich.

5.2 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV /Vis/NIR-Spektren der gemischtvalenten Verbindungen wurden von Dr.
B. Geif3 an einem V-570 UV /Vis/NIR-Spektrophotometer der Firma Jasco auf-
genommen. Die Konzentration der Losungen betrug etwa 1x107° M. Zur Auf-
nahme der Absorptionsspektren von POPOP, trans-DANS sowie aller nicht ab-

gebildeten UV /Vis/NIR-Spektren wurde ein VARIAN Cary 5000 UV /Vis/NIR-
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Spektrometer verwendet. Als Referenz diente jeweils das reine Losungsmittel.
Die Spektren wurden in Kuvetten (Quarzglas SUPRASIL®) der Firma Hellma
(Katalognummer: 111; Material-Farbcode m QS m , Schichtdicke 10 x 10 mm)
aufgenommen. Die Intensitidt der Absorptionsbanden wurde in molaren Ex-

tinktionskoeffizienten ¢ [Ixmol~!xcm™!] angegeben.

5.3 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden an einem FP-6300 der Firma Jasco durch-
geftihrt. Die Anregung der Molektile erfolgte dabei analog zum jeweiligen tran-
sienten Absorptionsexperiment. Die Emission wurde im Bereich von 300 nm
bis 750 nm detektiert. Der Photomultiplier wurde dabei mit der niedrigsten
moglichen Spannung von 100V betrieben, da bei héheren Spannungen Ra-
manbanden vom Losungsmittel detektiert werden kénnen. Die minimale spek-
trale Auflésung betrug 2.5 nm. Als Probenhalter wurden Standardfluoreszenz-
Kuvetten (Quarzglas SUPRASIL®) der Firma Hellma (Katalognummer: 101;
Material-Farbcode m QS m , Schichtdicke 10 x 10mm) verwendet. Die Kon-
zentration der Losungen wurde analog zu den Messungen der Grundzustands-
absorption eingestellt. Die Fluoreszenzintensitit ist jeweils in willkiirlichen

Einheiten angegeben.

5.4 Transiente Absorptionsspektroskopie

Zur Aufnahme der Femtosekunden zeitaufgelosten transienten Absorptions-
spektren wurden die Verbindungen in den jeweiligen Losungsmitteln (spektro-
skopischer Reinheitsgrad) gelost. Die optische Dichte der Losungen wurde far
die Truxenone auf 0.1 bis 0.3 eingestellt. Fiir die Messungen der Truxenone 1
und 2 wurde eine Durchflusskiivette mit Mikrozahnringpumpe verwendet, die
es erlaubt mit einem kleinen Volumen zu arbeiten. Als Probehalter fur die Mes-
sung an 3 wurden Kuvetten (Quarzglas SUPRASIL®) der Firma Hellma (Kata-

lognummer: 120; Material-Farbcode = QS m , Schichtdicke 1 mm) verwendet.
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Der Probehalter wurde mit Hilfe einer im Haus angefertigten Vorrichtung ro-
tiert, sodass das Probenvolumen wihrend der Messung stetig ausgetauscht
wurde. Eine Durchflusskuivette wie fir 1 und 2 konnte wegen des insgesamt
sehr geringen Probevolumens nicht verwendet werden. Jeweils vor und nach
der Messung wurde ein UV /Vis/NIR-Spektrum aufgenommen. Da sich beim
Vergleich der Spektren nur geringfiigige Unterschiede und keine neuen Ban-
den zeigten, konnten Zerfallsprodukte in der Probe ausgeschlossen werden.

Fur die Messungen am Pikosekunden-System wurden Kuvetten (Hellma, Kata-
lognummer: 101; Material-Farbcode = QS ® ) mit einer Schichtdicke von 10 x
10 mm verwendet. Die Konzentration der Probenlésung betrug etwa 1x10*M

fur die Messung an POPOP und 3x10*M an trans-DANS.

5.5 Photoelektronenspektroskopie und
TOF-Massenspektroskopie

Fur die Messung der TOF-Massenspektren sowie der Photoelektronenspek-
tren wurde die Molekularstrahltechnik verwendet. Um 9-Fluorenon, das un-
ter Normbedingungen als Feststoff vorliegt, in die Gasphase zu bringen, wur-
de der Vorratsbehdilter des verwendeten Pulsventils mit Magnetspule (Parker
General Valve, Typ Series 9) geheizt. Zusitzlich wurde Argon als Tragergas
mit einem Druck von 1bar durch den Vorratsbehalter geleitet, um durch den
Gasstrom die Sublimation des Feststoffes zu férdern. Schlieflich wurde das
Gasgemisch adiabatisch tiber eine Duise ins Hochvakuum expandiert. Nach
dem Durchgang durch einen 1 mm-Skimmer gelangte das Gasgemisch in die
Hauptkammer der Apparatur und wurde mit den Laserpulsen tiberlappt. In
Abhéangigkeit der angelegten Spannung an der Teilchenoptik konnten sowohl
die Ionen als auch die Elektronen detektiert werden.

Das Lasersystem, das flir die Pump-Probe-Experimente verwendet wurde, ar-
beitet bei einer Repetitionsrate von 20 Hz und ist in Kapitel 2.5 beschrieben.
Fur die Anregung standen zum einen die dritte Harmonische (266 nm, 9 uJ)

sowie die zweite Harmonische (400 nm, 180 uJ) zur Verfigung. Um das Sys-
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tem abzufragen, wurde die Fundamentale des System verwendet, die in einem
Bereich von 792 nm bis 800 nm bei 700 uJ durchgestimmt werden kann. Fur
die Ionisation des Molektils werden dabei 3 Photonen bendétigt. Alle zeitauf-
gelosten Photoelektronen- sowie Massenspektren wurden uber drei bis sieben
Scans gemittelt. Die Abstdnde der Messpunkte war dabei nicht aquidistant.
Im Bereich vor dem Zeitnullpunkt wurden zehn Messpunkte im Abstand von
100 fs aufgenommen. Um die kurzlebige Dynamik aufzulésen, wurden die In-
tervalle am Zeitnullpunkt auf 8fs verkiirzt. Zu lingeren Delayzeiten betrug

der Abstand etwa 500 fs bis 1000 fs.

5.6 Losungsmittel

Fur die spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen wurden Dibu-
tylether (Aldrich, Reinheitsgrad: > 99%, Reagent Plus®), Dichlorethan (Acros,
Reinheitsgrad: > 99%, for spectroscopy) und Dichlormethan (Acros, Reinheits-
grad: > 99%, pro analyse) als Losungsmittel verwendet.

Die Experimente an trans-DANS wurden in Toluol (Acros, Reinheitsgrad:
> 99%, pro analyse) und Cyclohexan (Acros, Reinheitsgrad: > 99%, for spec-
troscopy) durchgeftihrt. Fur die Messungen an POPOP wurde zusétzlich Etha-

nol (abs.pa) verwendet.
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6 Einleitung

Organische Molekule mit konjugierten 7-Systemen sind aufgrund ihrer elek-
tronischen und photophysikalischen Eigenschaften von aktuellem Interesse.
Das Augenmerk liegt dabei vor allem auf der Entwicklung und dem Aufbau
von Systemen fur die technischer Anwendung wie z. B. organischer Leuchtdi-
oden (OLEDS), Solarzellen oder molekularer Schalter auf Basis organischer
Systeme. Diese kénnen die Elektronen durch Uberlapp der n-Orbitale der
Kohlenstoffatome tiber grof3e Distanzen und in unterschiedlichen Richtungen
transportieren. Dabei beschrankt sich die Delokalisation der Elektronen nicht
zwangslaufig auf eine Ebene, wie z.B. in ausgedehnten Polymeren. Durch
geeignete Anordnung Kleinerer Verbindungen kann durch die sogenannten
~through space”* Wechselwirkungen oder auch das n-w-Stacking ein ausge-

dehntes 7-System in drei Dimensionen ausgebildet werden. Dies ist in Abbil-

dung 6.1 am Beispiel des Ethylen-(3,4-dioxythiophen)-Tetramers gezeigt.!!82!

ﬁ , 8. f?w

g&%u@ww

Abbildung 6.1: Uberlapp der Molekiilorbitale durch 7-7-Stacking in z-Richtung am Beispiel
des Ethylen-(3,4-dioxythiophen)-Tetramers.

Diese und weitere positive Eigenschaften machen organische Verbindungen zu

interessanten Kandidaten fir die moderne Technik. Viele Substanzen kénnen



136 6. Einleitung

schnell und kostenglinstig synthetisiert werden, sind leicht und kénnen ein-
fach auf flexible Materialien aufgebracht werden. Trotzdem finden organische
Molektile bis heute wenig Einsatz in der Herstellung elektronischer Bautei-
le, obwohl bei den Techniken zum Aufdampfen bzw. Aufdrucken der Syste-
me auf geeignete Substrate stetig Fortschritte verzeichnet werden. Ein Grund
daftuir ist vor allem die meist geringe Leitfadhigkeit organischer Molekiile. Im
Vergleich zu den metallischen Leitern besitzen neutrale organische Verbin-
dungen mit den vollbesetzten 7-Orbitalen ein volles ,Leitungsband* und somit
keine freibeweglichen Ladungstriagern. Aufgrunddessen werden die Systeme
meist oxidiert, um sie leitfahig zu machen, und es entstehen die sogenann-
ten Lochleiter. In vielen Fallen sind diese jedoch geladene Kationen, deren
elektronische und photophysikalische Eigenschaften sich von den neutralen
Spezies unterscheiden. Dies muss aber nicht zwangsldufig der Fall sein. Ei-
ne Moglichkeit ungeladene Systeme zu erzeugen, bietet der Austausch eines
Kohlenstoffatoms durch ein Boratom. Analog zum Carbokation hat das sp?-
hybridisierte Bor ein freies p.-Orbital, das mit dem 7-Gertist des Kohlenstoffs
wechselwirken kann. Systeme mit einer solchen p.-7-Konjugation!!83-185 sind
z. B. die in Abbildung 6.2 gezeigten Oligothiophene,!'86-187! die von Shirota et al.
untersucht wurden. Aufgrund der

teilweise exzellenten Eigenschaften Mels\3 S i S BMCS

in Bezug auf den Elektronentrans- Mes  \ / S \ /  Mes

port werden diese Verbindungen be-

reits verwendet, um Multischicht- Abbildung 6.2: Das von Shirota et al. dargestell-
OLEDs aufzubauen.!'8! Auch bor- te Oligothiophen (Mes);B(X),B(Mes); mit X=2,5-
haltige Triarylamine, wie das Tris-4- Thiophenidyl und n=3.
5-[5-(dimesitylboryl)thiophen-2-yl]-phenylamin, wurden fiir den Einbau in So-
larzellen positiv getestet. Desweiteren ist es moglich, die p.-m-Konjugation in
borhaltigen 7-Systemen zu unterbrechen.!!88-189 Da dreibindiges Bor eine gute
Lewis-Sdure ist, lassen sich leicht Elektronendonoren koordinieren. In Anwe-

senheit z. B. eines Fluoridions wird dieses tiber das p.-Orbital des Boratoms

an das Borzentrum gebunden. Das Resultat ist ein Fluorid-selektiver Che-
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mosensor, der in der p.-m-konjugierten Spezies andere optische Eigenschaf-
ten aufweist als in der Donor-koodinierten. Weiterhin wird von borhaltigen
m-Systemen berichtet, in denen das Boratom zusdatzlich in einem m-konjugier-

ten Ring eingegliedert ist. Diese Verbin-

dungen stellen daher gute Modellsysteme IIQ IIQ N
fiir die Theorie der Aromatizitait und der / B \ B @
Antiaromatizitat in Zyklen mit Heteroato- L w

men dar. In Abbildung 6.3 sind poten- I II III

tielle aromatische bzw. antiaromatische

Borzyklen gezeigt. Nach der Hiickel-MO- Abbildung 6.3: Potentiell aromatische

bzw. antiaromatische Borzyklen: ein Bor-
Theorie!'9 191 gollte das Borepin (I)!192-194

epin (I) und ein Borol (II) sowie das zum
mit sechs Ringelektronen aromatische Ei-

Borol isoelektronische Cyclopentadienyl-
genschaften aufweisen, wohingegen beim Kation (III).

Borol (II)!195-1971 mit vier 7-Elektronen ein antiaromatisches Verhalten erwartet
wird. Die m-Orbitale des Letzteren sind in Abbildung 6.4 im Vergleich zu denen
des Cyclopentadienyl-Kations!!98204 dargestellt. Dieser Kohlenstoff-Fiinfring
ist isoelektronisch zu den Borolen, auf denen das Augenmerk der Untersu-

chungen in diesem Teil der Arbeit lag.

Eﬂ' =0 -—-——-——-"=—-"—-—"=-"=-—=-—=-=-—- = - Eﬂ- =-0-"—--—""""-"—-"—-—- -

(a) Borol mit Singulett-Grundzustand. (b) Cyclopentadienyl-Kation mit Trip-

lett-Grundzustand.

Abbildung 6.4: Molekiilorbitale des m-Systems von Borol sowie dem dazu isoelektronischen

Cyclopentadienyl-Kation.
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Der grofite Effekt, der beobachtet wird, wenn ein Kohlenstoffatom durch ein
Boratom ersetzt wird, entsteht durch die Reduktion der Symmetrie des Sys-
tems. Dies wiederum wirkt sich hauptsachlich auf die bezuglich der Spie-
gelung symmetrischen Molektilorbitale aus, die in ihrer Energie angeho-
ben werden. Die antisymmetrischen Orbitale werden hingegen kaum beein-
flusst, da das Heteroatom in der Knotenebene liegt. Weiterhin folgt, dass im
Cyclopentadienyl-Kation die beiden einzeln besetzten Molektilorbitale nicht
mehr entartet sind. Im Borol ist das niederenergetische Orbital doppelt be-
setzt. Daraus resultiert, dass Borol nicht wie das Cyclopentadienyl-Kation
einen Triplett-Grundzustand sondern einen Singulett-Grundzustand besitzt.
Experimentell ldsst sich dies anhand der UV/Vis-Spektren der Borole zei-
gen. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO ist sehr klein, da das
hoéchstbesetzte antisymmetrische und das niedrigste nicht besetzte symme-
trische Orbital im entsprechenden Kohlenwaserstoff entartet waren. Dieser
7 - *-Ubergang findet in den Borolen in Abhéngigkeit von Substituenten bei
450 nm bis 650 nm statt.[2%®!

Zielsetzung in diesem Teil der Arbeit war es, die strukturellen Verdnderungen
des Ringsystems der Borole nach optischer Anregung aufzuklaren. Zusatzlich
dazu wurde der Einfluss der Substituenten auf die Geometrie im ange-
regten Zustand untersucht. Dabei war die Resonanz-Ramanspektroskopie
(RR)[206.207] dje Methode der Wahl. Zum einen kann mittels RR die sub-20-

Femtosekunden-Dynamik in der Franck-Condon Region abgefragt werden.

Ph Ph
Ph Ph Ph B Ph Ph” "B /
/ Ph B Ph
Ph B
Ph Ph Fh \ /
6 8
Ph

Abbildung 6.5: Die untersuchten Borole 5 bis 8.
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Zum anderen werden selektiv die Moden verstarkt, die an der Umorientie-
rung im angeregten Zustand beteiligt sind.

Abbildung 6.5 zeigt die vier unterschiedlich substituierten Borole, die in dieser
Arbeit untersucht wurden. Wahrend Borol 5 einen metallorganischen Substi-
tuenten, eine Ferrocen-Einheit, aufweist, bestehen die Borole 6 und 7 aus
jeweils zwei bzw. drei Borol-Einheiten, die tiber einen Phenyl-Ring miteinan-
der verbunden sind. Verbindung 8 ist lediglich mit einem organischen Rest,
einem Phenyl-Ring mit tert-Butyl-Rest in para-Position, substituiert.
Weiterhin wurden DFT-Rechnungen von Borol 5 sowie Pentaphenylborol als
Modellsystem durchgefiihrt, mit deren Hilfe die Ramanbanden im Spektrum

den einzelnen Molekiilschwingungen zugeordnet werden kénnen.
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7 Theoretische Grundlagen der

Resonanz-Ramanspektroskopie

7.1 Der Raman-Effekt

Die Ramanspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung
von Schwingungszustanden. Sie wird neben der IR-Spektroskopie eingesetzt,
um anhand der Schwingungen in einem Material dessen Molektulstruktur
zu charakterisieren.!?°8! Grundlage der Ramanspektroskopie ist der Raman-
Effekt, der im Jahre 1928 von Sir C. V. Raman experimentell nachgewiesen
wurde.[208-210] Bereits zwei Jahre spéater wurde Sir C. V. Raman fiir diese Entde-
ckung mit dem Nobelpreis ausgezeichnet. Zur gleichen Zeit untersuchten die
russischen Forscher Landsberg und Mandelstam dieses Phidnomen an Kris-
tallen, das auf einer Wechselwirkung von Photonen mit Molektilen basiert. Es
wurde beobachtet, dass ein kleiner Teil des Lichts inelastisch gestreut wird
und in seiner Energie bis zu mehreren tausend inversen Zentimetern von der
eingestrahlten Energie abweicht, wenn die Probe mit monochromatischem, li-
near polarisiertem Laserlicht bestrahlt wird.??!!

Die intensivste Bande in einem Ramanspektrum, die Rayleigh-Bande, wird
jedoch bei der gleichen Frequenz beobachtet, die auch das Anregungslicht be-
sitzt (AE = 0). In diesem Fall liegt also ein elastischer Streuprozess vor. Ein
Molekul in einem bestimmten Schwingungszustand N; oder N, des elektro-
nischen Grundzustands wird optisch in ein virtuelles Niveau N, angehoben.
Dabei handelt es sich bei N, nicht um einen elektronischen Zustand, einen

Schwingungs- oder Rotationszustand. N, existiert lediglich fiir die Dauer der
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Wechselwirkung zwischen Photon und Molekul. Letzteres fallt augenblicklich
wieder zurtick, wobei es mit grofer Wahrscheinlichkeit wieder seinen Aus-
gangszustand N; oder N, erreicht. Abbildung 7.1 verdeutlicht den Vorgang an-
hand der Energiezustande bei der Rayleigh-Streuung. Im Vergleich dazu sind

auch die inelastischen Prozesse dargestellt, auf denen Raman-Effekt beruht.

Stokes-Ramanstreuung Rayleigh-Streuung Anti-Stokes-Ramanstreuung
Sy Sy _ S
e --Np —epq-- Ny
hl/() hl/() hl/() hV() + Vs
__._.N, N, v V- AV I VIVVAY 2
hl/() * hl/() — Vg hl/() r hV()
AVAVAVAV o I AVAVAVAY = AVAVAVAV 2 I \VAVAVAY
— NQ N2 I NQ
1 N Nl A I A N,
S() SO SO

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Energiezustinde bei der Raman- und Rayleigh-

Streuung.

Die resultierenden Banden sind im Spektrum im Vergleich zur Anregungsfre-
quenz in ihrer Energie verschoben (AE # 0). Kommt es zu einem inelastischen
Stof3, ubertragt das Photon einen Teil seiner Energie hy, auf das Molekul.
Dadurch werden im Molektil Schwingungen angeregt. Die detektierte Streu-
strahlung ist somit um den Betrag der uibertragenen Energie v, kleiner als das
einfallende Licht, wobei v, einem Ubergang in ein héheres Schwingungsniveau
entspricht. Ramanbanden mit niedriger Energie werden als Stokes-Banden
bezeichnet. 212!

Zusatzlich konnen auch Molektile, in denen bereits Schwingungen angeregt
sind, mit dem Photon wechselwirken. In diesem Fall kann in einem ebenfalls
inelastischen Prozess Energie abgegeben werden, wobei das Molekul dabei in
einen niedrigeren Schwingungszustand tibergeht. Die Streustrahlung besitzt
eine um den Betrag der Differenz der beiden Schwingungszustinde héhere

Energie. Im Ramanspektrum werden Banden mit héherer Frequenz als die
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der Anregung als Anti-Stokes-Banden bezeichnet. Anti-Stokes-Banden besit-
zen meist die niedrigste Intensitat, da gemafl der Boltzmann-Verteilung bei

Raumtemperatur nur wenige Molekiile schwingungsangeregt sind.2!3l

7.1.1 Klassische Betrachtung des Raman-Effekts

Ein oszillierendes elektrisches Feld, das auf ein Molekil trifft, wechselwirkt
mit dessen Ladungstragern, im sichtbaren und Nah-UV-Bereich vor allem den
Valenzelektronen, und verursacht damit eine Verzerrung der Molektlstruktur.
Dadurch wird im Molekul ein Dipolmoment induziert, das nach den Geset-
zen der Elektrodynamik mit der Frequenz des einfallenden Lichts und in alle
Raumrichtungen oszilliert. Das Dipolmoment p;,4 kann nach Gleichung (7.1)
berechnet werden.[210-212-214]

g = - E (7.1)

Dabei ist o die Polarisierbarkeit des Molektils. Die elektrische Feldstarke ist
durch E gegeben. Sie ist sowohl von der Frequenz 1, als auch von der Ampli-

tude F, der einfallenden Strahlung abhangig (Gleichung (7.2)).
E = Ey - cos2mygt (7.2)

Fur alle weiteren Betrachtungen ist es notwendig, zusatzlich die Richtungs-
abhangigkeit der Polarisierbarkeit zu berticksichtigen, da das elektrische Feld
in alle Raumrichtungen einen Dipol induzieren kann. Dies gilt auch dann,
wenn F nur in eine Richtung angelegt wird. Die Richtungsabhéangigkeit von «

wird durch einen symmetrischen Tensor beschrieben (Gleichung (7.3)).1215!

gy Qgy Oy

= Qyz Oy Oy, (7.3)

Qogx Qzy Oy

Bei nicht chiralen Molektilen vereinfacht sich der Tensor. Da in dem Fall a,,
= a,, ist usw., enthélt er nur noch sechs Komponenten.?!¥! Diese Art der Be-

trachtung setzt allerdings voraus, dass sich die einzelnen Komponenten der
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Polarisierbarkeit tiber die Zeit nicht verandern. Dies beschreibt die Realitdt
nicht ausreichend, da reale Systeme nicht starr sind. Aufgrund der inelasti-
schen Stof3e zwischen Molektilen und Photonen kénnen Rotation und Schwin-
gungen angeregt werden. Dadurch werden Bindungen gestaucht und wieder
gedehnt und Bindungswinkel dndern sich periodisch, wodurch sich auch die
Polarisierbarkeit periodisch und damit zeitabhangig verandert (« = «(t)). Wird
z.B. eine Bindung gedehnt, entfernen sich nicht nur die Kerne voneinander.
Aufgrund des veranderten Rotationsschwerpunkts wird sich auch der Kern-
Elektron-Abstand vergrofern. Dies wiederum hat zur Folge, dass die Elek-
tronen schwicher gebunden sind und das Molektil leichter polarisierbar ist.
Verktirzt sich die Bindung wieder, dndert sich auch die Polarisierbarkeit in
gleichem Majf3. Der oszillierende Dipol wird folglich durch eine weitere perio-
dische Bewegung uberlagert, bei der die Amplitude des elektrischen Feldes an
die Schwingung des Molektils gekoppelt ist.

Eine Normalschwingung eines Molektils kann mit dem Modell des harmoni-

schen Ostzillators beschrieben werden (Gleichung (7.4)).[210.213.214]

q = qo - cos 2wt (7.4)

Dabei beschreibt ¢ die Auslenkung in Abhédngigkeit von der Amplitude ¢, und
der Frequenz der Schwingung vy;. Die zeitliche Anderung der Polarisierbarkeit,
die an diese Schwingung gebunden ist, kann als Taylorreihe um die Gleich-

gewichtslage ¢ = 0 entwickelt werden (Gleichung (7.5)). Dies gilt jedoch nur,

wenn die Auslenkung wéhrend der Schwingung sehr klein ist.[21°
0
a:a0+(—a) e (7.9)
dq ),

Im weiteren Verlauf werden lediglich die ersten beiden Terme betrachtet. Mit
Gleichung (7.5) und Gleichung (7.2) ergibt sich fiir das Dipolmoment folgender
Ausdruck (Gleichung (7.6)).

0
Mind = {ao + (a_a) - Qo * COS 27ryMt} - Ey - cos 2wt (7.6)
4/

Nach dem Ausmultiplizieren erhalt man Gleichung (7.7).

19)
Uind = O - g - cos 2wt + <8—a> - qo - Ey - cos 2wyt - cos 2wyt (7.7)
4/ 0
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Mit Hilfe der trigonometrischen Additionstheoreme (Gleichung (7.8)) kann

Gleichung (7.7) in Gleichung (7.9) umgeformt werden.!216!

1 1
COST COSY = 7 COS (x —y)+ 5 cos (x+y) (7.8)

Mind = oL cos 27w0t—|—%E0q0 (g—j)o cos 2 (Vo + vur) t—l—%quo (Z—Z)O cos 2 (vg — vyp) t
(7.9)
Der erste Summand aus Gleichung (7.9) enthélt den Teil der Polarisierbar-
keit, der uber die Zeit konstant ist. Er beschreibt demnach den Teil der
Strahlung, der nicht in Folge inelastischer Prozesse durch eine weitere Os-
zillation uberlagert wird. Nach Abbildung 7.1 entspricht dies der Rayleigh-
Streuung. In den beiden letzten Termen ist die Anderung der Polarisierbar-
keit in Abhéangigkeit von der Zeit enthalten. Sie ist durch (‘3—3)0 gegeben und
beschreibt die Schwingung um die Gleichgewichtslage. Die Frequenz dieser
gekoppelten Oszillationen wird durch vy + vy bzw. 1y — vy beschrieben. Im
Vergleich zur Frequenz des ungestorten Dipols ist diese um den Betrag der
Frequenz des Schwingungstibergangs grof3er bzw. kleiner. Die beiden Terme
geben somit die Anti-Stokes- bzw. die Stokes-Linien wieder.[210-212.214]
Mit den vorherigen Betrachtungen lassen sich jedoch nicht die Intensitidten
der Ramanbanden erklaren. Die Intensitat der in 90° zur Ausbreitungsrich-

tung emittierten Streustrahlung kann mit der klassischen Elektrodynamik

=,

y

Abbildung 7.2: Links: Komponenten des Dipolmoments u, die bei einer Beobachtung in z-
Richtung zur abgestrahlten Leistung beitragen, Rechts: Schematische Darstellung einer elek-

tromagnetischen Welle.
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nach Gleichung (7.10) berechnet werden.

4
_ (2mv)"
32m2eqc3’ 0

(7.10)
Da bei elektromagnetischer Strahlung sowohl das elektrische als auch das
magnetische Feld senkrecht bzw. transversal zur Ausbreitungsrichtung =z
schwingt, kénnen lediglich die Komponenten p, und p, des strahlenden Di-

pols beobachtet werden. Daraus folgt fiir die Intensitét (Gleichung (7.11)).219

I = " (ul+p) (7.11)
0

In Ramanexperimenten wird gewohnlich linear polarisiertes Licht verwendet.
Unter der Annahme, das Laserlicht sei in z-Richtung polarisiert, ergibt sich

fiir die beobachtbaren Komponenten des induzierten Dipols Gleichung (7.12).

Tz — aaczEz
K (7.12)
fy = oy B,

Daraus wird die Intensitat fiir die beobachtete Streustrahlung in z-Richtung
aus Gleichung (7.13) erhalten.

(2mv)!

=7 (a? 2 ) E? 7.13
32m2eyc3 (a +ayz) # ( )

Tz

Lo(aty) =

Schliefdlich kann der Feldvektor E, durch die Intensitat der einfallenden Strah-

lung I, ersetzt werden. Die Intensitét ist mit Gleichung (7.14) gegeben.

(27v)"*

2 2
Lipsy) = Ton2eet (a2, +a2,) Iy (7.14)

Tz

Dabei ist I, = %2FE?. Weiterhin ist zu beachten, dass der Index der Intensi-
tat I die Polarisationsrichtung des Laserstrahls angibt, nicht jedoch die Rich-
tung, aus der der Strahl auf die Probe trifft. Im Experiment wird die gestreu-
te Strahlung in einem Winkel von 90° zum einfallenden Licht detektiert. So
wird gewdhrleistet, dass die Ramanbanden nicht von dem intensiven Laser-
licht tiberlagert werden.?!7”!

Die bisherigen Uberlegungen beziehen sich lediglich auf geordnete, stationire

Systeme, wie z. B. Kristalle. In Flussigkeiten kommen weitere Aspekte fur die
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Betrachtung hinzu. Molekiile in Losung besitzen beispielsweise eine Htulle
aus Losungsmittelmolektilen, die ebenfalls mit dem Laserlicht wechselwir-
ken kénnen. Desweiteren konnen sich die Molektile bewegen, so dass sie sich
willktirlich zum relativen Koordinatensystem orientieren. Um die Intensitat
der Streustrahlung zu berechnen, wird in diesem Fall tiber alle méglichen
Orientierungen der Molektile im Raum gemittelt, da von einer gleichmafigen
Verteilung ausgegangen wird. Zusatzlich werden zwei richtungsunabhéangige
Grofien, die mittlere Polarisierbarkeit @ sowie die Anisotropie 2, definiert,
da es aufgrund der Mittelung nicht mehr moglich ist, einzelne Komponen-
ten der Polarisierbarkeit zu bestimmen. Fir die mittlere Polarisierbarkeit gilt
Gleichung (7.15).121
1

a= 3 (g + Qtyy + zz) (7.15)

Fur die Anisotropie gilt Gleichung (7.16).

72 = = (g — agy)? + (O — @22)? + (ase — )’ + 6 (a2, + 02, +a2)]  (7.16)

DN | —

Durch Zusammenfassen beider Gleichungen wird schlieflich Gleichung (7.17)

erhalten.
a2, =a2 =a, = (45@#@2) /45

. (7.17)
aZ, =a2 =al =+°/15
Daraus ergibt sich fiir die Intensitidt Gleichung (7.18).
O Cicd 2 (7.18)
R T e R S T '

Dabei ist N die Anzahl der Molektile im Streuzentrum. Eine weitere nutzliche
Grofe, die tiber die Anisotropie und die mittlere Polarisierbarkeit berechnet
werden kann, ist der Depolarisationsgrad p.!°! Dieser gibt an, in welchen
Richtungen das von der Probe gestreute Licht polarisiert ist. Dies ist unter
anderem von der Art der Schwingung abhédngig, da der Polarisierbarkeitsten-
sor bei einer symmetrischen Schwingung andere Komponenten enthalt als bei

einer antisymmetrischen Schwingung. Es gilt Gleichung (7.19).

I 2
L v (7.19)

P21~ 152 1 42
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Die z-Richtung ist weiterhin die Detektionsrichtung. Wird nun beispielswei-
se das Anregungslicht in z-Richtung auf die Probe geschickt, so wird die In-
tensitit des in y-Richtung polarisierten Lichts als /; und in z-Richtung als
I, bezeichnet. Eine symmetrische Schwingung hat einen kugelférmigen Po-
larisierbarkeitstensor. Das gestreute Licht hat somit keine Komponente in z-
Richtung und der Depolarisationsgrad ist null. Bei einer antisymmetrischen
Schwingung ist der Tensor der Polarisierbarkeit eher mit einer Elipsoiden ver-
gleichbar und die Streustrahlung besitzt auch z-Komponenten. Der Depolari-

sationsgard kann Werte zwischen null und 3/4 annehmen.

7.1.2 Einfache quantenmechanische Betrachtung von
Schwingungsiibergiangen

Aus quantenmechanischen Betrachtungen in Kombination mit der Grup-
pentheorie lassen sich leicht Aussagen uber die Wahrscheinlichkeit von
Schwingungstiibergangen treffen. Die Wahrscheinlichkeit ist dabei durch das
Ubergangsmoment M gegeben.?!?! Fiir den Ubergang von N; nach N, wird fol-

gendes Integral (Gleichung (7.20)) erhalten.

My = / U™ (2) oW (1)dr (7.20)
Dabei ist U*(2) das komplexkonjugierte der Funktion V¥ (2). Werden lediglich
Schwingungen betrachtet, entspricht dies ¥ (1), da es sich bei Schwingungs-
wellenfunktionen um reelle Funktionen handelt. 6 ist der Operator, der den
Ubergang erzeugt. Fiir Ramaniiberginge ist dies der Polarisierbarkeitsopera-
tor a. Dieser beinhaltet sechs Komponenten, die nach 2?2, 4%, 22, ry, rz und yz
bzw. deren Linearkombinationen transformieren. Ein Schwingungstibergang
ist nur dann erlaubt, wenn das Ubergangsmoment ungleich null ist bzw. das
Produkt der irreduziblen Darstellungen von ¥ (0), 6 und ¥ (1) totalsymmetrisch
ist. Welcher irreduzibler Darstellung die einzelnen Komponenten von & an-
gehoren, ist in der Charaktertafel der Punktgruppe des Molektils aufgelistet.

Allgemein gilt, dass ein Ubergang erlaubt ist, wenn sich mindestens eine der
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Komponenten der Polarisierbarkeit dndert.2!3!

7.2 Resonanz-Ramanspektroskopie

In Kapitel 7.1 wurden die Grundlagen der Ra-
manspektroskopie behandelt. Dabei wurde an-
genommen, dass die Anregung durch das li-
near polarisierte Laserlicht keinen Ubergang
in hoheren elektronisch angeregten Zustand
induziert (Abbildung 7.1). Bei der Resonanz-
Ramanspektroskopie wird die Anregungswel-
lenlange so gewahlt, dass ein Elektron in den
nachst héheren elektronischen Zustand ange-
hoben wird. Mit dieser Methode ist es moglich,
Ramanbanden, die bei diesem elektronischen
Ubergang beteiligt sind, um einen Faktor 10°
zu verstarken. Diese Tatsache lasst sich an-
schaulich mittels des Franck-Condon-Prinzips
erklaren. Aufgrund des grofien Massenunter-
schieds zwischen Kernen und Elektronen rea-
gieren die Kerne extrem langsam auf eine elek-
tronische Veranderung. Wird ein Elektron in

den ersten angeregten Zustand angehoben,

Abbildung 7.3: Schematische Dar-
stellung der Dynamik im angereg-

ten Zustand nach optischer Anre-

gung.

bleibt die Kerngeometrie zunichst unveriandert. Der Ubergang erfolgt vertikal

(Abbildung 7.3). Dies hat zur Folge, dass ein reales Schwingungsniveau mit

einer endlichen Lebensdauer in diesem Zustand bevolkert wird. Die Wahr-

scheinlichkeit fliir einen Stokes-Prozess steigt immens im Vergleich zur Po-

pulation virtueller Niveaus, die keine Lebensdauer im eigentlichen Sinn be-

sitzen, sondern nur wahrend der Wechselwirkung existieren. Aufgrund die-

ser Tatsache ist es moglich, Molektile in Losung in viel geringerer Konzen-

tration zu untersuchen als im nichtresonanten Ramanexperiment.?!8-2201 [m
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zeitabhangigen Bild wird beim Ubergang in den elektronisch angeregten Zu-
stand ein Wellenpaket erzeugt, das sich innerhalb der ersten 20 Femtosekun-
den aus der Franck-Condon-Region bewegt (Abbildung 7.3). Der inelastische
Streuprozess, der dabei stattfindet, gibt demzufolge auch Aufschluf3 tiber die
Dynamik des angeregten Zustands bzw. dessen geometrische Umorientierung.
Ein weiterer Vorteil der Resonanz-Ramanspektroskopie liegt in der selektiven
Verstiarkung der Ramanbanden. Wird in einem Molektl ein bestimmter Chro-
mophor angeregt, wird lediglich dieser Teil mit einer GeometrieAnderung re-
agieren. Dadurch werden auch nur die Moden verstarkt, die an der Neuorien-
tierung im angeregten Zustand beteiligt sind. Dies macht die Untersuchung
grofler Makromolekiile, wie z. B. dem Ham-Protein, moglich.!2°6-221 Deswei-
teren konnen mittels Resonanz-Ramanspektroskopie intensive Oberténe und
Kombinationsbanden detektiert werden, da durch die Kopplung an den elek-
tronischen Ubergang die Auswahlregel Av = 1 aufgehoben wird.??°-222! Bei-
spielweise berichteten Kiefer und Bernstein bei der Untersuchung von K,CrO,
von acht Oberténen.223!

Die Resonanz-Ramanspektroskopie bietet aulerdem die Moglichkeit, die Geo-
metrie des angeregten Zustands zu untersuchen. In einem sogenannten An-
regungsprofil sollte die Intensitat der verstarkten Ramanbanden mit dem
Extinktionskoeffizienten der Absorptionsbanden korrelieren, wenn es sich
bei den verstarkten Moden um symmetrische Schwingungen handelt (Kapi-
tel 7.2.2).

Aus der Tatsache, dass elektronische Ubergange angeregt werden, ergeben
sich jedoch auch Nachteile. Zum Beispiel kann das Elektron durch strah-
lende Prozesse wie Fluoreszenz in den Grundzustand zurtickkehren. Fluo-
reszenzintensitdaten sind meist grofer als die der Streuung und die Raman-
banden werden uberlagert. Dieser Tatsache kann vorgebeugt werden, indem
die Wellenldnge zur Anregung so gewahlt wird, dass sie nicht dem Maximum
der Absorptionsbande entspricht. Es wird dann von einer ,pra-“ bzw. ,post-
resonanten” Anregung gesprochen. Ein weiteres Problem ist die Absorption

der gestreuten Strahlung durch ein weiteres Molekul. Da die Energie der
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Schwingung im Vergleich zur Anregungsenergie sehr klein ist, ist es durch-
aus moglich, dass die Streustrahlung mit vy — v erneut einen elektronischen
Ubergang in einem anderen Molekiil bewirkt. Wird die Konzentration der
Losung gentligend gering gewahlt, kann die Wahrscheinlichkeit ftir diesen Pro-

zess jedoch verringert werden.2!8!

7.2.1 Das Modell des sum-over-state picture

Im letzten Jahrhundert sind einige Theorien entwickelt worden, um die re-
sonante Verstarkung der Ramanbanden zu beschreiben. Der bedeutendste
Ansatz ist, neben der time-dependent theory, das Modell des sum over state
picture.1206:214.2211 Djeges beinhaltet eine Summierung tiber alle ungestérten,
vibronischen Zustande des elektronischen Zustands der resonant angeregt
wird. Um die Intensitaten der resonant verstarkten Banden zu beschreiben,
wird zunéchst die Polarisierbarkeit a beim Ubergang von N, nach N, tiber das
virtuelle Niveau N, betrachtet. Nach der Kramers-Heissenberg-Dirac-Relation

wird folgender Zusammenhang erhalten(Gleichung (7.21)).2!4

e | o [N (NG [NY) (N | o [ N2) (N 1 | NT)
(Qpo )y = Z hvyy — hvg — N, T, + hv,, + hvy — N{ T,

T

(7.21)

Dabei wird uber alle Schwingungszustidnde summiert, den Anfangszustand
N, und den Endzustand N, ausgenommen. Die Polarisationsrichtung des ge-
streuten und des einfallenden Lichts ist mit p und ¢ gegeben. Weiterhin be-
schreibt das Integral (N,|u, |N,) die pte Komponente, die mit dem Ubergang
von N. nach N, verbunden ist. Die Frequenz des eingestrahlten Lichts ist mit
vy gegeben, die des Ramantibergangs von N, nach N, des ungestérten Systems
durch v,. SchlieBlich geht der Dampfungsfaktor I, in die Gleichung ein,?2!l
der in direktem Zusammenhang mit der Lebensdauer des virtuellen Niveaus
steht. Letzteres entspricht in diesem Fall einem resonanten Niveau.

Da bei der Resonanz-Ramanspektroskopie die Frequenz des einfallenden
Lichts v, dem elektronischen Ubergang des Molekiils entspricht, dominiert

der erste Teil der Gleichung (7.21), da der Nenner entsprechend klein wird.
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Daraus ergibt sich Gleichung (7.22).1214

N | Mo [N2) (N o [NT)
(apo)gl - Z thl — hVO — N{TT

T

(7.22)

Desweiteren konnen aufgrund der Born-Oppenheimer-Naherung die elektro-
nischen von den Kernzustidnden separiert werden. Unter der Annahme, dass
sich das Molekul vor der Anregung im Schwingungsgrundzustand |v;) des

elektronischen Grundzustands |”) befindet, wird Gleichung (7.23) erhalten.

INY) = ["v1) = [") [vn)
Ny ) = |"v) = |") |va) (7.23)
[N = von) = 1) |vn)

Dabei entspricht |v,) einem Schwingungsniveau des elektronisch angeregten
Zustands. AnschlieSend wird der Zahler in Gleichung (7.22) wie folgt definiert
(Gleichung (7.24)).
(N2| 1y [N:) = (va] M, [vn)
(N 1o | NT) = (va] Mg Jor)

(7.24)

My entspricht dabei dem elektronischen Ubergangsmoment zwischen zwei
bestimmten Schwingungsniveaus unterschiedlicher elektronischer Zustidnde.
Nach Herzberg und Teller kann das elektronische Ubergangsmoment in
Abhangigkeit von den Kerngeometrien in einer Taylorreihe entwickelt werden
(Gleichung (7.25)).

M'—M(;+aa%o+... (7.25)
Gleichung (7.25) kann schliefllich in Gleichung (7.22) eingesetzt werden, wo-

durch fiir die Polarisierbarkeit unter resonanter Anregung einen Ausdruck mit

folgender Form erhalten wird (Gleichung (7.26)).1214

(Qpo)yy = A+ DB+ ... (7.26)

Die Summanden in Gleichung (7.26) sind die sogenannten Albrechts A- und B-

Terme. Diese lassen sich nach Gleichung (7.27) und (7.28) wie folgt berechnen.
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A= Z M(/)pM(/)J
£ hvp — hvg — N{ T,

’
e i
— 4]
B - Un:, hl/rl—hVO—NfFr <U2|Un> <Un|CIk|'U1>

(vo|vn) (vp|v1) (7.27)

(7.28)

94, i
+ Z o o (hVTl — hl/() — Nl FT) (v2|qk|vn> <Un’1)1>

Im Folgenden werden die beiden Terme genauer betrachtet./2!7)

7.2.2 Die A-Term Streuung

Die A-Term Streuung liefert den groSten Beitrag zur Polarisation des Uber-
gangs und damit zur Intensitit der Ramanbande. Dies ist vor allem dar-
auf zuriickzufithren, dass das Ubergangsmoment A’ sehr viel grofer ist als
dessen Ableitung entlang der Normalkoordinate (%{). Nach der Condon-
Naherung ist es zuldssig, das elektronische Ubergangsmoment M’ unabhangig
von der Kernbewegung zu betrachten, solange der angeregte Zustand nicht
mit anderen Zustidnden koppelt. 224

Eine weitere Voraussetzung fiir die A-Term Streuung ist, dass das Produkt
der Franck-Condon-Faktoren (v;|v,) (v,|v1) von null verschieden ist. Deshalb
kéonnen nur totalsymmetrische Moden mittels A-Term Streuung verstarkt be-
obachtet werden. Ist eine Mode antisymmetrisch in Bezug auf eine Symmetrie-
operation, tragt der A-Term nicht zur resonanten Verstarkung bei. Desweite-
ren sind die Franck-Condon (FC)-Faktoren abhangig von der Geometrie der an-
geregten Zustande hinsichtlich der Koordinaten der symmetrischen Schwin-
gung. Dies wird in Abbildung 7.4 verdeutlicht. Sind die Potentialflichen des
Grund- und angeregten Zustands nicht gegeneinander verschoben (A = 0),
wird beim Ubergang Ny «— N iiber ein Schwingungsniveau des angeregten
Zustands der A-Term verschwinden. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die
FC fiir den Gesamtprozess mindestens einen Ubergang enthalten, bei dem die
FC aufgrund der Orthogonalitidt der entsprechenden Wellenfunktionen gleich

null sind. Dies gilt auch fur alle hoher angeregten Schwingungszustanden im
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(N'|N3) #0

Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Franck-Condon Faktoren.

elektronisch angeregten Zustand. Fiuir A # 0 hingegen sind alle relevanten FC-
Faktoren sowohl fiir den Anregungsprozess als auch fiir die Streuung ungleich
null (Abbildung 7.4). Die Intensitdt der verstarkten Ramanbanden steigt dabei
quadratisch mit der Verschiebung der Potentialkurven A zueinander. Deswei-
teren kénnen bei einer minimalen Verschiebung nur die fundamentalen Mo-
den verstarkt beobachtet werden, wahrend fir eine grof3e Verschiebung eine

reiche Schwingungsprogression beobachtet wird.

7.2.3 Die B-Term Streuung

Eine resonante Verstarkung durch die B-Term Streuung kann nur beobachtet
werden, wenn der resonante Zustand vibronisch an einen anderen angereg-
ten Zustand gekoppelt ist. Fuir diesen Fall ist die Condon-Naherung aufgeho-
ben und das elektronische Ubergangsmoment ist von der Kerngeometrie, also
(%ﬁ') abhangig. Aufgrund dessen konnen im Gegensatz zur A-Term Streu-
ung neben totalsymmetrischen auch nichttotalsymmetrische Moden beobach-

tet werden, vorausgesetzt diese sind an der vibronischen Kopplung mafgeb-
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lich beteiligt. Zusatzlich werden die totalsymmetrischen fundamentalen Mo-
den nur verstarkt, wenn deren irreduzible Darstellung in dem Produkt der
Darstellungen der koppelnden Zustande enthalten ist und die elektronischen
Zustiande demnach die gleiche Symmetrie besitzen. Daraus folgt weiterhin,
dass die totalsymmetrischen Moden nur beobachtet werden, wenn die ange-
regten Zustande sehr nah beinander liegen, da symmetrische Zustande nur in
diesem Fall koppeln kénnen. Wie bereits erwahnt, ist der Beitrag der B-Term
Streuung im Vergleich zur A-Term Streuung gering, kann jedoch mithilfe eines
Anregungsprofils bestimmt werden. Fir den A-Term Beitrag erwartet man die
grofiten Intensititen fiir die Anregung am Absorptionsmaximum. Im Gegen-
satz dazu sind die Intensitaten der B-Term Streuung bei 1 «+— 1 bzw. 2 «— 1
maximal, da fur die gekoppelten Moden an diesen Positionen das Produkt aus

den Franck-Condon-Faktoren und dem Ubergangsintegral am groften ist.

7.3 Experimenteller Aufbau

7.3.1 Mikro-Ramanspektrometer

Um sowohl resonante als auch nichtresonante Spektren aufnehmen zu
kénnen, wurde ein Labram-Ramanspektrometer (Horiba-Jobin-Yvon)?225-226l
verwendet. Dieses System bietet den Vorteil, dass zum einen ein hoher Licht-
durchsatz bei niedrigen Laserintensitiaten erreicht werden kann. Zum ande-
ren ist es moglich, die Anregungswellenlange ohne grofien Justageaufwand
zu wechseln. Die Apparatur besitzt einen internen Helium-Neon-Laser mit ei-
ner Wellenlange von 633 nm. Desweiteren besteht die Moglichkeit die 514 nm-
Linie eines Argon-lonen-Lasers (Spectra Physics, Modell 2016) sowie die Linie
eines Diodenlasers mit der Wellenldnge von 785 nm (SDL-XC 30) extern ein-
zukoppeln. Zusitzlich muss der Interferenz- und Notchfilter entsprechend der
Anregungswellenlange ausgetauscht und der Winkel, unter dem der Laser-
strahl auf den Notchfilter trifft, eingestellt werden. Letzteres erfolgt mit Hilfe
eines Spacers. Die maximale Laserleistung betragt 50mW fur die Anregung

mit 514 nm und jeweils 1 mW fiir 633 nm und 785 nm. Diese kann zusatzlich
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Abbildung 7.5: Aufbau des Labram-Ramanspektrometers.

durch ein System an internen Graufiltern verschiedener Starke abgeschwacht
werden. Zur Messung wird der Laserstrahl durch ein Mikroskopobjektiv auf
die Probe fokussiert. Ob der Fokus in der Probenlésung liegt, kann tiber eine
TV-Kamera kontrolliert werden. Das Messsignal wird durch das Mikroskopob-
jektiv auf den Notchfilter geleitet, der einen Grofiteil des elastisch gestreuten
Lichts herausfiltert. Der inelastisch gestreute Teil wird anschlieffend vom Git-
terspektrometer mit zwei Gittern (9501/mm und 18001/mm) detektiert. Diese
sind fur die unterschiedlichen Wellenldngen optimiert. Die Aufzeichnung des
Signals erfolgt mittels einer Peltier-gektihlten CCD-Kamera. Abbildung 7.5
zeigt den schematischen Aufbau des Mikro-Ramanspektrometers. Bei allen
Messungen wurde der Bereich von 400cm~! bis 3500 cm ™! abgefragt. Dabei
umfasste ein Experiment 10 bzw. 20 Scans bei einer Belichtungsdauer von
50 s ohne Graufilter. Das Spektrum der reinen Substanz wurde durch Abzug
des Losungsmittelspektrums ermittelt. Die Daten wurden mit einer Basislinie

mit 15 Punkten Korrigiert.

7.3.2 Hochauflosendes Ramanspektrometer

Zur Aufnahme der Anregungsprofile im kurzwelligen sichtbaren Bereich wur-

de ein weiteres Ramanspektrometer?2”-228! yerwendet. Mit diesem Setup war
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es moglich, eine hohere Auflésung als im Mikro-Ramanexperiment zu erzielen.
Allerdings wird fur die Messungen ein sehr grofies Probevolumen benotigt,
weshalb die Spektren nur fiir ausgewahlte Substanzen aufgenommen wur-
den. Um den elektronischen Ubergang anzuregen, wurden drei Linien eines
Argon-lonen-Lasers (Spectra Physics; Modell Beam Lok 2085) mit den Wel-
lenlangen 514 nm, 488 nm und 458 nm verwendet. Die Laserleistung betrug
jeweils 1 W. Das Streulicht wurde auf den Spalt eines Doppelmonochroma-
tors (Spex, Modell 1404, holographisches Gitter mit 24001/mm) fokussiert
und anschliefend mit einer mit flussigem Stickstoff gektihlten CCD-Kamera
(Photometrics, Modell SDS 900) aufgenommen. Damit sich die Probe wahrend
der Messung nicht zersetzt, wurde die Kiivette mit einem im Haus angefertig-
ten Kuivettenhalter rotiert. Abbildung 7.6 zeigt den schematischen Aufbau des

hochaufl6senden Ramanspektrometers.

s Argon- Doppel- S: Spiegel
M lonenlaser monochromator | Sh: Shutter

P: Probe
Wellenldngenselektion CCD-Kamera| ;. 1. ..
| sn
S L Y

Abbildung 7.6: Aufbau des hochauflésenden Ramanspektrometers.

Die Spektren wurden im Bereich von 800cm™! bis 1800cm ™! aufgenommen.
Die Belichtungszeit bei den einzelnen Messungen betrug 25s. Die Daten wur-
den mit einer Basislinie mit 15 Punkten korrigiert. Die Intensitaten der Ra-

manbanden wurden auf die héchste Losungsmittelbande normalisiert.

7.3.3 FT-Ramanspektrometer

Die nichtresonanten Experimente bei 1064 nm Anregung von wurden an dem

Ramanmodul (Bruker FRA 106) eines Bruker IFS 120HR FT-IR-Spektrometers
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durchgefiihrt. Zur Anregung wurde die Fundamentale eines Nd:YAG-Lasers
in das Gerat eingekoppelt. Bei samtlichen Messungen wurde die Laserleis-
tung auf 1 W eingestellt. Die Messungen umfassten dabei 500 Scans bei einer
Auflésung von 1 cm™!. Die Spektren wurden mit einem mit fliissigen Stickstoff

gekuihltem Ge-Detektor aufgenommen.
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8 Ergebnisse & Diskussion

8.1 UV /Vis-Spektroskopie

In Abbildung 8.1(a) sind die UV /Vis-Spektren des Ferrocenylborols (5) sowie
des Trisborols (6) in Dichlormethan (DCM) dargestellt. Die Spektren der Borole
7 und 8 entsprechen qualitativ dem Spektrum von 6 und sind aus Grunden

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

4 6

n Borol 5 in DCM —— i Ferrocen in DCM ——

| g 35 \ g 5
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T 25} n
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(a) UV/Vis-Spektren der Borole 5 und 6 in (b) UV/Vis-Spektrum von Ferrocen in Di-

Dichlormethan. chlormethan.

Abbildung 8.1: Die UV/Vis-Absorptionsspektren von Borol 5 und 6 in Dichlormethan (a).

Zum Vergleich das UV /Vis-Absorptionsspektrum von Ferrocen (b).

Die Absorption im langwelligen Bereich weist ihr Maximum fir Borol 6 bei
etwa 560 nm auf. Diese Bande kann einem 7-7*-Ubergang zugeordnet werden.
Grund fiir das Auftreten dieses HOMO-LUMO-Ubergangs im sichtbaren Be-
reich, und damit auch fiir die intensive Farbung der Borole, ist die Authebung
der Entartung des HOMOs des Cyclopentadienyl-Referenzsystems, wenn ein
Kohlenstoff durch ein Bor ersetzt wird. Der HOMO-LUMO-Abstand entspricht

demnach dem Abstand zwischen dem doppelt besetzten antisymmetrischen
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und dem energetisch angehobenen, unbesetzten symmetrischen Orbital. Im
Spektrum von Borol 5 ist der 7-7*-Ubergang um etwa 70 nm merklich blau-
verschoben. Dies ist auf die guten Elektronen-Donor-Eigenschaften des Ferro-
cens zuruckzuftihren, durch die die Elektronendichte am p.-Orbital des Bors
erhoht wird. Daraus folgt, dass das p.-Orbital nur noch teilweise an der p,--
Konjugation mit dem Butadien-Fragment im Borol beteiligt ist, 205229 weshalb
fiir den HOMO-LUMO-Ubergang mehr Energie benétigt wird.

Um sicher zu stellen, dass bei resonanter Anregung von Borol 5 nicht auch die
Ferrocen-Untereinheit angeregt wird, wurde zusatzlich ein UV /Vis-Spektrum
von reinem Ferrocen in Dichlormethan aufgenommen. Das Spektrum ist in
Abbildung 8.1(b) gezeigt. Im UV-Bereich sind zwei sehr intensive Banden
sichtbar, die jedoch nicht mit dem 7-7*-Ubergang von 5 {iberlagern. Zusétzlich
treten im Bereich von 300nm bis 500nm zwei weitere Absorptionsbanden
auf, die charakteristisch fiir d-d-Uberginge im Ferrocen sind.?3! Es ist zwar
bekannt, dass sich diese niederenergetischen Absorptionen zu héheren Wel-
lenlangen verschiebt, wenn die Ferrocen-Einheit substituiert ist. Jedoch ist
der Extinktionskoeffizient mit 0.018 sehr gering, so dass die d-d-Ubergénge in

der metallorganischen Einheit den 7-7*-Ubergang im Borol nicht stéren sollte.

8.2 DFT-Rechnungen

Um die Ramanbanden der Spektren den einzelnen Mo-

lektilschwingungen zuzuordnen, wurden DFT-Rechnungen Ph Ph
von Borol 5 sowie von Pentaphenylborol (9) als Modellsys- ﬂ\
tem fiir die Borole 6, 7 und 8 durchgefiihrt. Dazu wur- Ph B Ph
de zunachst mit dem Programm Gaussian 03 die Geome- Ph 9

trie des Grundzustands der beiden Molektile optimiert und

die Schwingungen des Grundzustand berechnet. Fiir bei- Abbildung 8.2: Pen-
de Molekiile wurden je zwei Funktionale, BP861231-233 go- taphenylborol.

wie B3LYP®3-94 yerwendet. In beiden Fille wurden der Basissatz 6-31G**234]

benutzt. Zusatzlich dazu erfolgte eine Strukturoptimierung mit dem SVP-



8. Ergebnisse & Diskussion 161

Basissatz?3%! unter Verwendung des B3LYP-Funktionals. Fiir alle Berechnun-
gen wurde aufgrund des in Kapitel 6 erlauterten MO-Schemas eine Spinmul-
tiplizitat von 1 (Singulett-Grundzustand) angenommen. Diese Annahme wur-
de bereits durch ESR-spektroskopische Untersuchungen bestéatigt, die keine

Hinweise auf Paramagnetismus in den Borolen lieferten.22°!

(a) Borol 5. Ausgewdahlte Bindungsldangen
(A) und Winkel (°). Die theoretischen Daten
auf BP86/6-31G**-Niveau sind in Klam-
mern gegeben: B1-C1 1.597 (1.596), B1-
C4 1.582 (1.596), C1-C2 1.358 (1.377), C2-
C3 1.518 (1.526), C3-C4 1.353 (1.379), Fe-
Cp 2.021-2.068 (2.027-2.061), Fe-B1 2.664
(2.798); C1-B1-C4 103.6 (104.5), B1-C1-
C2 106.4 (106.6), C1-C2-C3 111.8 (111.1),
C2-C3-C4 110.5 (111.3), C3-C4-B1 107.8
(106.4).

(b) Borol 9. Ausgewdahlte Bindungsliangen
(A) und Winkel (°). Die theoretischen Da-
ten auf BP86/6-31G**-Niveau sind in Klam-
mern gegeben: B1-C1 1.526 (1.592), B1-C4
1.539 (1.593), C1-C2 1.428 (1.378), C2-C3
1.470 (1.534), C3-C4 1.426 (1.378); C1-B1-
C4 105.4 (105.2), B1-C1-C2 107.5 (106.4),
C1-C2-C3 109.9 (111.2), C2-C3-C4 109.8
(111.1), C3-C4-B1 107.3 (106.3).

Abbildung 8.3: Optimierte Struktur von Borol 5 und Pentaphenylborol 9 aus den DFT-
Rechnungen auf BP86/6-31G** Niveau im Vergleich zur Kristallstruktur. Die Wasserstoffa-

tome werden aufgrund der verbesserten Ubersichtlichkeit vernachléssigt.

Als Startstrukturen fiir die Optimierung wurden die Koordinaten der Kris-
tallstrukturen far 5 und 9, die ebenfalls von Dr. Thomas Kupfer im Arbeits-
kreis von Prof. Dr. Holger Braunschweig aufgenommen wurden, eingesetzt. Ab-
bildung 8.3 zeigt die optimierten Strukturen auf BP86/6-31G**-Niveau. Die-

se weisen die grofte Ubereinstimmung mit der Kristallstrutkur auf (Abbil-
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dung 8.3). Im zweiten Schritt wurden, ausgehend von den erhaltenen Geome-
trien, die Schwingungsfrequenzen der Systeme berechnet.

Sowohl die Kristallstruktur als auch die Rechnungen belegen, dass es sich bei
den Borolen um planare Einheiten mit kleinen internen Diederwinkeln han-
delt.??°! Die Phenyl-Gruppen, die zur sterischen Abschirmung des BC,-Rings
dienen, sind propellerartig angeordnet. Aus den berechneten Bindungslangen
geht aulerdem hervor, dass im Kohlenstoff-Gertist lokalisierte Doppel- bzw.
Einfachbindungen vorhanden sind. Fur Borol 9 ist die beobachtete Alter-
nanz in der Kristallstruktur jedoch weit weniger stark ausgeprigt als in 5.
Wahrend die B-C- und die C-C-Einfachbindungen in der Kristallstruktur deut-
lich ktirzer sind als die berechneten, sind die C-C-Doppelbindungen langer als
erwartet. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei Borol 9 um ein delokalisier-
tes m-System handelt, in dem das p.-Orbital des Boratoms merklich an der De-
lokalisation beteiligt ist. Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment
wurde von Braunschweig et al. durch Packungseffekte in der Kristallstruk-
tur erklart.??%! So kommt es in der festen Phase zu einer Dimerbildung, die
durch intermolekulare B-C- und B-H-Wechselwirkungen zwischen dem BC,-
Ring und einer Phenyl-Gruppe des Nachbarmolekiils zustande kommt.

Borol 5 dagegen wird durch die Theorie hinreichend gut beschrieben. Ne-
ben lokalisierten Doppel- und Einfachbindungen wird sowohl in der berech-
neten Geometrie als auch in der gemessenen Struktur ein bemerkenswert
kleiner Bor-Eisen-Abstand gefunden. Dies wird durch die Rechnungen auf
BP86/6-3G**-Niveau am besten beschrieben, wenngleich die organischen An-
teile des Molektls durch die Verwendung des BSLYP-Funktionals besser wie-
dergegeben werden. Der Grund fiur den kurzen B-Fe-Abstand ist eine starke
attraktive Wechselwirkung, die zuerst von Wagner et al. bei Ferrocenylbora-
nen wie zum Beispiel dem FcBH, beobachtet wurde.236:237] Dje Struktur zeigt
zudem, dass sich der Borol-Ring um einen Winkel von 29.4° zum Ferrocen
neigt, viel starker als in den von Wagner beschriebenen Systemen (etwa 20 °).
Abbildung 8.4 zeigt die Abwinklung des Borols in der berechneten Struktur

von 5 (a), sowie die Orbitale, die an der Wechselwirkung beteiligt sind (b). Die
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@ (b)

Abbildung 8.4: Die Borol-Einheit wird aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Eisen
und dem Bor um «* abgewinkelt (a). Die von Wagner vorgeschlagenen Orbitale, die an dieser

Wechselwirkung beteiligt sind (b).[236-257]

Folge ist eine partielle Unterbrechung der p,-7-Konjugation im Borol, was wie-
derum im Einklang mit den Ergebnissen aus der UV /Vis-Spektroskopie steht.
Wie schon in Kapitel 6 erwahnt, sind Borheterozyklen und somit auch die
Borole Modellsysteme fiir die Theorie der Aromatizitit bzw. Antiaromatizitat.
Aromatizitat ist zwar nicht direkt als Gréf3e messbar, steht jedoch in einem en-
gen Zusammenhang mit magnetischen Eigenschaften wie zum Beispiel dem
durch die Delokalisation induzierten Ringstrom, der wiederum eng mit dem
NICS-Wert (nucleus-independent chemical shifts) verbunden ist. Vor allem der
NICS(1),.-Index ist ein gutes Kriterium, um die Aromatizitat einer Verbindung
abzuschatzen, da dieser nur die relevanten zz-Komponenten des Abschir-
mungstensors berticksichtigt und zudem leicht zu berechnen ist.?38! Sowohl
fiir Borol 5 mit + 15.57 ppm und Borol 9 mit +24.98 ppm sind die NICS(1),.-
Indizes positiv.l2°! Daraus kann geschlossen werden, dass beide Borole an-
tiaromatisch sind, wobei Uberraschenderweise die Spezies mit der stidrker
ausgebildeten p.-m-Konjugation, Borol 9, eine stiarkere Antiaromatizitat im
Singulett-Grundzustand aufweist. Wird also das leere p.-Orbital von einem
Elektronen-Donor teilweise besetzt, wird nicht nur die Delokalisation der 4 7-
Elektronen unterbrochen, das Borol ist auch weniger antiaromatisch.23%!

Im Allgemeinen konnten die Kristallstrukturen durch die Rechnungen mit den
verwendeten Funktionalen und Basissatzen nicht exakt wiedergegeben wer-
den, dennoch erwies sich die Ubereinstimmung gut genug, um eine qualitative

Voraussage flir die Schwingungsmoden zu treffen. Die berechneten Schwin-
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gungsspektren wichen zum Teil signifikant vom Experiment ab. So wird zum
Beispiel die Schwingung der C-C-Doppelbindung bei etwa 1600cm™! beob-
achtet, wihrend die Rechnungen diese Moden von 1530 cm™! bis 1600 cm™!
abhidngig von der Methode sowie des Substituenten des Borols vorhersagen.
Die B-R-Schwingung bei 1300cm™' wird nur fiir Borol 5 korrekt wiederge-
geben, wihrend die Abweichung fiir Borol 9 fast 20cm™! betriagt. Aufgrund
der grofien Anzahl der Normalschwingungen in den Borolen ist eine genaue
Zuordnung der Ramanbanden daher nicht moéglich. Vielmehr dienten die DFT-
Rechnungen als Hilfestellung, um die Moden auf Basis chemischer Argumente

zuzuordnen.

8.3 Ramanspektroskopie

8.3.1 Mikro-Ramanmessungen

Um Aussagen utber die Dynamik der angeregten Zustdnde treffen zu kénnen,
wurden die Resonanz-Ramanspektren der Borole 5 bis 8 aufgenommen. Die
resonante Anregung erfolgte fir alle Molektile bei 514nm. Bei dieser Wel-
lenldnge wird ein elektronischer Ubergang aus dem 7-Orbital des Borol-Rings

in das 7* angeregt. Die Spektren wurden jeweils im Bereich von 400 cm™! bis

Borol 5 in DCM

M

Differenzspektrum

Ramanintensitat

““““““““““““““““““““““““““

800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenzahl/cm ™!

Abbildung 8.5: Das Resonanz-Ramanspektrum von Borol 5 in DCM (oben), des reinen Lo6-

sungsmittels (mitte) und das Differenzspektrum (unten) bei 514 nm.
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3500cm™! aufgenommen. Im Folgenden ist jedoch nur der Ausschnitt von
800cm~! bis 1800 cm ! gezeigt, da nur in diesem Bereich Anderungen in der
Ramanintensitat beobachtet wurden. In Abbildung 8.5 sind die Ergebnisse
fiir die Experimente an Borol 5 dargestellt. Der obere Teil der Abbildung zeigt
das Resonanz-Ramanspektrum von Borol 5 in Losung. Im mittleren Teil ist
das Spektrum des reinen Losungsmittels, Dichlormethan, dargestellt. Die-
ses weist bei Anregung mit 514 nm Ramanbanden bei 900cm™!, 990cm™!,
1160cm™!, 1270cm™! und 1425cm™! auf. Aus dem Vergleich mit dem obe-
ren Spektrum ldsst sich schliefen, dass die intensivsten Banden vom reinen
Lésungsmittel stammen. Die Differenz der beiden Spektren (Abbildung 8.5,
unterer Teil) liefert schlieSlich die Resonanz-Ramanbanden des reinen Bo-
rols (Borol 5 in DCM). Fur 5 werden fiinf Moden bei 995cm~!, 1071 cm™,
1298cm™!, 1548 cm™! und 1598 cm~! beobachtet. Im Vergleich dazu sind in
Abbildung 8.6 die Resonanz-Ramanspektren von Borol 5 bis 8 in Losung, so-

wie die Differenzspektren abgebildet.
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(a) Resonanz Raman Spektren der Borole in (b) Differenzspektren.
Losung.

Abbildung 8.6: Vergleich der Resonanz-Ramanspektren der Borole.
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Die Spektren der Borole 5 bis 8 zeigen eine Bande im Bereich von 992 cm™!

bis 995cm !, die einer C-C-Streckschwingung in den aromatischen Substitu-
enten zugeordnet werden kann. Sie ist auf die intensivste Bande im Benzol-
Spektrum zurtickzufithren (Benzol: 1000 cm™')24%1 und tritt deshalb in fast
allen Phenyl-substituierten Molektilen auf.

Eine zweite Bande bei 1598 cm™!, die ebenfalls in allen Borol-Spektren be-
obachtet wird, resultiert aus einer symmetrischen Streckschwingung der
C-C-Doppelbindungen im Borol-Ring. Diese beim 7-7*-Ubergang auftreten-
de Schwingung lasst sich anschaulich anhand der MOs in Abbildung 6.4(a)
erklaren (Kapitel 6). Wahrend im n-7*-Zustand die C-C-Doppelbindungen ge-
schwacht und somit verlangert werden (aufgrund der gegenlaufigen Phase der
Orbitale im LUMO), kommt es bei der C-C-Einfachbindung zu einer binden-
den Wechselwirkung und der C-C-Abstand wird verktirzt. Daraus resultiert ei-
ne resonant verstarkte Ringschwingung, die als symmetrisch betrachtet wird.
Zwar liegt im Molekiil selbst nur C,-Symmetrie vor, jedoch weist der Borol-
Ring, die chromophore Einheit, lokale Symmetrie auf (Punktgruppe C,,). Im
Umkehrschluss kann die Zuordnung des r-7*-Ubergangs zur angeregten Ban-
de durch die Verstiarkung der Ringatmungsschwingung belegt werden.

Der Vergleich der Borole zeigt weiterhin, dass die Intensitat der Bande bei
1598 cm~! im Borol 6 sehr viel grofer ist als in 5, 7 und 8 (Abbildung 8.6(a)).
Diese Beobachtung kann mit Konzentrationseffekten begriindet werden. Borol
6 ist aus drei Borol-Einheiten aufgebaut, die tiber einen Phenyl-Ring mitein-
ander verbunden sind. Da die Ramanintensitat direkt proportional zur Kon-
zentration der Verbindung ist, wird fur Borol 6 eine hohere Intensitat der
Uberginge als in 5, 7 und 8 beobachtet, die mit einer Geometrieinderung
im BC, verbunden sind. Die Intensitat der Ringatmung in Borol 7, das im-
merhin zwei Borol-Einheiten besitzt, ldsst jedoch nicht auf einen derartigen
Effekt schliefSen, da die Signalstdrke im Vergleich zum Hintergrund vermut-
lich zu gering ist.

Weiterhin ist auffallig, dass sich die Differenzspektren der Borole 6 bis 8

stark dhneln, wohingegen das Spektrum von Borol 5 zusatzliche Banden
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bei 1071cm™!, 1298cm ™! und 1548 cm™! aufweist. Diese Tatsache ist durch
die unterschiedliche Substitution der einzelnen Borole bedingt. Die Borol-
Einheit in 5 ist an eine Ferrocen-Einheit gebunden, woraus aufgrund ih-
rer Elektronendonor-Eigenschaften eine Wechselwirkung zwischen dem Eisen
und dem Bor resultiert. Die Borole 6 bis 8 hingegen sind durch eine Phenyl-
Gruppe substituiert, die nahezu keine elektronenschiebenden Eigenschaften
aufweist. Dieser unterschiedliche Einfluss des Bor-gebundenen Rests sollte
sich auch auf die Resonanz-Ramanspektren auswirken.

In einem Kontrollexperiment wurde zunéachst ein Ramanspektrum von Ferro-
cen bei gleicher Anregungswellenldnge wie bei den Borolen 5 bis 8 aufgenom-
men, um zu prifen, ob im Spektrum von Borol 5 Ramanbanden auftreten, die

nur dem Ferrocen zuzuordnen sind.

Borol 5

..

Ferrocen

Raman Intensitat

800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenzahl/cm ™!

Abbildung 8.7: Vergleich des Resonanz-Raman-Spektrums von Borol 5 (oben) mit dem

Raman-Spektrum von Ferrocen (unten) bei einer Anregungswellenldange von 514 nm

Im unteren Teil von Abbildung 8.7 ist das Ramanspektrum von Ferrocen bei
einer Anregungswellenlange von 514 nm dargestellt. Es weist zwei Ramanban-
den bei 1058cm ™! und 1109cm™" auf.l?41:24? Letzterer Ubergang korrespon-
diert mit einer Ringschwingung im Cyclopentadienyl-Ring,[24!:243.244] dje nach
den quantenchemischen Rechnungen im Borol 5 der Bande bei 1071 cm™!
zugeordnet werden kann. Es handelt sich dabei um die Ringschwingung des
nichtsubstituierten Cp-Rings.

Die Bande bei 1548 cm~! kann hingegen nicht genau zugeordnet werden. Sie
resultiert vermutlich aus einer Streckschwingung der C-C-Doppelbindung in

den Phenyl-Ringen, da sie ebenfalls in pra-resonanten Ramanspektren von
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Benzol detektiert wurde. 24!

Interessant ist die intensive Mode bei 1298cm™!, die aus einer Valenzschwin-
gung zwischen dem Bor und dem ipso-Kohlenstoff des Cp-Rings resultiert.
Aus den DFT-Rechnungen geht hervor, dass sich dabei nicht nur der B-C-
Abstand andert, sondern auch der B-Fe-Abstand. Demnach wird die Wech-
selwirkung zwischen der Ferrocen-Einheit und dem Borol-Ring bei der Anre-
gung des 7-7*-Ubergangs unterbrochen. Diese Tatsache kann auch mit dem
MO Schema aus Abbildung 6.4(a) begriindet werden. Fur diese Wechselwir-
kung transferiert das Eisenatom Elektronendichte in das niedrigste unbesetz-
te Orbital, das LUMO, des Borols. Bei einer elektronischen Anregung des 7-7*-
Ubergangs wird das LUMO jedoch besetzt und steht nicht mehr fiir eine at-
traktive Wechselwirkung zwischen Bor und Ferrocen zur Verfiigung, woraus
sich die im Spektrum beobachtete Abstandsanderung ergibt.

Bei genauerer Betrachtung des Spektrums von Borol 6 tritt bei 1548cm™!
ebenfalls eine sehr schwache Bande auf, die im Differenzspektrum komplett
im Rauschen verschwindet. Aus diesem Grund sowie zum Erstellen eines An-
regungsprofils wurden Messungen an einem hochauflésenden Ramanspektro-

meter durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden Kapitel vorgestellt werden.

8.3.2 Messungen am hochauflosenden Ramanspekrometer

Die Resonanz-Ramanmessungen am hochauflésenden Setup wurden bei
drei verschiedenen Anregungswellenlangen durchgefiihrt. Dazu wurden die
458 nm-, die 488 nm- sowie die 514 nm-Linie eines Argon-lonen Lasers ver-
wendet. Wie aus dem UV /Vis-Spektrum der Borole ersichtlich ist, kann mit
458 nm, fiir Borol 6 auch schon mit 488 nm, nur pra-resonant angeregt wer-
den, da der 7-7*-Ubergang auf der blauen Seite durch einen weiteren Ubergang
uberlagert wird. Deshalb ist eine Auswertung durch ein Anregungsprofils,
aus dem sich die Symmetrie der Moden ergibt nicht moéglich. Aufgrund der
hoheren Auflésung des Systems kénnen dennoch wichtige Erkenntnisse tiber
die Bor-Substituenten-Wechselwirkung gewonnen werden. Nachteilig ist ledig-

lich das grof3e Probevolumen, das fiir diese Messungen bendétigt wurde. Aus
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diesen Grund wurden auch nur Messungen an Borol 5 und 6 angefertigt, da
fiir 7 und 8 dhnliche Spektren wie fiir 6 erwartet werden. Abbildung 8.8 zeigt

die Spektren fiir Borol 5 und 6 im Bereich von 800cm™! bis 1800cm™! in

Dichlormethan.
Borol 5 bei 514nm —— Borol 6 bei 514nm ——
DCM ——— DCM ——
B B
= =
8 Borol 5 bei 488nm —— é Borol 6 bei 488nm ——
3 DCM — 5 DCM ——
k= =
a
g g
5 5
~ ~ Borol 6 bei 458nm —— A
DCM —
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenzahl/cm™! Wellenzahl/cm™!
(a) Borol 5 (b) Borol 6

Abbildung 8.8: Hochaufgeloste Ramanspektren der Borole 5 und 6, die den Einfluss der

Anregungswellenldnge auf die Ramanintensitdaten wiedergeben.

Zunéachst werden auch in diesem Experiment fiunf Banden bei 900cm™!,
990cm™!, 1160cm™, 1270cm ™! und 1425cm~! beobachtet, die auf Schwin-
gungen im Dichlormethan zurtickzufiihren sind. Um in der Diskussion der
Ergebnisse die Intensitdt der Ramanbanden vergleichen zu kénnen, wurden
alle Spektren auf den intensivsten Losungsmittelpeak bei 1425cm™! norma-
lisiert. Dies ist notwendig, da die Ramanintensitidt unter anderem von der
Anregungsenergie abhangt (Kapitel 7.1.1).

Auffallig ist, dass in den Spektren beider Borole wesentlich mehr Banden auf-
treten als im Mikro-Ramanspektrum, das bei einer Anregungswellenlange von
514nm im gleichen Bereich aufgenommen wurde. Desweiteren koénnen alle
Banden, die im Mikro-Ramanexperiment aufgetreten sind, auch in diesem

Spektrum beobachtet werden, wobei die Intensitaten der Ramanbanden im

Verhaltnis zum Dichlormethan-Spektrum etwas grofier sind. Es ist auferdem
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deutlich zu erkennen, dass die Ramanmoden, die auf Schwingungen im Borol
zuruckzufiihren sind, in Borol 6 aufgrund des Konzentrationseffekts deutlich
intensiver sind.

Im Spektrum von Borol 5 treten zusitzlich zu den Banden bei 995cm™!,
1071cm™?t, 1298cm™!, 1548cm ! und 1598 cm™! zwei Schwingungstiber-
ginge bei 1225cm~! und bei 1381cm~! auf. Die Banden bei 1071cm™!
und 1298cm™! kénnen nicht eindeutig bestimmt werden. Da letztere aber
auch im Spektrum von Borol 6 bei 1231cm™! beobachtet wird, ist eine
Zuordnung zur Ferrocen-Einheit auszuschlieBen. Die zweite Bande hinge-
gen wird fur Borol 6 nicht detektiert und wird durch eine Schwingungs-
anregung im Bor-gebundenen Cyclopentadienyl-Ring hervorgerufen. Weiter-
hin werden fiir die Ringatmung in den Phenyl-Ringen zwei Submaxima bei
990cm ! und 998 cm~! aufgelost. Die breite Bande bei 1548 cm™!, die der
C-C-Streckschwingung in den Phenyl-Substituenten zugeordnet wurde, lie-
fert jedoch keine derartige Struktur.

Die Intensititen der Banden bei den verschiedenen Anregungswellenldngen
unterscheiden sich bei Borol 5 nur geringfligig, wobei die Spektren bei 514 nm
und 488 nm nahezu gleiche Intensitat aufweisen. Dagegen sind die Moden
bei 458 nm weitaus weniger intensiv. Verglichen mit der Absorption des 7-7*-
Ubergangs folgen auch die Ramanintensititen dem gleichen Trend, wobei das
Absorptionsmaximum néher bei 488 nm zu finden ist als bei 514 nm. Da zum
einen der 7-7*-Ubergang auf der blauen Seite durch einen weiteren Ubergang
uberlagert wird und zum anderen nicht ausgeschlossen werden kann, dass
der d-d-Ubergang im Ferrocen einen Beitrag zur Absorption um 490nm lie-
fert, wird auf die Auswertung im Sinne eines Anregungsprofils verzichtet. Die
beobachtete Anderung der Intensitdt mit der Wellenlidnge zeigt jedoch, dass
der grofite Beitrag zur Intensitdt auf eine A-Term-Streuung zurtckzufithren
ist (Kapitel 7.2.2).

Auch im Spektrum von Borol 6 sind zusitzliche Banden zu den bereits
im Mikro-Ramanexperiment detektierten Moden zu finden. Ferner war es

moglich, die im Mikro-Raman vorhandenen Schwingungen mit einer héheren



8. Ergebnisse & Diskussion 171

Auflésung zu untersuchen. Wahrend fiir die symmetrische Ringatmung im Bo-
rol bei 1598 cm™! ein scharfer Peak beobachtet wird, lassen sich fiir die Ring-
atmung in den Substituenten ebenfalls mehrere Submaxima bei 982cm™!,
990cm ™! und 998 cm™! detektieren. Auch eine zusitzliche Bande, die ana-
log zum Spektrum von Borol 5 den C-C-Streckschwingungen in den Phenyl-
Ringen zugeordnet wird, weist zwei Maxima bei 1548 cm~! und 1561 cm~! auf.

Interessant ist zudem die Bande bei 1292 cm™!

, obwohl sie mit eine sehr ge-
ringen Intensitat auftritt. Aus den DFT-Rechnungen geht hervor, dass diese
Bande analog zu Borol 1 aus einer Bor-Substituenten-Valenzschwingung re-
sultiert. Da die Intensitdt der Bande von den elektronischen Eigenschaften der
Substituenten abhingt, kann daraus eine Aussage tiber die Wechselwirkung
zwischen dem Boratom und dem Substituent getroffen werden. Wahrend die
Storung der Eisen-Bor-Wechselwirkung nach 7-7*-Anregung eine starke Geo-
metrieinderung zur Folge hat, wird nur eine schwache Anderung des Bor-
Phenyl-Abstands beobachtet. Aus diesem Ergebnis ist ersichtlich, dass ein
Phenyl-Substituent wie in den Borolen 6 bis 8 nahezu keinen Einfluss auf
den Borol-Ring hat.

Alle signifikanten Schwingungen der Borole (A) sowie die zusatzlichen Moden

von Borol 5 (W) sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Die Zuordnung der Ban-

de bei 1548 cm™! (%) ist unsicher.

Ramanbande [cm™] Zuordnung
A 995 Ringatmung in den Phenyl-Substituenten
m 1071 Ringatmung im Cp-Ring
A 1298 B-R-Streckschwingung
W 1380 Ringatmung im Bor-gebundenen Cp-Ring

* 1548/1561 Streckschwingung der C-C Doppelbindung
in den Phenyl-Substituenten

A 1598 symmetrische Ringatmung im Borol-Ring

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der in den Borolen beobachteten Resonanz-Ramanbanden.

Viele der wenig intensiven Ramanbanden, die in den Spektren beider Borole
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auftreten, kénnen nicht oder nur mit sehr grofier Unsicherheit bestimmt wer-
den. Die DFT-Rechnungen ergeben, dass vor allem im Bereich kleiner Wel-
lenzahlen aufgrund der grofien Anzahl an Schwingungsfreiheitsgraden in den
Borolen viele energiegleiche Moden nah beieinander liegen und macht eine
genaue Zuordnung nahezu unmoglich. Desweiteren kénnen bei Resonanz-
Ramanmessungen auch zu Kombinations- und Oberschwingungen auftreten,
da nicht mehr nur Uberginge zwischen benachbarten Schwingungsniveaus
erlaubt sind. Zwar treten Kombinations- und Oberschwingungen in niedri-
ger Intensitat auf als die dazu gehorigen Grundschwingungen, sie kénnen
aber trotzdem nur schwer nachgewiesen werden. Zum einen geben die DFT-
Rechnungen keine Auskunft tiber derartige Moden und zum anderen ist der
Ursprung, also die Grundschwingung, nicht bekannt, da nur ein kleiner Be-

reich des Spektrums aufgenommen wurde.

8.3.3 Nichtresonante Messungen am FT-Raman

Um zu bestatigen, dass es sich bei den in den vorherigen Kapiteln beobach-
teten Ramanbanden tatsachlich um resonant verstarkte Moden handelt, wur-
den in einem weiteren Kontrollexperiment die nichtresonanten Spektren der
Borole 5 und 6 aufgenommen. Die Spektren bei einer Anregungswellenlange

von 1064 nm sind in Abbildung 8.9 gezeigt.
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(a) Borol 5 bei nichtresonanter Anregung. (b) Borol 6 bei nichtresonanter Anregung.

Abbildung 8.9: Ramanspektren der Borole 5 und 6 bei 1064 nm.

Aufgrund der Tatsache, dass die Ramanbanden mit grofSeren Wellenldngen
an Intensitét verlieren, ist das Signal/Rausch-Verhaltnis sehr viel schlechter

als bei den bisherigen Messungen. Dies zeichnet sich zum Beispiel in der In-



8. Ergebnisse & Diskussion 173

tensitdt der Losungsmittelbanden ab. Wahrend bei 514 nm finf Banden im
Spektrum zu sehen sind, treten bei 1064 nm nur die Banden bei 1160cm™!
und 1425 cm™! deutlich hervor, wohingegen die Moden bei 900 cm~!, 990 cm ™!
und 1270cm™! im Rauschen verschwinden. Auch die Spektren bei 1064 nm
wurden auf die Losungsmittelbande bei 1425 cm ™! normiert.

Fur Borol 5 konnen die Moden bei 995cm™!, 1298cm™!, 1548cm™! so-
wie bei 1598 cm~! beobachtet werden, allerdings im Vergleich zum hoch-
auflésenden Experiment mit unterschiedlicher Intensitit. Die Banden, die
auf Schwingungen in den Phenyl-Substituenten zurtickzufiithren sind sowie
die symmetrische Ringschwingung im Borol selbst, sind intensiver. Die B-
Fe-Streckschwingung hingegen ist weniger stark ausgepragt. Dennoch wei-
sen die Intensititen der Ramanbanden in allen Experimenten die gleiche
Grofenordnung auf. Da jedoch die Konzentration der Verbindungen in Losung
far die Messung bei 1064 nm um den Faktor 10° grofier eingestellt wurde, wer-
den die Banden bei 514 nm verstarkt beobachtet.

Im Spektrum von Borol 6 treten alle Moden mit geringerer Intensitit auf, wobei
die Bor-Substituent-Valenzschwingung bei 1291 cm~! nicht detektiert wurde.
Auch hier war die Konzentration der Losung um den Faktor 10° grofier als im
resonanten Experiment. Demnach werden die Schwingungen auch fiir Borol

6 bei 514 nm resonant verstarkt.
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9 Zusammenfassung & Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Im zweiten Teil dieser Arbeit stand die Dynamik sowie die damit verbundenen
strukturellen Anderungen in vier Borol-Derivaten nach elektronischer Anre-
gung im Vordergrund. Dazu wurden die Verbindungen mittels Raman- sowie
Resonanz-Ramanspektroskopie untersucht. Aufgrund ihrer unterschiedlichen
Substitution und der davon abhingigen Konjugation des leeren p.-Orbitals
des Boratoms mit dem 7-System des Funfrings sind die Borole interessante
Molektile fir potentielle Anwendungen in der Materialwissenschatft.
Allgemein konnte gezeigt werden, dass die Borole 6 bis 8 nahezu identische
Spektren nach einer n-7*-Anregung besitzen. Dies ist auf ihre dhnliche Sub-
stitution zurtickzufiihren, bei der der Phenyl-Ring nur wenig Einfluss auf die
BC,-Einheit hat. Im Vergleich dazu wurden deutliche Unterschiede im Spek-
trum von Borol 5 beobachtet. Das durch eine Ferrocen-Einheit substituierte
Borol zeichnet sich durch eine starke Wechselwirkung zwischen den d,z_-
bzw. d..-Orbitalen des Eisenatoms und dem leeren p.-Orbital des Boratoms
aus, die sich auch im Resonanz-Ramanspektrum widerspiegelt.

Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente wurden zwei signifikante Mo-
den beobachtet, die jedoch in Abhangigkeit von der Substitution der Borole
unterschiedliche Intensitidt aufwiesen. Die Bande bei 1598 cm ™! ist dabei auf
eine symmetrische Ringschwingung im Borol-Ring zurtickzufiihren. Die Mode
weist fir Borol 6 die grofite Intensitit auf, da dieses aus drei Borol-Einheiten
aufgebaut ist, die uiber einen Phenyl-Ring miteinander verbunden sind. Auf-

grund dieses Konzentrationseffektes werden alle Banden, die auf Schwingun-
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Abbildung 9.1: Schwingungen, die beim 7-7*-Ubergang auftreten: links ist die symmetrische
Ringatmung im Borol-Ring und rechts die B-R-Valenzschwingung dargestellt.

gen in der BC,-Einheit zurtickzuftihren sind fir Borol 6 dreimal so intensiv
erwartet wie fiir einfache Borole. Die Ringatmung ist im linken Teil der Abbil-
dung 9.1 dargestellt.

Im rechten Teil von Abbildung 9.1 ist eine zweite wichtige Schwingung
schematisch aufgezeigt. Dabei handelt es sich um eine Bor-Substituent-
Valenzschwingung, die in Abhingigkeit von der Substitution bei 1298 cm™! bis
1292 cm™! auftritt. Zudem beeinflusst der Substituent die Intensitit der Ban-
de. Wahrend fur die Phenyl-substituierten Borole diese Bande nahezu keine
Intensitit aufweist, ist flir Borol 5 eine starke Abstandsdnderung zu beobach-
ten. Im Grundzustand wurde fir Borol 5 eine starke attraktive Wechselwir-
kung zwischen dem Eisen-Zentrum des Ferrocens und dem leeren p.-Orbital
des Bors beobachtet, die mit einem sehr kurzen Fe-B-Abstand einhergeht.
Wird nun der 7-7*-Ubergang angeregt, steht das p.-Orbital fiir diese Wechsel-
wirkung nicht mehr zur Verfiigung. Der Abstand zwischen Borol und Ferrocen
wird merklich vergrofert, was in den Ramanspektren von Borol 5 beobach-
tet werden konnte. Im Gegensatz dazu tritt eine derartige Wechselwirkung in
den Borolen mit phenylischen Substituenten nicht auf, weshalb bei den Spek-
tren dieser Verbindungen eine Verstarkung der B-R-Schwingung ausbleibt.
Anhand der Intensitat der B-R Schwingungsmode konnen demnach Aussagen

uber den Einfluss der Substituenten auf die Borol-Einheit getroffen werden.

9.2 Ausblick

Um ferner Einblick in die Wechselwirkung zwischen dem Substituenten und

dem leeren p.-Orbital des Borols zu gewinnen, sollen in Zukunft drei weitere
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Abbildung 9.2: Borole mit unterschiedlich starker Bor-Substituent Wechselwirkung.

Borole (Abbildung 9.2) untersucht werden. Basierend auf den bisherigen Er-
gebnissen wird erwartet, dass die B-R-Valenzschwingung in Borol 10, das mit
einem sehr starken Stickstoff-Donor substituiert ist, eine noch intensivere
Bande als Borol 5 zeigt. Aufgrund des elektronenschiebenden Charakters des
Amins kommt es ebenfalls zu einer Besetzung des leeren p.-Orbitals am Bor,
weshalb auch hier ein sehr kleiner Bor-Substituenten Abstand erwartet wird,
der im Bereich von B-N-Doppelbindungen zu finden ist.

Die Borole 11 und 12 hingegen verfiigen tber das gleiche Ferrocen-Grund-
gerust wie Borol 5, sind jedoch mit zwei bzw. vier Borol-Einheiten substi-
tuiert. Das Eisen-Atom kann demzufolge mit mehreren Elektronenakzepto-
ren gleichzeitig wechselwirken und die Elektronendichte gleichmagfig tber
die zwei bzw. vier Borol-Einheiten verteilen. Dies spiegelt sich auch in den
Bindungsabstanden und -winkeln wieder, wie Rontgenstrukturanalysen zei-
gen.!?45 Wihrend die Borol-Einheit in 5 um 29.4° zur Ferrocen-Einheit ge-
neigt ist, betrdagt der Winkel in Verbindung 11 lediglich 14.3° bzw. 13.4°.
Auch der Eisen-Bor-Abstand ist mit 2.953A und 2.982 A deutlich langer als
in Borol 5 (2.664 A). Die Wechselwirkung in 11 zwischen den einzelnen Borol-
Einheiten und dem Ferrocen ist demnach nur halb so grofs wie in 5, weshalb
auch die Streckschwingung zwischen Bor und Eisen nach optischer Anre-
gung weniger stark ausgepragt sein sollte. Fur Verbindung 12, die vier Borol-
Einheiten aufweist, sollte eine Wechselwirkung wie bei 5 kaum mehr mess-
bar sein. Fir die Bor-Substituent-Streckschwingung wird daher, analog der
Phenyl-substituierten Borole 6 bis 8, eine Bande mit sehr geringer Intensitat

erwartet.
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9.3 Summary

In the second part of this thesis, a resonance Raman study of four differently
substituted boroles is presented. The aim of this project was the elucidation
of the dynamics and the structural changes that occur upon =-7*-excitation.
As a consequence of the varying substitution of the borole one observes a dif-
ference in the extent of conjugation of the empty p.-orbital of the boron with
the carbon backbone. Hence, boroles are interesting systems for applications
in material’s science.

In general, the studies showed that the spectra of borole 6, 7 and 8 are nearly
identical which can be explained with a similar substitution of the three boro-
les. In this picture the aryl-substituent has almost no impact on the electronic
structure of the borole-ring. In contrast, the spectrum of borole 5 shows ad-
ditional modes. This molecule features a ferrocene subunit where the d,z_,-
and d.:-orbitals of the iron atom strongly interact with the empty p.-orbital of
the boron atom. Of course, a change in the interaction upon 7-7*-excitation
will also be reflected in the RR-spectra.

In all experiments two significant modes that emerge with enhanced intensity
were observed in the RR-spectra, in which the raman intensity depends essen-

tially on the substituent of the borole. One mode at 1598 cm ™!

is assigned to
a symmetrical ring breathing of the BC,. This band appears with the highest
intensity for borole 6 that consists of three borole units which are linked via
a phenyl bridge. Due to this concentration effect all modes that correspond
to vibrations in the borole ring are expected to be three times as high in its
intensity as in normal boroles. The ring breathing is displayed on the left side

of figure 9.3.
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Abbildung 9.3: Vibrations that occur upon n-7* excitation: the symmetric ring breathing in

the borole ring is displayed on the left and the B-R bond stretching on the right.
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The right side of figure 9.3 shows a second crucial vibration which is related
to a boron-substituent valence stretching mode. This band appears between
1292cm™! and 1298 cm™! depending on the substitution. Furthermore, the
substituent has a great impact on the raman intensity of this vibration. For
the phenyl-substituted boroles the intensity of the band is very small where-
as for borole 5 a strong vibration that corresponds to a large change in the
B-R-distance is observerd. In the ground state of borole 5 one finds a distinct
interaction between the iron center of the ferrocene and the empty p.-orbital
of the boron that comes along with a very short Fe-B-distance. When the 7-7*-
transition is excited, the p,-orbital is no longer available for this kind of inter-
action. Therefore the distance between the borole and the ferrocene elongates
which is reflected in the RR spectra. In all boroles with a phenyl substituent
there is no such interaction. Hence, an enhancement of the B-R-bond stret-
ching cannot be detected. In conclusion, the intensity of the stretching mode

provides information on the extent of the boron-substituent interaction.
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10 Experimentalteil

10.1 Substanzen

In diesem Teil der Arbeit wurden die Borole 1 - 4 (Abbildung 6.5) mittels
Resonanz-Ramanspektroskopie untersucht. Die Systeme wurden von Dr. Tho-
mas Kupfer und Daniela Gamon am Institut fiir Anorganische Chemie der Uni-
versitcit Wiirzburg synthetisiert. Die Synthese der Borole ist in der Literatur be-
schrieben!!9%- 196 Aufgrund der geringen Stabilitdt der Substanzen gegentiber
Luft und Feuchtigkeit wurden alle Experimente unter Schutzgasatmosphére
durchgefiihrt. Deshalb konnten mit dem vorhandenen Setup keine Experi-
mente am Festkorper realisiert werden.

Um Effekte auszuschliefen, die lediglich auf der metallorganischen Unterei-
heit von Verbindung 1 beruhen, wurden Vergleichsexperimente an Ferrocen

(Fluka) durchgeftihrt.

10.2 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV /Vis-Spektren der Borole wurden von Dr. Thomas Kupfer mit einem
UV-Mini 1240 UV-Vis Photometer der Firma Shimadzu aufgenommen. Die
Konzentration der Losung betrug 1 x 1073 M. Fur das Spektrum von Fer-
rocen wurde ein Perkin Elmer UV /Vis/NIR-Spektrometer Lambda 19 verwen-
det. Das Spektrum wurde gegen das reine Losungsmittel als Referenz aufge-
nommen. Als Probenhalter dienten Kuvetten (Quarzglas SUPRASIL®) der Fir-
ma Hellma (Katalognummer: 114; Material-Farbcode = QS m , Schichtdicke

10 x 10mm). Die Konzentration der Losung betrug 1 x 10~* M. Die Inten-
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sitaten der Absorptionsbanden wurden in molaren Extinktionskoeffizienten ¢

[Ixmol~!xcm™!] angegeben.

10.3 Ramanspektroskopie

Bei allen Resonanz-Ramanexperimenten am Mikro-Ramanspektrometer wur-
de die Konzentration der Borol-Losung auf 1 x 1073 M bis 3 x 10~® M einge-
stellt. Die Konzentrationen bei den Messungen am hochauflésenden Raman-
spektrometer betrugen 3 x 103 M. Fur die Vergleichsexperimente an Ferrocen
wurde ebenfalls eine Losung mit der Konzentration von 3 x 1073 M verwendet.
Fur die Messung wurden Kiuvetten (Quarzglas SUPRASIL®) der Firma Hellma
(Katalognummer: 114; Material-Farbcode = QS m , Schichtdicke 2 x 10 mm)
verwendet. Diese wurden durch Parafilm oder mit hochviskosem Silikonfett
der Firma Fuchs (Renolit SI HSV) luftdicht verschlossen. So wurde verhin-
dert, dass sich die Probe zersetzt. Aufgrund der niedrigen Ramanintensitaten
bei allen nichtresonanten Messungen (siehe Kapitel 8.3.3) wurde eine héher

konzentrierte Losung (1 M) verwendet.

10.4 Losungsmittel

Die Borole wurden in reinem Dichlormethan gelost. Dieses wurde vor Ge-
brauch unter Argonatmosphéare destilliert und zweifach entgast. Um Ferro-
cen spektroskopisch zu untersuchen, wurde Dichlormethan (Fisher Scientific;

Reinheitsgrad: pro analyse) als Losungsmittel verwendet.
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