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mer auf seinem Stuhl gegenüber wird mir erfreulichst in Erinnerung bleiben.

Herrn D. Gherban und Herrn R. Theisen gilt ein zusätzlicher Dank.
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Verwendete Abkürzungen

BBO β-BariumBOrat

BMTFP 1,2-Bis-(2-Methyl-Thien-3-yl)-perFluorcycloPenten
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CT Charge Transfer
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IC Internal Conversion
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PEHF Potential-Energie-Hyper-Fläche

PEHL Potential-Energie-Hyper-Linie
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SHG Second-Harmonic-Generation

SPM Selbst-Phasen-Modulation

TICT Twisted Intramolecular Charge Transfer

TA Transiente Absorption

TDHF Time-Dependent Hartree-Fock
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Kapitel 1

Einleitung

Die Mikroelektronik auf Silizium-Halbleiter-Basis beherrscht wesentlich die

technologische Entwicklung der letzten beiden Jahrzehnte. Die Grenzen der

Silizium-basierten Informationstechnologie durch Miniaturisierung auf die

Sub-Mikrometer-Skala sind durch die zunehmende Dominanz von Quanten-

effekten und die Beschränkung der zeitlichen Dynamik vorgegeben. Mehre-

re Ansätze zur Überwindung dieser Grenzen werden verfolgt. Die bewusste

Nutzung von Quanteneffekten in einer neuen Generation von Quantencompu-

tern unter Einbeziehung der Phaseneigenschaften kohärenter Zustände wur-

de diskutiert [6] und effektive Faktorisierungs-Algorithmen auf der Basis von

Qubits wurden entwickelt [7]. Die alternativen Konzepte zur weiteren Mi-

nituarisierung und Funktionalisierung sind die molekulare Elektronik und

die Photonik. Optische Speichermedien erzielten Anfang der 90-iger Jahre

mit der CD-ROM einen wesentlichen Anteil am Markt der Massenspeicher-

medien. Mit der höheren Anforderung an Datenspeichergröße und schnelle-

re Zugriffszeiten werden alternative optische Speicherkonzepte verfolgt. Die

DVD (Digital Versatile Disk) wird mit einer kürzeren Lichtwellenlänge als

die CD genutzt und ist in Zukunft als Zweischichtsystem eine erste Form

des dreidimensional räumlichen Multiplexing. Die Idee der dreidimensiona-

len Datenspeicherung findet sich in weiteren optischen Konzepten. Die Nut-

zung des photorefraktiven Effektes in Kristallen und der Phasenübergang von

flüssigkristallinen Polymeren wird in Multiplexing-Konzepten direkt dreidi-

mensional im Raum oder unter Einbeziehung der Frequenzdomäne oder des

Kohärenzwinkels holographisch genutzt. In der Informationstechnologie wer-

den durch den Wechsel von der Elektronik zur Photonik revolutionäre Fort-
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

schritte erwartet. Die Speicherkapazität von Volumenspeichermedien kann

unter der Annahme, dass die Informationseinheit Bit ein Volumen von λ3

einnimmt, ein Terra-Bit pro cm3 bei einer Wellenlänge von 1000 nm und ein

Terra-Byte pro cm3 bei einer Wellenlänge von 500 nm erreichen. Die Dy-

namik des photorefraktiven Effektes und der flüssigkristallinen Phasenum-

wandlung erreicht derzeit den oberen Millisekunden-Bereich. Die Schreib-

zeiten in LiNbO3, dem bisher meist erforschten photorefraktiven Material,

können kaum unter einer Sekunde gehalten werden. Die Kombination mit

seitenweiser holographischer Speicherung und Lesen der Daten in 1000 ×
1000 Arrays ergibt ein beträchtliches Potenzial zur Steigerung der Daten-

transferraten mit dem Ziel, 1GBit/s zu erreichen, falls ein photorefraktives

Material mit einer Dynamik für den Schreib- und Leseprozess von 1ms ge-

funden werden kann. Dieses Material steht derzeit nicht zur Verfügung [13].

Wesentlich kürzere Schaltzeiten als in photorefraktiven Materialien lassen

sich in photoreaktiven Materialien erzielen. Zuerst wurde die Photochromie

mit der Möglichkeit zur Datenspeicherung 1955 von Hirshberg an Spiropy-

ran-Verbindungen vorgeschlagen [1]. Inzwischen sind verschiedene reversibel

photoschaltbare Moleküle von besonderem Interesse für die zukünftige Da-

tenspeicherung. Neben der cis-trans Isomerisierung (z.B. Stilbene und Azo-

benzole) spielen die Photozyklisierungen (z.B. Fulgide, Azulene und Diaryl-

alkene) eine herausragende Rolle [4]. Die Dynamik der cis-trans Isomerisie-

rung der Azobenzole [14, 16] und die Photoreaktion der Azulene [26] liegt

im Femtosekunden-Bereich. Die photochrome Reaktion der Fulgide verläuft

auf der Picosekunden-Skala [15, 16]. Die gemessene Picosekunden-Dynamik

der Ringschluss- und Ringöffnungsreaktion der hier untersuchten molekula-

ren Systeme der Diarylalken-Klasse erlaubt bereits für ein separates Bit eine

überlegene Schreib- und Lesedynamik in einer photonischen Anwendung. Die

Speicherdichte photochromer dünner Schichten kann in zwei Dimensionen

mit Nahfeld-Verfahren über die Speicherdichte Beugungs-begrenzter konven-

tioneller optischer Schreib- und Leseverfahren erhöht werden. Dies wurde

für Dithienylethen-Derivate im Experiment gezeigt [37, 38]. Dithienylethene

können als 3-dimensionales photochromes Material in Form von Kristallen

erhalten werden [35,36,81]. Weiterhin zeigen Dithienylethene eine Änderung

im Brechungsindex zwischen offener und geschlossener Form [50] und können

daher Anwendung als ultraschnelle photorefraktive Materialien finden.

Das sich rasant entwickelnde Gebiet der Synthese organischer Moleküle mit
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dem Ziel der Miniaturisierung und Funktionalisierung hat die Dithienylethe-

ne in den letzten Jahren zum Gegenstand unterschiedlicher Forschungsakti-

vitäten gemacht. Die schaltbaren Redox-Eigenschaften der offenen und ge-

schlossenen Form dieser Verbindungsklasse wurde mit Cyclovoltametrie un-

tersucht [32,54–56,66]. Damit wurde die Einsatzfähigkeit der Dithienylethe-

ne als Schaltereinheit in molekularen Drähten demonstriert [44, 48]. Eine

Integration von Mikroelektronik und Photonik kann an deren Schnittstel-

len durch den Einsatz von Dithienylethenen gelingen. Bestimmte Deriva-

te der Dithienylethene können die Funktion von schaltbaren Fluorophoren

erfüllen [39, 42]. Dazu zählt auch das in dieser Dissertation untersuchte An-

thryl-substituierte Dithienylethen-Derivat. Diese Dissertation entstand im

Rahmen der Forschungsförderung der VW-Stiftung zum Schwerpunktpro-

gramm Photonik. Es handelt sich um ein interdisziplinäres Forschungsvor-

haben der Organischen Chemie (Prof. H.-D. Martin, Dr. A.T. Bens), der

Physik der Universität Grenoble (Prof. H.-P. Trommsdorff) und des hiesi-

gen Lehrstuhls für Festkörperspektroskopie der Heinrich-Heine-Universität

Düsseldorf. Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Reaktionsdynamik

der 1,2-Bis(2-methyl-3-thienyl)perfluorcyclopenten-Derivaten (BMTFP-De-

rivate), einer speziellen Klasse der Dithienylethene, experimentell mit Femto-

sekunden-auflösender transienter Absorptionsspektroskopie und theoretisch

auf der Grundlage Kollektiver Elektronischer Anregungen untersucht. Im

Vordergrund der Arbeit steht die Aufklärung der Dynamik der Ringschluss-

und Ringöffnungsreaktion unterschiedlich substituierter BMTFP-Derivate.

Der Reaktionsmechanismus und die mit der Photoreaktion konkurrierenden

photophysikalischen Prozesse werden zeitaufgelöst experimentell untersucht.

Die theoretischen Arbeiten wurden während eines dreimonatigen Gastaufent-

halts an der Universität Rochester (New York) erstellt. Die Berechnung der

optischen elektronischen Anregungen und des Verlaufs der Potenzialenergie-

hyperfläche entlang der Reaktionskoordinate der BMTFP-Derivate werden

im theoretischen Teil in Kap. 3 beschrieben. Die Auswertung der Potenzia-

lenergiehyperfläche kann die experimentellen Ergebnisse durch einen spezi-

fischen Reaktionsverlauf erklären. Der theoretische Ansatz des Kollektiven

Elektronischen Oszillators kann die Lokalisierung der optischen Anregungen

in einem Moden-Bild, das vergleichbar mit den Normalkoordinaten der Mo-

lekülschwingungen ist, aufklären. Die Kenntnis der Lokalisierung der opti-

schen Anregung erlaubt Rückschlüsse auf die elektronischen und strukturel-
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len Eigenschaften der untersuchten BMFTP-Derivate und kann Erklärungen

für die Reaktions- und Relaxationsdynamik der Verbindungen liefern. Die

Kombination aus theoretischen und experimentellen Ergebnissen kann mit

Blick auf das Anwendungsgebiet der BMFTP-Derivate für die Optimierung

der Synthesewege genutzt werden.



Kapitel 2

Die photochrome

Verbindungsklasse der

Dithienylethene

2.1 Allgemeines

Zunächst wurde die allgemeinere Verbindungsklasse der Diarylethene (s. Abb.

2.1) mit unterschiedlichen Heterozyklen als neue thermisch stabile und gegen

Photozersetzung resistente photochrome Verbindungsklasse von Irie [58, 62]

und Lehn [66] synthetisiert. Es wurde gezeigt, dass Aryl-Gruppen mit ge-

ringer aromatischer Stabilisierungsenergie (z.B. Thiophen, Furan, Benzothio-

phen) die geschlossene Form gegen thermische Umwandlung stabilisieren [34].

Die Dithienylethene leiten sich aus der in Abb.2.1 dargestellten allgemei-

Abbildung 2.1: Molekulare Struktur der Verbindungsklasse der Diarylethene. Das
Schalten zwischen offener und geschlossener Form erfolgt reversibel photochemisch
durch UV- und VIS-Bestrahlung.

neren Klasse der Diarylethene durch eine Thiophen-Gruppe in der Aryl-

9



10 KAPITEL 2. DITHIENYLETHENE

Position ab (Substitution X = S, vgl. Abb. 2.1). Die photochrome Ver-

bindungsklasse der Dithienylethen-Derivate besitzt ein hohes Potenzial für

Anwendungen als optischer molekularer Schalter und als Material für die

optische Datenspeicherung [54, 55, 58–60, 66]. Die Eigenschaften der Dithie-

nylethen-Derivate wurden für eine photochrome Anwendung optimiert. Eine

cis-trans-Isomerisierung von Hexatrien wurde durch eine Perfluorcyclopen-

ten-Verbindung der Gruppen R1 und R2 unterdrückt [33]. Methyl-Gruppen

an den Positionen R3 und R4 verhindern eine Dehydrierung der geschlosse-

nen Form. Daraus ergibt sich die abgeleitete Verbindungsklasse der 1,2-Bis-

Abbildung 2.2: Molekulare Struktur der offenen und geschlossenen Form der
BMTFP-Derivate. Die Verbindungen wurden mit unterschiedlichen Restgruppen
R1 und R2 untersucht.

(2-methyl-thien-3-yl)-perfluorcyclopentene [BMTFP] (s. Abb. 2.2). Herr Dr.

A.T. Bens synthetisierte für diese Arbeit unterschiedliche Substituenten an

die variablen Restgruppen-Positionen R1 und R2 (R1 oder R2 = Anthryl,

Benzophenon, Aldehyd). Die BMTFP-Derivate erfüllen wesentliche Kriteri-

en für den Einsatz als optische Schalter. Zu den wichtigsten Eigenschaften

zählen:

• photochemisches Schalten zwischen zwei Isomeren

• keine thermische Reaktion der isomeren Formen in einem großen Tem-

peraturbereich (bis etwa 80◦C)

• die Isomeren sollten über eine hohe Zahl von Schaltzyklen stabil sein

• die photochrome Reaktion sollte mit einer hohen Quantenausbeute er-

folgen
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• ein nicht zerstörendes Ausleseverfahren sollte nicht mit dem Schaltver-

fahren interferieren

• eine ultraschnelle Dynamik sollte hohe Schaltfrequenzen ermöglichen

Das photochemische Schalten zwischen zwei Isomeren zeigt sich beispielhaft

in den unterschiedlichen Absorptionsspektren der geschlossenen und offenen

Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates (s. Abb. 2.3). Die thermische Sta-

Abbildung 2.3: Photochromie der BMTFP-Derivate am Beispiel des Bis-Aldehyd-
BMTFP-Derivates. Dargestellt sind die Absorptionsspektren der offenen (durch-
gezogene Linie) und geschlossenen Form (gepunktete Linie) der in Dichlorme-
than gelösten Verbindung. Die eingezeichneten S0-S1- und S0-S2-Übergänge der
geschlossenen Form liegen im Unterschied zur offenen Form im sichtbaren Spek-
tralbereich.

biltität der BMTFP-Derivate wurde nachgewiesen [33, 54, 57]. Die Untersu-

chung der Diarylethene ergab eine Schaltzyklenanzahl von bis zu 7 · 104,

bevor Photo-Degradation eintritt [34]. Die Realisierung eines nicht mit der

Photochromie interferierenden Ausleseverfahren wurde durch eine elektro-

chrome Inaktivierung durch Oxidation der geschlossenen Form [42, 55, 56],

die Metallkomplex-sensibelisierte Fluoreszenz [39] oder die Verwendung des

Circulardichroismus selektierter Enantiomere [40, 49] demonstriert. Die Kri-

stallisation einiger Dithienylethen-Derivate ist gelungen [35]. Eine Anwen-

dung als photorefraktives Material mit ultraschneller Schaltzeit ist denk-

bar, da ein Brechungsindexunterschied zwischen geschlossener und offener
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Form besteht [50]. Die Möglichkeit hochdichter Datenspeicherung mit wie-

derbeschreibbaren Filmen aus Dithienylethen-Derivaten wurde experimentell

durch optische Nahfeldverfahren (Bit-Größe 100 nm) demonstriert [37].

2.2 Elektrozyklische Reaktionen

Woodward und Hoffmann [134] gelang die erste Klassifikation der Reakti-

onsmechanismen elektrozyklischer Reaktionen. Symmetrieüberlegungen be-

stimmen die Molekülorbitalkorrelationen und legen fest, ob eine Reaktion

thermisch aus dem Grundzustand oder photochemisch aus dem ersten an-

geregten Singulett-Zustand erfolgt. Das Prinzip der Erhaltung der Orbital-

symmetrie verlangt, dass die Ringschlussreaktion/ Ringöffnungsreaktion des

Systems 1,3,5-Hexatrien/ 1,3-Cyclohexadien photochemisch, konrotatorisch

unter Erhaltung der C2v-Symmetrie erfolgt, dagegen thermisch, disrotato-

risch unter Erhaltung der C2h-Symmetrie durch eine Aktivierungsbarriere

verboten ist. Die Singulett-Photoreaktion der BMTFP-Derivate lässt sich

auf diesen Cyclohexadien-Hexatrien-Reaktionstyp zurückführen. Die Theo-

rie der photochemischen Reaktionen wurde in den letzten Jahren auf der Ba-

sis quantenchemischer Betrachtungen der Potenzialenergiehyperfläche ausge-

weitet. Man findet die Symmetrie-bedingte Korrelation der Potenzialenergie-

hyperflächen (PEHF) nach Woodward-Hoffmann in einer konischen Durch-

dringung realisiert [138–140]. Die konische Durchdringung wird in einer Mo-

lekülgeometrie des angeregten Zustandes angenommen. Am Punkt der koni-

schen Durchdringung ist die angeregte PEHF mit der Grundzustands-PEHF

in zwei Dimensionen konisch verbunden. Dieser zweidimensionale konische

Unterraum der PEHF wird durch den Vektor des Potenzialenergiegradi-

enten und den Vektor der vibronischen Kopplung vorgegeben. An diesem

geometrischen Trichter verzweigt sich die Relaxation in die Grundzustands-

fläche des Photoeduktes und der Photoprodukte. Olivucci et al. [142–144]

haben die Relaxation aus einer konischen Durchdringung für die Photoche-

mie des Cyclohexadien/Hexatrien untersucht. Eine Theorie zur Beschrei-

bung nicht-adiabatischer ultraschneller Prozesse auf der angeregten PEHF

wurde von Domcke entwickelt [145]. Die Ringschluss- und Ringöffnungsre-

aktion des 1,3,5-Hexatrien/ 1,3-Cyclohexadien-System wurden ebenfalls ex-

perimentell untersucht [146–154]. Nach Anregung von 1,3-Cyclohexadien in

den spektroskopischen 1B2-Zustand erfolgt zunächst ein ultraschneller Über-
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gang in den 2A1-Dunkelzustand. Von dort aus wird die konische Durchdrin-

gung 2A1/1A1 in Richtung der Grundzustand-Potenzialenergiehyperfläche

des Produkts durchlaufen. Die Ringöffnungskinetik von 1,3-Cyclohexadien

wurde in Gasphase mit 77 fs bestimmt und erfolgt in Ethanol-Lösung schnel-

ler als 300 fs [150]. Diese Reaktionszeitkonstanten zeigen die untere Grenze

der erwarteten Dynamik für die BMTFP-Derivate. Die Reaktionsdauer des

Cyclohexadien-ähnlichen Dehydrocholesterol wurde mit 5,2 ps bestimmt [78].

Sterische Hinderungen verlangsamen die Reaktion. Der Übergang in die Geo-

metrie der konischen Durchdringung erfolgt nur für Cyclohexadien in Gas-

phase nahezu ungehindert. Die bisherigen experimentellen Ergebnisse aus

Untersuchungen der Reaktionskinetiken von unterschiedlichen Diarylethenen

sind in Kap. 2.5 zusammengefasst.

2.3 Der Konformationseinfluss auf die Ring-

schlussreaktion

Die BMTFP-Derivate liegen in zwei unterschiedlichen Konformeren vor. Das

parallele Konformer stellt die Methylgruppen und die Substituenten auf die-

selbe Seite des Moleküls und das antiparallele Konformer stellt sie in ent-

gegengesetzte Richtungen. Die Abbn. 2.4 und 2.5 zeigen die mit dem se-

miempirischen Rechenverfahren AM1 Geometrie-optimierten parallelen und

antiparallelen Konformeren des Bis-Anthryl- und Bis-Aldehyd-BMTFP-De-

rivates. Der Ringschluss der BMTFP-Derivate erfolgt in einer konrotatori-

schen Rotationsbewegung der Thiophen-Gruppen. Diese ist nur für das anti-

parallele Konformer geometrisch begünstigt. Für die Untersuchung der Ring-

schlussreaktion ist die Kenntnis des Verhältnisses, mit der die unterschiedlich

photoreaktiven Konformere in Lösung vorliegen, bedeutend. Für die Ring-

schlussreaktion des Bis-Benzophenon- und des Bis-Aldehyd-BMTFP-Deri-

vates wurden Ringschlussquantenausbeuten > 50% bestimmt. Damit wird

das antiparallele Konformer während der Synthese begünstigt gebildet. Die

Umwandlung der Konformere erfolgt durch Rotation um die Einfachbindung

zwischen Cyclopenten-Ring und Thiophen-Ring der offenen Form. Eine dy-

namische Umwandlung kann durch eine Potenzialbarriere behindert werden.

Die Energie der AM1-Geometrie optimierten Strukturen in Abhängigkeit des

Torsionswinkels zwischen Cyclopenten-Ring und Thiophen-Ring ist in Abb.
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Abbildung 2.4: Die AM1-optimierte Geometrie des parallelen (oben) und des anti-
parallelen (unten) Konformers des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates in Stäbchen-
Darstellung. Die beiden Konformere unterscheiden sich in der Stellung der Methyl-
Gruppen und der Anthryl-Gruppen.

2.6 für das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat und in Abb. 2.7 für das Bis-Alde-

hyd-BMTFP-Derivat dargestellt. In den Abbn. 2.6 und 2.7 sind relative

Energien aufgetragen. Als Bezugspunkt wurde das antiparallele Konformer

auf eine Energie von 0meV festgelegt. Für beide Verbindungen ergibt sich

eine Potenzialbarriere bei einem Torsionswinkel von 0 ◦, d.h. senkrechter Stel-

lung von Thiophen- und Cyclopenten-Ring. Die Aktivierungsbarriere beträgt

330meV für das Bis-Aldehyd- und 370meV für das Bis-Anthryl-BMTFP-

Derivat. Sie ergibt sich durch sterische Hinderung der Rotationsbewegung

zwischen der Methyl-Gruppe und dem gegenüberliegenden Thiophen-Ring.

Die Rechnung zeigt, dass sowohl parallele als auch antiparallele Konformere

stabil sind. Das Verhältnis des parallelen Konformers np zum antiparallelen

Konformer nap stellt sich im thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur

von 293K nach der Arrhenius-Gleichung ein.

np

nap
= e−

∆E
kT (2.1)
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Abbildung 2.5: Die AM1-optimierte Geometrie des parallelen (oben) und des an-
tiparallelen (unten) Konformer des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates in Stäbchen-
Darstellung. Die beiden Konformere unterscheiden sich in der Stellung der Me-
thyl-Gruppen und der Aldehyd-Gruppen.

Abbildung 2.6: Die Abhängigkeit der Grundzustandsenergie der AM1-optimierten
Geometrie des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates vom Torsionswinkel zwischen Cy-
clopenten-Gruppe und Thiophen-Gruppe (ausgefüllte Quadrate). Die Lage des pa-
rallelen und antiparallelen Konformers ist eingezeichnet. Dargestellt ist außerdem
die Abhängigkeit des Bindungs-bildenden C-C-Abstands vom Torsionswinkel der
Thiophen-Gruppe (offene Kreise).
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Abbildung 2.7: Die Abhängigkeit der Energie der AM1-optimierten Geometrie des
Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates vom Torsionswinkel zwischen Cyclopenten-Gruppe
und Thiophen-Gruppe. Die Lage des parallelen und antiparallelen Konformers ist
eingezeichnet.

Das antiparallele Konformer des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates ist durch

sterische Hinderung der Anthryl-Gruppen energetisch bezogen auf das paral-

lele Konformer um 37meV ungünstiger, während das parallele Konformer des

Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat um 5meV geringfügig begünstigt ist. Die Bil-

dungsenthalpie für die offene Form des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates

wurde für das parallele und antiparallele Konformer mit der semiempirischen

AM1-Rechenmethode innerhalb des Hyperchem-Rechenpakets berechnet. Es

wurde eine mit 53meV begünstigte Bildung des antiparallelen Konformers

gefunden. Tab. 2.1 stellt die Ergebnisse nach Gl. 2.1 für das Verhältnis der

Konzentration des parallelen Konformers zum antiparallelen Konformer im

thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur von 293K zusammen. Für

Substituenten np

nap

Bis-Aldehyd 55:45

Bis-Anthryl 19:81

Bis-Benzophenon 11:89

Tabelle 2.1: Das Verhältnis der Konzentration des parallelen Konformers zum an-
tiparallelen Konformer im thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur von
293 K nach Gl. 2.1.

die transiente Absorptionsmessung der Ringschlussreaktion ist von einem
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konstanten thermischen Verhältnis der Konformere in Lösung auszugehen.

Eine Umwandlung der Konformere ist sterisch gehindert und erfolgt nicht auf

der ns-Zeitskala, der oberen Grenze des transienten Absorptionsexperimen-

tes. In Abb. 2.6 ist der Bindungs-bildende C-C-Abstand für das Bis-Anthryl-

BMTFP-Derivat in Abhängigkeit des Thiophen-Torsionswinkels dargestellt.

Der C-C-Abstand nimmt für die konrotatorische Torsionsbewegung des anti-

parallelen Konformers in Richtung auf eine Ringschlussreaktion ab. Für die

disrotatorische Torsionsbewegung des parallelen Konformers bleibt der C-C-

Abstand bei 4 Å konstant. Dies bestätigt den Inhalt der Woodward-Hoffmann

Regeln, nach denen die Ringschlussreaktion nur für die konrotatorische Tor-

sionsbewegung des antiparallelen Konformers erfolgt.

2.3.1 Die cis-trans Isomerie des

Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates

Für das Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivat existieren drei unterschiedliche

Isomere bzgl. einer Isomerie des Benzophenon-Substituenten: das cis-cis, cis-

trans und trans-trans Isomer, deren Strukturformeln in Abb.2.8 gezeigt sind.

Die Synthese des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates geht von der offenen

Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates aus. Die NMR-spektroskopische

Untersuchung der offenen Form ergibt das Vorliegen von cis- und trans-

ständigen Benzophenon-Substituenten [30]. Die Auswerung von 1H-NMR

Messungen am Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivat ergab, dass die cis- und

trans-Stellung der Benzophenon-Substituenten im gleichen Verhältnis 50:50

(±5%) auftritt 1. Daher ist davon auszugehen, dass die offene Form entspe-

chend einem kombinatorischen Verhältnis von 1 zu 2 zu 1 (cis-cis zu cis-trans

zu trans-trans) der Isomere vorliegt. Die photochemische Stabilität hängt von

der π-Konjugation zwischen Benzophenon-Substituent und Dithienylethen-

Schalter ab und ist verschieden für die cis- und trans-ständige Benzophenon-

Gruppe. Die Wellenlänge des S0-S1-Übergangs wurde für die unterschiedli-

chen Isomere als Maß für die Stabilisierung der geschlossenen Form auf der

Basis einer AM1-C1-Rechnung bestimmt. Es ergab sich λcis−cis = 503nm,

λcis−trans = 507nm und λtrans−trans = 517nm 2. Die aktinometrischen Un-

tersuchungen zeigen eindeutig zwei unterschiedlich reaktive Isomere während

1Die NMR-Messungen wurden von Dr. Arthur Bens durchgeführt.
2Die AM1-C1-Rechnung wurde von Prof. Carola Kryschi durchgeführt.
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Abbildung 2.8: Die unterschiedlichen cis-trans Isomeren des Bis-Benzophenon-
BMTFP-Derivates.

der Ringöffnungsreaktion der geschlossenen Form, deren Absorptionsmaxi-

mum um etwa 8 nm auseinander liegen [17]. Außerdem wurde in [29] gefun-

den, dass die Photoreaktivität der geschlossenen Form der BMTFP-Deriva-

te mit zunehmender elektronischer Stabilisierung durch π-Konjugation ab-

nimmt. Nach den Ergebnissen der AM1-C1-Rechnungen nimmt die elektroni-

sche Stabilisierung der geschlossenen Form in der Reihe cis-cis < cis-trans <

trans-trans zu und entsprechend die Quantenausbeute der Ringöffnungsreak-

tion ab. Die Ringöffnung erfolgt bevorzugt für die beiden reaktivsten Isomere

cis-cis und cis-trans, was durch die aktinometrische Bestimmung der Quan-

tenausbeuten bestätigt wurde [17]. Das weniger reaktive cis-trans-Isomer be-

sitzt die geringe Quantenausbeute von 1, 1 · 10−4. Da das trans-trans-Isomer

gegenüber dem cis-trans-Isomer weiter stabilisiert ist, wird seine Ringöff-

nung in den aktinometrischen Messungen nicht beobachtet. Die Differenz

der Stabilisierungsenergien zwischen cis-cis- und cis-trans-Isomer ergibt sich

aus den Rechnungen zu etwa 140 cm−1 und aus der experimentellen Verschie-
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bung der Absorptionsmaxima zu etwa 400 cm−1. Der Solvatisierungseinfluss

auf die Energie des S0-S1-Übergangs wurde in den AM1-C1-Rechnungen nicht

berücksichtigt und kann die quantitative Abweichung der experimentellen Er-

gebnisse von den Rechnungen erklären. Nach den Überlegungen in [29] kann

die Energiedifferenz in den S0-S1-Übergängen zwischen cis-cis- und cis-trans-

Isomeren einen Unterschied in den Quantenausbeuten beider Isomere von

einer halben Größenordnung erklären, der experimentell gefunden wurde.

2.4 Ergebnisse der stationären Spektroskopie

Die Messungen der Absorptions-, Fluoreszenzspektren und die Bestimm-

mung der Reaktionsquantenausbeuten der unterschiedlichen BMTFP-Deri-

vate wurde am Laboratoire de Spectrometrie Physique der Universität Greno-

ble, am Institut für Organische Chemie I und an unserem Lehrstuhl während

mehrerer Diplom- und Doktorarbeiten durchgeführt [17–20,30].

2.4.1 Die stationären Absorptions- und Fluoreszenz-

spektren

Das photochrome Schalten der unterschiedlich substituierten BMTFP-De-

rivate führt zu einer Änderung des stationären Absorptionsspektrums der

offenen und geschlossenen Form. Die BMTFP-Derivate zeigen nach dem pho-

tochromen Ringschluss eine Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich

≥450 nm. In Abb. 2.9 sind stationäre Absorptionsspektren der offenen und
geschlossenen Form der in dieser Arbeit untersuchten BMTFP-Derivate zu-

sammengestellt 3. Die bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorpti-

onsmaxima der geschlossenen Formen in Abhängigkeit der beiden Substitu-

enten nimmt nach Tab. 2.2 in der Reihenfolge Anthryl, Aldehyd und Benzo-

phenon zu. Eine effektive Erhöhung der π-Konjugation setzt eine koplanare

Anordnung der Substituenten mit der zentralen BMTFP-Verbindung vor-

aus. Die Geometrie-Optimierung des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates ergab

für den Torsionswinkel zwischen der Molekülebene des Dithienylethen-Schal-

ters und den Anthryl-Substituenten der geschlossenen FormWerte im Bereich

3Die stationären Absorptionsspektren wurden mir für diese Arbeit von Arthur Bens
zur Verfügung gestellt
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Abbildung 2.9: Statische Absorptionsspektren der offenen (durchgezogene Linie)
und geschlossenen Form (gepunktete Linie) der unterschiedlich substituierten
BMTFP-Derivate. Links von oben nach unten: Anthryl-Benzophenon-, Anthryl-
Aldehyd- und Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat; rechts von oben nach unten: Bis-Ben-
zophenon- und Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat

von 90 ◦ (s. Kap. 3.2.2). Das erklärt den fast vernachlässigbaren Substituen-

teneffekt (bathochrome Verschiebung) auf die S0-S1-Absorptionsbande des

Dithienylethen-Schalters. Die Eigenzustände des Kollektiven Elektronischen

Oszillators der geschlossenen Form des Bis-Aldehyd-BMTPF-Derivates zei-

gen eine Delokalisierung der Anregung über die Dithienylethen-Schalter-Ein-
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Substituenten λmax in nm

Bis-Anthryl 538

Aldehyd-Anthryl 582

Anthryl-Benzophenon 585

Bis-Aldehyd 620

Bis-Benzophenon 634

Tabelle 2.2: Die Wellenlängen der maximalen Extinktion λmax des langwelligen
optischen Übergangs der geschlossenen BMTFP-Derivate (gemessen in Toluol) [17]

heit und die Aldehyd-Substituenten. Entlang der Reaktionskoordinate ergibt

der Torsionswinkel zwischen Anthryl-Gruppe und Dithienylethen-Schalter-

Einheit eine nahezu koplanare Anordnung (vgl. Kap. 3.2.1) beider Grup-

pen. Dadurch ist eine Ausdehnung der π-Konjugation möglich. Das erklärt

die im Vergleich zu anders substituierten Verbindungen eine starke batho-

chrome Verschiebung des niederenergetischsten elektronischen Übergangs der

geschlossenen Form durch eine ausgedehntere π-Konjugation. Die Aldehyd-

Gruppe hat einen weit größeren Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften

des Moleküls als die Anthryl-Gruppe. Die Aldehyd-Gruppe wechselwirkt mit

der Dithienylethen-Schalter-Gruppe durch π-Konjugation, während im Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat die Anthryl-Gruppe im elektronischen Grundzu-

stand ihren elektronisch unabhängigen Charakter behält. Dies wird aus den

stationären Absorptionsspektren deutlich. Die charakteristische Absorption

der Anthryl-Gruppe bleibt im Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat bestehen und die

bathochrome Verschiebung ist gering (s. Abb. 2.10). Die offene Form des Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivates zeigt außerdem im Gegensatz zu seiner geschlos-

senen Form und den meisten anderen BMTFP-Derivaten eine deutliche Fluo-

reszenz. In Abb. 2.10 sind die Absorptionsspektren der geschlossenen Form

(gepunktete Linie) und der offenen Form (durchgezogene Linie) zusammen

mit dem Fluoreszenzspektrum der offenen Form (offene Quadrate) darge-

stellt. Irie fand für die Ringschlussreaktion der Bis-aryl-Maleinsäureanhydrid

eine Abhängigkeit der Reaktionsquantenausbeute von der Lösungsmittelpo-

larität [41]. Für polare Lösungsmittel nimmt die Reaktionsquantenausbeute

ab, während der Stokes-Shift der Fluoreszenz mit der Lösungsmittelpola-

rität zunimmt. Irie formuliert einen Geometrie-verdrillten fluoreszierenden

Ladungstransfer-Übergangszustand (TICT). Der Zustand TICT, aus dem
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Abbildung 2.10: Statisches Absorptionsspektrum der offenen (durchgezogene Li-
nie) und geschlossenen Form (gepunktete Linie) des Bis-Anthryl-BMTFP-Deri-
vates und das Fluoreszenzspektrum der offenen Form in Dichlormethan (offene
Quadrate) nach Anregung bei 355 nm [17].

die Photoreaktion kaum erfolgt, wird mit zunehmender Lösungsmittelpola-

riät stabilisiert. Vergleicht man Iries Ergebnisse mit der spektralen Form der

Fluoreszenzspektren der BMTFP-Derivate, so zeigen sie kaum eine Lösungs-

mittelabhängigkeit [17]. Die schwache Fluoreszenz zeigt einen starken Stokes-

Shift von 2000 cm−1, der von der Polarität des Lösungsmittels unabhängig

ist. Daher wurde für die BMTFP-Derivate ein stark strukturell relaxierter

Übergangszustand postuliert, der jedoch keinen Ladungstransfer-Charakter

besitzt.

2.4.2 Die Quantenausbeuten der photochromen Reak-

tion

Die Quantenausbeuten der Ringschluss- und Ringöffnungsreaktion wurden

aktinometrisch (Aberchrom 540) für die verschiedenen BMTFP-Derivate be-

stimmt [17, 18]. Die Ergebnisse für die Quantenausbeuten sind in Tab. 2.3

zusammengestellt. Die Reaktionsquantenausbeuten liegen bei den untersuch-

ten BMTFP-Derivaten der Tab. 2.3 für die Ringschlussreaktion (zwischen

0,22 und 0,86) deutlich höher als für die Ringöffnungsreaktion (zwischen

0,0013 und 0,077). Die Quantenausbeute der Ringöffnungsreaktion korre-

liert mit der Energie des S0-S1-Übergangs der BMTFP-Derivate (vgl. Tab.
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Quantenausbeute

Substituenten Ringschlussreaktion Ringöffnungsreaktion

Bis-Benzophenon †† 0,76 0,0013

Bis-Aldehyd †† 0,86 0,036

Bis-Anthryl † 0,22 0,077

Aldehyd-Anthryl † 0,36 0,069

Tabelle 2.3: Übersicht über die Quantenausbeute für die Ringschluss- und Ringöff-
nungsreaktion der BMTFP-Derivate in Abhängigkeit der Substituenten. Die Be-
stimmung erfolgt für das Bis-Anthryl- und Anthryl-Aldehyd-BMTFP-Derivat in †

Methylcyclohexan und für das Bis-Benzophenon- und Bis-Aldehyd-BMTFP-Deri-
vat in †† Toluol [17].

2.2 und Tab.2.3). Mit zunehmender Energie des S0-S1-Übergangs steigt die

Quantenausbeute der Ringöffnungsreaktion. Eine Systematik dieser Ergeb-

nisse wurde durch die Untersuchung der Abhängigkeit der Quantenausbeute

der Ringöffnungsreaktion von der Energie des S0-S1-Übergangs für eine Viel-

zahl unterschiedlich substituierter BMTFP-Derivate gefunden [29]. Die Pho-

toreaktivität setzt bei einer Schwellenenergie von 13500 cm−1 (=̂ 740 nm) für

den S0-S1-Übergang der geschlossenen Form ein. Die Quantenausbeute steigt

mit zunehmender Energie des S0-S1-Übergangs näherungsweise exponentiell

von ca. 0,1% beim Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivat auf ca. 8% beim Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat an. Für Polythiophen-substituierte BMTFP-Deri-

vate fand Irie eine starke Abnahme der Ringöffnungsquantenausbeute mit

der Zahl der Thiophenringe [69]. Die elektronische Stabilisierung der ge-

schlossenen Form durch Ausdehnung der π-Konjugation oder Elektronen-

schiebende Substituenten [70] reduziert die Ringöffnungsquantenausbeute.

Die Quantenausbeute der Ringschlussreaktion der BMTFP-Derivate ist im

wesentlichen unabhängig vom Substituenten [29, 69]. Die Quantenausbeute

der Ringschlussreaktion wird von der Überlagerung der Absorptionsspektren

des Substituenten und der Schalter-Einheit und dem Anregungsenergietrans-

fer zwischen diesen beiden Molekülgruppen bestimmt.
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2.5 Untersuchungen der Reaktionskinetik an

Diarylethenen

Irie untersuchte die Ringöffnung und den Ringschluss der photochromen Ver-

bindung 1,2-Bis(2,4,5-trimethyl-3-thienyl)maleinsäureanhydrid in n-Hexan mit

Picosekunden-auflösender transienter Absorptionsspektroskopie [79]. Die tran-

sienten Absorptionsspektren der Ringschlussreaktion wurden mit einem 22 ps-

langen (FWHM) 355 nm-Pumppuls induziert und mit einem Weißlichtkonti-

nuumpuls abgefragt. Die Ringöffnungsreaktion wurde mit einem 16 ps-langen

(FWHM) 532 nm-Pumppuls und einem Weißlichtkontinuumpuls untersucht.

Sowohl für die Ringöffnungsreaktion als auch für die Ringschlussreaktion

wurden schnelle Reaktionskanäle mit Zeitkonstanten kleiner als 10 ps ge-

funden. Diese Reaktionszeitkonstante liegt für die Ringschlussreaktion we-

sentlich unterhalb der Fluoreszenzlebensdauer von 350 ps. Die experimentel-

len Resultate werden durch zwei unterschiedliche Reaktionskanäle interpre-

tiert. Der eine Reaktionskanal erfolgt direkt aus der Franck-Condon-Geo-

metrie des elektronisch angeregten Zustands, während zusätzlich die Re-

aktion aus einem relaxierten fluoreszierenden Zustand erfolgen kann. Der

Sub-10 ps-Reaktionskanal spielt für die Ringschlussreaktion die Hauptrolle.

Es wurde ein Einfluss der Lösungsmittelpolarität auf die Reaktionsquanten-

ausbeute und Fluoreszenz gefunden [41]. Die beiden Konformere wurden ei-

ner planaren Form und einer fluoreszierenden gewinkelten Form zugeordnet.

Mit zunehmender Lösungsmittelpolarität wird der formulierte Ladungsüber-

tragungszustand der fluoreszierenden Form stabilisiert. Die Reaktionsquanten-

ausbeute nimmt hingegen mit zunehmender Lösungsmittelpolarität ab. Die

Zeitkonstante der Ringöffnungsreaktion wurde bei 532 nm-Anregung aus den

Transienten mit 2 ps bis 3 ps bestimmt [79].

Die Ringschlussreaktion des Bis-methyl-BMTFP-Derivat wurde mit Pi-

cosekunden-auflösender Spektroskopie von Miyasaka in Lösung und in der

kristallinen Phase untersucht [81]. Die Dauer der Ringschlussreaktion wurde

in Cyclohexan mit einem 355 nm-Pumppuls bei einer Pulsbreite von 15 ps

(FWHM) mit < 12 ps aus der Transienten bei der Detektionswellenlänge

505 nm bestimmt. Die Auswertung der Transiente bei 800 nm ergab eine Ab-

klingzeit der transienten Absorption von ca. 170 ps. Diese Relaxation wurde

in Übereinstimmung mit einer mittleren Zeitkomponente der Fluoreszenzle-

bensdauer gesehen, die auf drei Zeitskalen (etwa 5 ps, 185 ps und 2 ns) be-
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stimmt wurde. Die Ringschlussreaktion wurde unter den gleichen experimen-

tellen Bedingungen in der mikro-kristallinen Phase gemessen. Die Kinetik

der Reaktion wurde mit ca. 10 ps aus der Transienten bei der Detektionswel-

lenlänge 505 nm bestimmt

Tamai untersuchte die Dynamik der Ringschlussreaktion eines Thiophen-

Oligomer mit einem BMTFP-Derivat Photoschalter mit Femtosekunden-auf-

lösender transienter Absorptionsspektroskopie [80]. Die Ringschlussreaktion

wurde durch einen 200 fs-Pumppuls bei 360 nm induziert und mit einem

Weißlichtkontinuumpuls abgefragt. Die Analyse der transienten Absorpti-

onsspektren ergab, dass ein Übergangszustand innerhalb von 100 fs gebildet

wird, aus dem heraus die Ringschlussreaktion mit einer Zeitkonstanten von

ca. 1,1 ps erfolgt.



Kapitel 3

Theorie des

Reaktionsmechanismus

Eine theoretische Untersuchung der Reaktionskinetik und des Reaktions-

mechanismus der BMFTP-Derivate erfordert die Kenntnis der Potenzial-

energiehyperlinie entlang der Reaktionskoordinate. Aktivierungsbarrieren im

elektronisch angeregten Zustand geben Informationen über die unterschied-

lichen Reaktionskinetiken und Reaktionsquantenausbeuten der substituier-

ten BMFTP-Derivate. Konische Durchdringungen zwischen den Potenzial-

energiehyperlinien des elektronisch angeregten Zustands und des Grundzu-

stands bedeuten eine ultraschnelle Dynamik im Picosekunden- bis Sub-Pi-

cosekunden-Bereich. Erste theoretische Untersuchungen der Potenzialener-

giehyperfläche mit semiempirischen Rechenverfahren bestätigten das Auftre-

ten einer konischen Durchdringung für den Reaktionsmechanismus des Bis-

Aldehyd-BMTFP-Derivates [31]. Die Berechnung der Potenzialenergiehyper-

linie der elektronisch angeregten Zustände entlang der Reaktionskoordinate

erfolgt in dieser Dissertation mit einem an der Universität Rochester ent-

wickelten Rechenverfahren, das das Mehrelektronensystem eines Moleküls im

Bild eines Kollektiven Elektronischen Oszillators (KEO - Englisch auch CEO

Abbkürzung für Collective Electronic Oszillator) beschreibt [86, 87, 93]. Die-

se Methode bietet, abgesehen von der Möglichkeit, die Geometrie-abhängige

Energie angeregter Zustände zu berechnen, ein Bild von elektronischen An-

regungen in Form einer Elektronenverteilung und einer Elektronenkohärenz

(d.h. Eigenzuständen des Kollektiven Elektronischen Oszillators) zu erhal-

ten. Die KEO-Methode wurde erfolgreich auf die Analyse der optischen und

26
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elektronischen Eigenschaften konjugierter Polymere angewendet [88–92].

3.1 Der Kollektive Elektronische Oszillator

Zur Beschreibung des elektronischen Mechanismus der photochromen Reak-

tion der BMFTP-Derivate wurden quantenchemische Rechenverfahren ver-

wendet. Die Berechnung der elektronischen Anregungsenergien erfolgt auf der

Grundlage des Kollektiven Elektronischen Oszillator Ansatzes, der im Folgen-

den beschrieben wird [86, 87, 93]. Grundlage der theoretischen Beschreibung

bildet die Grundzustandsdichtematrix, die als Erwartungswert einer Kom-

bination von Fermionischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren c†n(cn)

definiert wird durch ihre Matrixelemente

ρnm = 〈ψg|c†ncm|ψg〉. (3.1)

Die Dichtematrix ρ bietet gegenüber der Vielelektronenwellenfunktion ψ ein

reduziertes Maß an Komplexität für die theoretische Behandlung vielatomi-

ger Moleküle. Durch Bildung des Erwartungswertes in Gl. 3.1 verliert man

den vollständigen Informationsgehalt der Vielteilchenwellenfunktion ψ. Der

Informationsgehalt des Dichtematrix-Ansatz reicht aber aus, um die wesent-

lichen optischen Eigenschaften vielatomiger Moleküle wie Polarisierbarkeit

und spektroskopische Größen zu bestimmen. Darüberhinaus wird durch den

Dichtematrix-Ansatz ein physikalisches Bild von elektronischen Anregungen

in Form von elektronischen Kohärenzen und Kollektiven Elektronischen Os-

zillatoren bereitgestellt. Die Grundzustandsdichtematrix kann aus quanten-

chemischen Standard-Rechenpaketen (hier wurde GAUSSIAN 94 verwendet)

erhalten werden. Die Diagonalelemente der Grundzustandsdichtematrix stel-

len die Ladungsverteilung an den atomaren Zentren des Moleküls dar. Die

Außerdiagonalelemente beschreiben elektronische Kohärenzen und damit die

Stärke chemischer Bindungen. Die allgemeinen Einelektronendichtematrix-

Elemente

ρνηnm ≡ 〈ν|c†ncm|η〉 (3.2)

sind die Koordinaten zur Beschreibung der Kollektiven Elektronischen Os-

zillatoren. Dabei indizieren n und m die für das Molekül gewählten atoma-

ren Basisfunktionen, während |ν〉 und |η〉 die globalen elektronischen Eigen-
zustände des Moleküls sind. Die Matrixelemente ρνηnm sind direkt mit den
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Besetzungen und Kohärenzen der Atomorbitale n und m verbunden und

liefern eine anschauliche Interpretation optischer Anregungen im Ortsraum

des Moleküls. Abb. 3.1 zeigt die optische Anregung in Form eines Elektron-

Loch-Paares (Exziton), dessen Lokalisierungslänge L1 und Kohärenzlänge L2

die charakteristischen Ausdehnungen sind. Die Lokalisierungslänge L1 gibt

|nm

1
2 N
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Abbildung 3.1: Schematische zweidimensionale Darstellung der Eigenzustände des
Kollektiven Elektronischen Oszillators. Jeder Eigenzustand des KEOs stellt eine
N×N -Matrix dar. N ist die Anzahl der zur Bildung des Molekülorbitals berücksich-
tigten Atomorbitale im Molekül. Die optische Anregung erzeugt ein Elektron-Loch-
Paar (Exziton), das im Molekül auf die Lokalisierungslänge L1 räumlich beschränkt
ist. Das Elektron und das Loch besitzen dabei einen durch die Kohärenzlänge L2

vorgegebenen maximalen Abstand zueinander (Exzitonenradius).

die Positionsmöglichkeiten des Exzitons auf dem Molekül an, während die

Kohärenzlänge L2 die Ausdehnungsmöglichkeiten des Exzitons beschreibt

(Exzitonenradius). Beide Längen können anschaulich direkt aus den Dich-

tematrix-Darstellungen entnommen werden. Darüberhinaus geben Asymme-

trien Aufschluss über einen optisch induzierten Ladungstransferzustand. Die

theoretische Basis der Kollektiven Elektronischen Oszillatoren wird im Fol-

genden kurz zusammengefasst. Wird das Molekül einem äußeren optischen

Feld ausgesetzt, so kann die Wellenfunktion nach den elektronischen Zuständen
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mit zeitabhängigen Koeffizienten aν entwickelt werden.

ψ(t) =
∑
ν

aν(t)|ν〉 (3.3)

Die Annahme der Zeitäbhängigkeit der Dichtematrix in Gl.3.4

ρnm(t) = ρnm + δρ(t) = 〈ψ(t)|c†ncm|ψ(t)〉 =
∑
νη

a∗
ν(t)aη(t)ρ

νη
nm (3.4)

durch Kopplung an ein äußeres Feld erfolgt über den zeitabhängigen Wech-

selwirkungsanteil des Hamilton-Operators aus Gl. 3.5

Hint = −µE(t) = −E(t)∑
nm

µnm(t)cn
†cm. (3.5)

Der vollständige Hamilton-Operator zur Beschreibung des molekularen Sy-

stems mit dem Welchselwirkungsanteil aus Gl. 3.5 lautet

Ĥ =
∑
mn,σ

tmnσc
†
mσcnσ +

∑
mnkl,σσ′

〈nm|kl〉c†mσc
†
nσ′ ckσ′ clσ − E(t) ∑

mn,σ

µmnc
†
mσcnσ.

(3.6)

Der Teil tmnσ aus Gl. 3.6 ist der Einelektronen-Hamilton-Operator und bein-

haltet den kinetischen Anteil und die Coulombwechselwirkung mit dem Kern.

Die Elemente 〈nm|kl〉 sind die Matrixelemente der Elektron-Elektron-Wech-
selwirkung. Die Summation erstreckt sich über alle in die Rechnung einge-

brachten atomaren Basisfunktionen, sowie die Spinkomponenten. Zur Lösung

der Schrödinger Gleichung

Ĥψ = Eψ (3.7)

auf der Basis des Hamilton-Operators aus Gl. 3.6 wird im Heisenberg-Bild

ein zeitabhängiger Hartree-Fock (TDHF Abkürzung für Englisch Time De-

pendent Hartree Fock) Ansatz gewählt, der |ψ(t)〉 zu jedem Zeitpunkt t als

einzelne Slaterdeterminante festlegt. Die TDHF-Näherung umgeht die nu-

merisch aufwendige Aufgabe, die Matrixelemente ρνηnm nach Gl. 3.2 aus den

globalen Eigenzuständen |ν〉 und |η〉 zu berechnen, und bestimmt die Matrix-
elemente ρνηnm und die Eigenfrequenzen Ων , ohne die Eigenzustände |ν〉 und
|η〉 explizit zu berechnen. Daraus ergibt sich als Bewegungsgleichung für die
Dichtematrix aus Gl. 3.4

ı̇
∂ρ(t)

∂t
= ı̇

∂δρ(t)

∂t
= [F (ρ), ρ]− E(t)[µ, ρ]. (3.8)
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Der Fock-Operator F beinhaltet die verwendete Näherung für die Mehrzen-

trenintegrale sowie die Einelektronenintegrale. In der vorliegenden Anwen-

dung der Methode auf die BMFTP-Derivate wurde die INDO/S 1-Näherung

verwendet. Die zeitabhängige Dichtematrixänderung läßt sich nach den Ei-

genzuständen des Kollektiven Elektronischen Oszillators ξν
2 entwickeln als

δρ(t) =
∑
ν

anu(t)ξν +
∑
ν

a∗
nu(t)ξ

†
ν (3.9)

Die KEO-Eigenzustände ξν ergeben sich aus dem Eigenwertproblem des Liou-

ville Operators L̂ [93]

L̂ξν = Ωνξν (3.10)

mit den Eigenwerten Ων , die den elektronischen Anregungsenergien des Mo-

leküls entsprechen. Aus den Oszillatorstärken fν der optischen Übergänge

und den homogenen Linienbreiten Γν der Übergange ergibt sich das lineare

Absorptionspektrum

α(ω) =
∑
ν

fνΓν
2Ων

1

(ω − Ων)2 + Γ2
ν

. (3.11)

Die Oszillatorstärken fν sind nach der Gl. fν = 2ΩνTr(µξν)
2 aus dem Dipol-

operator µ und den Ergebnissen für die KEO-Eigenzustände ξν bestimmt.

3.2 Ergebnisse für die Potenzialenergiehyper-

linie und Kollektiver Elektronischer Os-

zillator

Der Ablauf der Rechnungen der Potenzialenergiehyperlinie und der Eigen-

zustände des Kollektiven Elektonischen Oszillators setzt bei einer Geometrie-

optimierung mit der semiemirischen AM1 Rechenmethode [82] des quanten-

chemischen Rechenpaketes Gaussian 94 an. Ausgehend von der optimierten

Grundzustandsgeometrie wurde der im ZINDO-Programmier-Code von Zer-

ner implementierte INDO/S-Hamiltonian verwendet, um die Grundzustands-

dichtematrix nach Gl. 3.1 zu erhalten. Die Lösung der TDHF-Gleichung für

1INDO/S Abbkürzung für Englisch Intermediate Neglect of Differential Over-
lapp/Spectroscopy

2ξν wird im Folgenden als Bezeichnung für die Eigenzustände des KEO verwendet. Die
ξν sind Matrizen der Form ρgν mit den Matrixelementen ρgν

nm des Grundzustandes |g〉 und
der elektronisch angeregten Zustände |ν〉
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die zeitabhängige Dichtematrix wurde mit einem DSMA-Algorithmus ermit-

telt [93]. Es wurden die fünf energetisch niedrigsten Übergänge Ων und ih-

re Darstellungen als KEO-Eigenzustände ξν berechnet. Die Rechenzeit pro

berücksichtigter Molekülgeometrie beträgt durchschnittlich 21min für das

Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat (27 Atome) und 123min für das Bis-Anthryl-

BMTFP-Derivat (51 Atome)3.

3.2.1 Das Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat

Es wurde eine eindimensionale Abrasterung der Potenzialenergiehyperfläche

mit der Parametisierung des Bindung-bildenden C4-C24-Abstandes (siehe

Abb. 3.2) gewählt. Der C4-C24-Abstand wurde zwischen 140 pm und 430 pm

mit einer Schrittweite von 10 pm variiert. Die übrigen Strukturparameter

Abbildung 3.2: Strukturformel der offenen Form des Bis-Aldehyd-BMTFP darge-
stellt mit der Nummerierung der Atome C, S, F und O.

wurden unabhängig von dem festgelegten C4-C24-Abstand optimiert, und

die Grundzustandsenergie Eg(q) und die Grundzustandsgeometrie in der se-

miempirischen AM1-Näherung berechnet. Die Grundzustand-Potenzialener-

giehyperlinie ist in Abb. 3.3 dargestellt und zeigt zwischen der geschlossenen

Form (q=154 pm) und der offenen Form (q=393 pm) im Grundzustand eine

Energiebarriere von ungefähr 1,6 eV (offene Kreise). Die S1- und S2-Potenzial-

energiehyperlinie wurden mit dem KEO-Ansatz berechnet. Die Energien der

S1- und S2-Potenzialenergiehyperlinien werden durch Addition der Energie-

eigenwerte des Kollektiven Elektronischen Oszillators Ω1 und Ω2 erhalten.

3Die Rechenzeit bezieht sich auf eine 256 MB RAM SGI Octane Arbeitsstation mit
einem MIPS R10000 175 MHz Processor
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Abbildung 3.3: Darstellung der S0−, S1- und S2-Potenzialenergiehyperlinie in
Abhängigkeit von der gewählten Reaktionskoordinate (C4-C24-Abstand). Die offe-
ne und geschlossene Form sind im Grundzustand durch eine Aktivierungsbarriere
getrennt. Die Kreuzung der Potenzialenergiehyperlinie ist bei etwa 215 pm in der
Rechnung vermieden. C∗ ist ein präparierter Zustand und P ∗ ein metastabiler Zwi-
schenzustand auf der Potenzialenergiehyperlinie. Die angegebenen Raten k werden
im Modell zur Auswertung der Reaktionskinetik verwandt.

Eν(q) = Eg(q) + Ων(q) ν = 1, 2 (3.12)

Elektrozyklische Singulett-Photoreaktionen werden als nicht-adiabatische Re-

aktionen beschrieben [139–141], deren Reaktionsmechanismus über die Geo-

metrie einer konischen Durchdringung aus dem angeregten Zustand auf die

Grundzustandsfläche des Photoproduktes führt. Das KEO-Rechenverfahren

berücksichtigt einzelne Konfigurationswechselwirkungen in der Entwicklung

der Wellenfunktion nach Gl. 3.3. Eine vibronische Kopplung zwischen Po-

tenzialenergiehyperflächen wird in der KEO-Rechnung nicht berücksichtigt.

Eine exakte theoretische Beschreibung erfordert komplexe Rechenzeit-inten-

sive nicht-adiabatische Verfahren unter Berücksichtigung der vibronischen

Kopplung [143–145]. Außerdem differieren die Molekülgeometrien zwischen

Grundzustand und elektronisch angeregtem Zustand nach struktureller Re-

laxation. Das hier verwendete Rechenverfahren basiert allein auf AM1-opti-

mierten Grundzustandsgeometrien. Die exaktere Vorgehensweise würde die

Zeitentwicklung der Molekülgeometrie auf der elektronisch angeregten PEHL

erfordern. Dies kann prinzipiell auch im Rahmen der KEO-Rechnungen erfol-

gen [85], erweist sich für die BMTFP-Derivate aber zu Rechenzeit-intensiv.
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Daher sind die Ergebnisse der beschriebenen quantenchemischen Rechnun-

gen im Bereich der konischen Durchdringung nur als Näherung zu sehen.

Die Geometrie der konischen Durchdringung erhält man exakt nur unter

Aufhebung der oben beschriebenen limitierenden Faktoren, die im Poten-

zialschema der Abb. 3.3 eine vermiedene Kreuzung der PEHL ergeben. Es

ist jedoch näherungsweise anzunehmen, dass der Potenzialbarriere auf der

S1-Potenzialenergiehyperfläche bei einem C19 − C9-Abstand von 180 pm

die konische Durchdringung bei einem Abstand von 215 pm folgt. Abb. 3.4

zeigt das aus den Oszillatorstärken der optischen Übergänge fν nach Gl.

3.11 berechnete stationäre Absorptionsspektrum der geschlossenen und offe-

nen Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Ein Solvatisierungseffekt auf

Abbildung 3.4: Aus den Oszillatorstärken und Frequenzen der KEO-Eigenzustände
berechnetes stationäres Absorptionsspektrum der offenen und der geschlossenen
Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates.

die Lage der Absorptionsbanden wurde nicht berücksichtigt. Dies kann die

spektrale Verschiebung der Absorptionsbanden im Vergleich zu den gemes-

senen Absorptionsspektren erklären. Die homogene Linienbreite wurde in

den berechneten Spektren nach Gl. 3.11 mit Γ = 0, 5 eV berücksichtigt.

Der Einfluss der CHO-Substituenten erfolgt über eine π-Orbitalwechselwir-

kung mit der Dithienylethen-Schalter-Gruppe. Die Orbitalwechselwirkung

kann optimal erfolgen, wenn der Torsionswinkel eine koplanare Stellung der

Substituenten zum Grundgerüst des Moleküls angibt. Der Torsionswinkel

ist in Abb. 3.5 in Abhängigkeit der gewählten Reaktionskoordinaten dar-

gestellt. Der Torsionswinkel nahe 180◦ zeigt, dass die Ausweitung der π-

Konjugation auf die CHO-Substituenten unabhängig von dem Wert der Re-
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Abbildung 3.5: Abhängigkeit des Torsionswinkels zwischen Aldehyd-Substituenten
und Thiophen-Ring vom C-C-Abstand der Bindung-bildenden Kohlenstoffatome.

aktionskoordinate optimal erfolgen kann. Die geschlossene Form des Bis-Al-

dehyd-BMTFP-Derivat wird elektronisch stabilisiert. Ein weiteres Ergebnis

der Rechnungen ist die Dichtematrix des Grundzustands und die Kontur-

Darstellung der KEO-Eigenzustände. In Abb. 3.6 ist in einer Kontur-Dar-

stellung die Grundzustandsdichtematrix der offenen Form (q = 153 pm) und

geschlossenen Form (q = 390 pm) dargestellt. Die Nummerierung der Atome

folgt dem Schema der Abb. 3.2. Der Unterschied in der π-Elektronen-Kon-

jugation zeigt sich in den Außerdiagonalelementen der Dichtematrix. Das

Abbildung 3.6: Zweidimensionale Kontur-Darstellung der Grundzustandsdichte-
matrix für die offene und geschlossene Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates.

π-Elektronensystem der geschlossenen Form ist über die beiden CHO-Thie-

nylethen-Einheiten des Moleküls delokalisiert, die miteinander elektronisch in

Verbindung stehen (O1-C2-C6-C7-C8-C9-C19-C20 -C21 -C22-C26-O27).

Dagegen ist das π-Elektronensystem der offenen Form auf die beiden Thieny-
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lethen-Einheiten beschränkt lokalisiert. Das große Dichtematrixelement zwi-

schen den Kohlenstoffatomen C9-C19 der offenen Form zeigt eine lokalisier-

te Doppelbindung an und beschreibt das Hexatrien-ähnliche elektronische

Verhalten der offenen Form. Die Dichtematrix der offenen Form zeigt über-

wiegend Kohärenzen zwischen nächsten Nachbarn. Die offene Form besitzt

Oligoen-Charakter. Die Dichtematrix der geschlossenen Form zeigt Kohären-

zen zwischen Atomorbitalen größeren Abstands. Die geschlossene Form hat

eine ausgedehnte π-Konjugation. Der Übergang zwischen offener und ge-

Abbildung 3.7: Entwicklung des Matrixelementes ξ9,19 zwischen den Kohlenstoffa-
tomen C9 und C19 in Abhängigkeit der Reaktionskoordinate.

schlossener Form wird aus dem außerdiagonalen Grundzustand-Dichtema-

trixelement ξ9/19 oder ξ19/9 deutlich. Die Abhängigkeit der Grundzustand-

Dichtematrixelemente ξ9/19 und ξ19/9 zeigt einen ausgeprägten Anstieg zwi-

schen 170 und 230 pm (s. Abb. 3.7). Die Eigenzustände des Kollektiven Elek-

tronischen Oszillators beschreiben das Verhalten eines Elektron-Loch-Paares

nach optischer elektronischer Anregung. Die Matrixelemente ξnm der Eigen-

zustände geben die Änderungen der elektronischen Dichtematrixelemente bei

Anregung der verschiedenen KEO-Eigenzustände in Bezug auf die Grundzu-

stand-Dichtematrix wieder. Die Interpretation erfolgt anhand der Kontur-

Darstellung in Abb. 3.8. Die Matrixelemente ξnm sind für die ersten beiden

KEO-Eigenzustände der offenen Form (in der Abb. links) und der geschlos-

senen Form (in der Abb. rechts) abgebildet. Die KEO-Eigenzustände zeigen

Symmetrie bezüglich Schweratomnummer 14, das die beiden CHO-BMTFP-

Einheiten formal teilt. Für die Eigenzustände ξ1 und ξ2 der geschlossenen
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Abbildung 3.8: Zweidimensionale Kontur-Darstellung der KEO-Eigenzustände des
ersten und zweiten elektronischen Übergangs für die offene und die geschlossene
Form des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates.

Form zeigt sich eine Delokalisierung über die Zentren O1-C2-C6-C7-C8-C9

und C19-C20-C21-C22-C26-O27. Diese beiden Anregungszentren besitzen

eine Kohärenz untereinander, die sich im wesentlichen über die Atomorbitale

C6-C7-C8-C9-C19-C20-C21-C22 erstreckt. Die Mode ξ2 zeigt darüberhin-

aus eine stärkere Einbindung der CHO-Substituenten in die elektronische

Kohärenz, während die Kohlenstoff-Atome C6 und C22 zur Kohärenz zwi-

schen den beiden Molekül-Einheiten weniger beitragen als in Mode ξ1. Zur

Quantifizierung der beobachteten Kohärenzen innerhalb und zwischen den

beiden Molekülhälften kann das Molekül in einen linken Block (Block ξL um-

fasst die Atome O1 bis C9) und einen rechten Block (Block ξR umfasst die

Atome C19 bis O27) aufgeteilt werden. Die schwachen Kohärenzen zwischen

C10-C18 können vernachlässigt werden. In dieser Aufteilung des Moleküls ist

die Summe der Matrixelemente innerhalb der Blöcke ξintra = ξLL + ξRR und

die Summe zwischen den Blöcken ξinter = ξRL+ξLR ein Maß für die Kohärenz.

In Abb. 3.9 ist die Änderung der gesamten elektronischen Kohärenzen (ξinter

und ξintra) für die Eigenzustände des KEO ξ1 und ξ2 entlang der Reaktionsko-

ordinate q dargestellt. Die Kohärenz zwischen den Molekülhälften (ξ1)inter ist
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Abbildung 3.9: Änderung der Kohärenz innerhalb der Blöcke L (O1-C9) und R
(C19-O27) (durchgezogene Linien, ξintra) und zwischen den Blöcken L und R (ge-
strichelte Linie, ξinter). ξinter und ξintra wird durch Addition der jeweiligen Matri-
xelemente ξnm erhalten.

für die geschlossene Form höher, während die Kohärenz innerhalb der Blöcke

(ξ1)intra in dieser Richtung abnimmt. Die π-Konjugation dehnt sich im Un-

terschied zur Oligoen-ähnlichen offenen Form über die beiden Molekülhälften

der geschlossenen Form aus.

3.2.2 Das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat

Das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat ist von besonderem Interesse aufgrund der

Verknüpfung unterschiedlicher funktioneller Gruppen. Die Anthryl-Gruppe

ist spektroskopisch gut charakterisiert. Im stationären Absorptionsspektrum

des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates bleibt die charakteristische Absorption

der Anthryl-Gruppe erhalten. Im elektronischen Grundzustand ist die Kopp-

lung des π-Orbitalsystems der Schalt-Einheit mit den Anthryl-Substituenten

vernachlässigbar klein. Für verschiedene Anthryl-Verbindungen wurde bisher

ein Anregungsenergietransfer oder Ladungstransferzustand nach optischer

Anregung gefunden [71, 77]. Ein intramolekularer Anregungsenergietransfer

zwischen der Anthryl-Gruppe und der Dithienylethen-Schalter-Gruppe und

ein Einfluss auf den Mechanismus der Ringschluss- und Ringöffnungsreak-

tion wird erwartet. Die Rechnungen für das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat

werden nach dem für das Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat beschriebenen Ver-
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fahren durchgeführt. Die Nummerierung der Atome für die Interpretation der

Grundzustand-Dichtematrix und der KEO-Eigenzustände ist in Abb. 3.10

dargestellt. Die beiden Anthryl-Gruppen werden durch die Kohlenstoffato-

me C1 bis C14 und C38 bis C51 gebildet. Die beiden Dithienylethen-Grup-

pen umfassen die Atome C15 bis C21 und C31 bis C37 und werden über

die Perfluorcyclopenten-Gruppe F23 bis F29 verbunden. In Abb. 3.11 sind

Abbildung 3.10: Die Strukturformel der offenen Form des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates ist mit der Nummerierung der Atome C, S und F dargestellt.

die Potenzialenergiehyperlinie des AM1-optimierten Grundzustands und der

vier energetisch niedrigsten KEO-Eigenzustände dargestellt. Die optimier-

ten Geometrien der geschlossenen Form bei 154 pm und der offenen Form

bei 400 pm werden durch eine Potenzialbarriere von etwa 0,8 eV auf der S0-

Potenzialenergiehyperlinie getrennt. Die elektrozyklische Reaktion ist ther-

misch verboten. Die Potenzialenergiehyperlinie E3(q) kreuzt die Potenzial-

energiehyperlinie E2(q) bei etwa 370 pm sowie E1(q) bei etwa 330 pm, so dass

die energetisch niedrigste Mode 1 der geschlossenen Form mit der Mode 3

der offenen Form korrespondiert. Die Kontur-Darstellung der KEO-Eigen-

zustände der offenen und geschlossenen Form in Abb. 3.12 und 3.13 zeigen

die Lokalisierung dieser elektronischen Mode auf die zentrale Dithienylethen-

Einheit des Moleküls, die entlang der Reaktionskoordinate erhalten bleibt.

Die Kontur-Darstellung der KEO-Eigenzustände der geschlossenen Form des

Bis-Anthryl-BMTFP sind in Abb. 3.12 dargestellt. Die Kohärenzen in den

Kontur-Darstellungen der KEO-Eigenzustände zeigen für die Mode 1 und

Mode 4 eine deutliche Lokalisierung der Anregungsenergiedichte auf die zen-

trale Dithienylethen-Gruppe. Dagegen besitzen die Mode 2 und die Mode

3 eine im wesentlichen auf die Anthryl-Gruppen lokalisierte Anregungsener-
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Abbildung 3.11: Darstellung der Eg und E1 bis E4 Potenzialenergiehyperlinie in
Abhängigkeit der gewählte Reaktionskoordinate (C16-C36-Abstand). Die Ener-
giezustände sind nach der Lokalisierung ihrer Anregungsenergiedichte in An-
thryl-Zustände und Dithienylethen-Zustände eingeteilt. Bei einem C-C-Abstand
von 370 pm und 330 pm erfolgt eine erlaubte Kreuzung mit den beiden Anthryl-
Zuständen.

Abbildung 3.12: Zweidimensionale Kontur-Darstellung der vier energetisch nied-
rigsten KEO-Eigenzustände für die geschlossene Form des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates.
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giedichteverteilung. Die Kontur-Darstellungen der KEO-Eigenzustände (Mo-

Abbildung 3.13: Zweidimensionale Kontur-Darstellung der vier energetisch niedrig-
sten KEO-Eigenzustände für die offene Form des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates.

den) der offenen Form sind in Abb. 3.13 dargestellt. Die Mode 1 und Mode

2 (Anthryl-Eigenzustände) sind wesentlich auf die Anthryl-Gruppen lokali-

siert, während die Mode 3 und Mode 4 (Dithienylethen-Eigenzustände) einen

starken Anteil der Anregung in der Dithienylethen-Schalter-Einheit zeigen.

Die Anthryl-Eigenzustände 1 und 2 unterscheiden sich in ihrem Charakter.

Mode 1 ist entlang den Ketten der Atomorbitale C1-C14 bzw. C38-C51

delokalisiert, während die Mode 2 eine flächige Delokalisierung über die Ato-

morbitale der Anthryl-Gruppe zeigt. Ein Vergleich mit den Kontur-Darstel-

lungen der KEO-Eigenzustände der geschlossenen Form (s. Abb. 3.13) zeigt

die Korrelationen: Mode 1 (offene Form) korreliert mit der Anregungsener-

giedichteverteilung von Mode 2 (geschlossene Form), Mode 2 mit Mode 3,

Mode 3 mit Mode 1 und Mode 4 mit Mode 4. Die Korrelation der KEO-

Eigenzustände zwischen offener und geschlossener Form und deren unter-

schiedliche Anregungsenergiedichteverteilung ist auch in den Potenzialener-

giehyperlinien der Abb. 3.11 eingezeichnet. Die gerechneten Energien der offe-

nen Form liegen für Mode 1 bei 3,0 eV (415 nm, reine Anthryl-Mode) und für

Mode 3 bei 3,6 eV (346 nm, Mode mit einem Schalter-Zustand-Charakter).

Auf der Grundlage dieser theoretischen Ergebnisse wurden die transienten
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Absorptionsmessungen für die Anregung der beiden in ihrer Anregungsener-

giedichte unterschiedlichen KEO-Eigenzustände (Anthryl- und Schalter-An-

regungsenergiedichte) gemessen (s. Kap. 5.7). Für eine Ausdehnung der π-

Konjugation über das gesamte Molekül sollten die Anthryl-Substituenten ko-

planar zur zentralen Dithienylethen-Gruppe stehen. Der Torsionswinkel des

Geometrie-optimierten Moleküls zwischen den Kohlenstoffatomen C12-C14-

C18-C19 ist in Abbhängigkeit des C16-C36-Abstands in Abb. 3.14 darge-

stellt. Dieser Winkel ist ein Maß für die Koplanarität der Anthryl-Gruppen

relativ zur zentralen Dithienylethen-Gruppe. Für 0 ◦ und 180 ◦ liegt Kopla-

narität vor, während die Molekül-Gruppen für 90 ◦ orthogonal zueinander

orientiert sind. Die Werte der Abb. 3.14 wurden in der Nähe der konischen

Durchdringung zwischen 170 pm und 230 pm interpoliert. Es zeigt sich für den

gesamten Bereich zwischen 140 pm und 430 pm eine nicht-koplanare Geome-

trie der Anthryl-Gruppe relativ zur Dithienylethen-Gruppe. Die geschlossene

Form des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates ist nicht koplanar mit einem Torsi-

onswinkel von 90 ◦. Der maximale Winkel aus der Nicht-Koplanarität ergibt

sich für eine Übergangsgeometrie bei einem C16-C36-Abstand von 240 pm

mit 78 ◦. Die Abweichung von der Koplanarität ermöglicht einen Anregungs-

energietransfer, der von den Anthryl-Gruppen auf die Dithienylethen-Schal-

ter-Gruppe erfolgt. Der Anregungsenergiedichtetransfer wurde experimentell

durch den Matrixeffekt des stationären Fluoreszenzspektrums nachgewiesen

(s. Kap. 5.6.1). Außerdem ergibt die Auswertung der Reaktionskinetik nach

Anregung der Anthryl-Mode 1 bei 410 nm ebenfalls eine photochemische

Ringschlussreaktion. Dies ist ein weiterer Nachweis des Anregungsenergie-

dichtetransfers, da die Ringschlussreaktion aus dem Dithienylethen-Schalter-

Zustand erfolgt. Abb. 3.15 zeigt das aus den Oszillatorstärken der optischen

Übergänge fν nach Gl. 3.11 berechnete stationäre Absorptionsspektrum der

geschlossenen und der offenen Form des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates. Die

Absorptionsübergänge werden analog der Zuordnung in Abb. 3.11 nach ihrer

Anregungsenergiedichteverteilung in zwei Anthryl-Eigenzustände und zwei

Dithienylethen-Eigenzustände eingeteilt. Die stärkste bathochrome Verschie-

bung ergibt sich für den ersten Dithienylethen-Eigenzustand. Die gerechneten

Absorptionsspektren berücksichtigen eine Dephasierung von 0,25 eV, die zu

einer homogenen Linienbreite führt. Sie können die gemessenen Absorpti-

onsspektren nur qualitativ erklären, da Solvatisierungseffekte und Konfor-

mationsverteilungen, die zu einer inhomogenen Linienverbreiterung führen,
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Abbildung 3.14: Abhängigkeit des Torsionswinkels zwischen den Kohlenstoffato-
men C12-C14-C18-C19 in Abhängigkeit des C16-C36-Abstands als Maß für die
Koplanarität der Anthryl- und zentralen Dithienylethen-Schalter-Gruppe.

Abbildung 3.15: Aus den Oszillatorstärken fν und Frequenzen Ων der KEO-Eigen-
zustände berechnetes stationäres Absorptionsspektrum der offenen und geschlosse-
nen Form des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates.

unberücksichtigt bleiben. Hierbei ist insbesondere an eine Torsionswinkelver-

teilung zwischen Substituent und zentraler Schalter-Gruppe zu denken. Da

die Ausdehnung der π-Konjugation die bathochrome Verschiebung des S0-

S1-Übergangs der geschlossenen Form bewirkt und von der Koplanarität des

Substituenten abhängt, kann damit die große inhomogene Linienbreite dieses

Übergangs erklärt werden.



Kapitel 4

Experiment

4.1 Das Femtosekunden-Lasersystem

Die Femtosekunden-auflösende transiente Spektroskopie erfordert eine ge-

pulste Laserquelle, deren Pulsbreite die maximale Zeitauflösung bestimmt. In

der vorliegenden Arbeit wird ein Ti-Saphir-Lasersystem (CPA 1000, CLARK

MXR) zur Erzeugung von Femtosekunden-Pulsen verwendet. Die Erzeugung

der 60-100 fs 750 - 850 nm-Ausgangspulse erfolgt in einem passiv Kerr-Linsen-

Moden-gekoppelten Oszillator (NJA-4). Die Oszillatorpulse zwischen 2 nJ

und 4 nJ Pulsenergie werden nach der “Chirped-Puls”-Methode auf 1mJ

bis 1,5mJ verstärkt (TRA1-1000). Hierbei werden die Pulse zunächst auf

250 ps zeitlich gestreckt (PS-1000) und nach der Verstärkung auf nahezu die

Ausgangspuls-Dauer von 100 fs rekomprimiert (PC-1000). In einem Optisch

Parametrischen Verstärker (V-GOR) werden 140 fs-Pulse im Durchstimm-

bereich zwischen 480 nm und 700 nm mit einer Pulsenergie von 5 bis 35µJ

generiert. Ein Weißlichtkontinuum-Puls (WLKP), der in einer 1 cm D2O-

Durchflußküvette erzeugt wird, fragt die transienten Absorptionsspektren

auf einem Wellenlängenintervall zwischen 400 nm und 900 nm ab. Im Fol-

genden werden kurz die Komponenten des Femtosekunden-Lasersystems be-

schrieben: der Ti-Saphir-Laseroszillator, die Chirped-Puls-Verstärkung, der

Autokorrelator und der Optisch Parametrische Verstärker. Ergänzende Dar-

stellungen des Femtosekunden-Lasersystems findet man in [21,22]. Das Expe-

riment zur transienten Absorptionsspektroskopie wird um die Anregung im

UV-Bereich mit Pumppulsen zwischen 260 nm und 320 nm erweitert. Dies er-

folgt durch Frequenzverdopplung der sichtbaren OPA-Pulse (Kap. 4.2). Die

43
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Kompression der OPA-Pulse durch ein Prismenpaar kann die Konversion in

den UV-Bereich erhöhen (Kap. 4.1.5). Die Zeitauflösung wird aus den transi-

enten Absorptionsmessungen und Autokorrelationsmessungen der OPA-Pul-

se bestimmt (Kap. 4.2.2 und 4.1.4.1). Die Korrektur des WLKP-Chirp zur

Herstellung der relativen Gleichzeitigkeit der spektralen Komponenten der

transienten Absorptionsspektren wird in Kap. 4.1.6.1 beschrieben.

4.1.1 Femtosekunden Ti-Saphir-Laseroszillator

Die Femtosekunden-Pulse imWellenlängenbereich zwischen 750 nm und 850 nm

werden in einem passiv modengekoppelten Ti-Saphir-Laser erzeugt (NJA-4,

CLARK-MXR). Die Dauer der Pulse lässt sich zwischen 60 fs und 100 fs

durch Änderung des Prismenpaarabstands einstellen (s. Abb. 4.1). Bei ei-

ner Repetitionsrate von 96MHz besitzen die Einzelpulse eine Energie zwi-

schen 2 und 4 nJ. Der Pumplaser des Oszillators ist ein Argon-Ionen-La-

ser, der bei 4W im Dauerstrich-Betrieb und mit Multilinien-Emission be-

trieben wird (Modell Coherent Innova 90). Die Femtosekunden-Pulsbildung

wird durch Kerr-Linsen-unterstützte Modenkopplung erreicht [94]. Hierbei

wird der Kerr-Effekt im Ti-Saphir-Lasermedium ausgenutzt. Die Intensitäts-

abhängigkeit des Brechungsindex (Kerr-Effekt)

n(t) = n0 + n2 · I(t) (4.1)

führt zur Selbstfokussierung des Laserstrahl-Profils im Ti-Saphir-Kristall.

Der nichtlineare Brechungsindex n2 beträgt für Ti-Saphir 3, 2 ·10−16 Wcm−2.

Der Kerr-Effekt beruht überwiegend auf elektronischen Polarisierungseffek-

ten und besitzt sehr kurze Relaxationszeiten (≤ 10 fs). Im Unterschied zur

Relaxationszeit sättigbarer Absorber in Farbstofflasern ist der Kerr-Effekt ge-

eignet zur Pulsbildung im Sub-Picosekunden-Bereich. Der modengekoppelte

Betrieb des Ti-Saphir-Oszillators mit hohen Maximalintensitäten I(t) wird

gegenüber dem Dauerstrich-Betrieb durch eine weiche oder massive Apertur

im Resonator stabilisiert. Abb. 4.2 zeigt, dass eine massive Apertur in Form

einer Blende den Femtosekunden-Pulsbetrieb des Resonators stabilisiert. Die

Verluste durch die massive Apertur sind im Dauerstrich-Betrieb höher als

im Femtosekunden-Pulsbetrieb, da der Strahlquerschnitt durch Selbstfokus-

sierung abnimmt. Im Ti-Saphir-Oszillator NJA-4 wird eine weiche Apertur

verwendet. Das Pumpstrahl-Profil des Argon-Ionen-Lasers wird auf einen
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Abbildung 4.1: Aufbau des passiv Moden-gekoppelten Ti-Saphir-Oszillators (NJA-4
von CLARK-MXR). L: Linse; RSp: Resonatorspiegel; Sp: Spiegel; P: Brewster-
Winkel-Prisma; PhD: Photodiode; StT: Strahlteiler.

Ti:Saphir-Kristall
Kerrmedium

Blende

hohe Intensität

Abbildung 4.2: Selbstfokussierende Kerrlinsen-Wirkung des Ti-Saphir-Kristalls im
Oszillator für hohe Intensitäten. Die Blende stabilisiert als massive Apertur den
Femtosekunden-Pulsbetrieb gegenüber dem Dauerstrich-Betrieb.

Profildurchmesser von etwa 50µm innerhalb des Ti-Saphir-Kristalls fokus-

siert. Hierdurch ist der Laserresonator für den kleinen Lasermoden-Quer-

schnitt während der Kerr-Linsen-Wirkung im Femtosekunden-Pulsbetrieb

stabilisiert. Die große Verstärkungsbandbreite des Lasermediums Ti-Saphir

von etwa 5000 cm−1 erlaubt theoretisch eine Pulsbildung bis in den Sub-10 fs-
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Abbildung 4.3: Das Prismenpaar als ein Element mit negativer Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion. Der Gangunterschied in einem Prismenpaar für die blauen und
roten Wellenlängenanteile führt zu einer Verzögerung der roten Wellenlängenan-
teile eines Laserpulses.

Bereich. Eine Femtosekunden-Pulsdauer kann nur durch eine Kompensation

der positiven Gruppengeschwindigkeitsdispersion des Ti-Saphir-Kristalls im

Laserresonator erreicht werden [95, 96]. Ein Brewster-Winkel-Prismenpaar

wird als Element mit negativer Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GGD)

eingesetzt (s. Abb. 4.1) [97, 98]. Die resultierende Gruppengeschwindigkeits-

dispersion im Resonator ist über den Abstand der beiden Prismen und über

die Wegstrecke der Laserpulse innerhalb des Prismas 2 einstellbar. Die geome-

trischen Gangunterschiede für blaue und rote Wellenlängenkomponenten, die

eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion ergeben, sind in Abb. 4.3

dargestellt. Eine Pulsverkürzung durch die Erhöhung der Anzahl der im Ti-

Saphir-Oszillator gekoppelten Moden erfolgt durch Selbstphasenmodulation

(SPM). Die Abhängigkeit des Brechungsindex von der Laserintensität (Kerr-

Effekt) resultiert in einer Erweiterung des Modenspektrums (s. Kap. 4.1.6).

Der spektral erweiterte Puls wird durch die negative Gruppengeschwindig-

keitsdispersion (NGGD) des Prismenpaars komprimiert. Der Ti-Saphir-Laser

nach Abb. 4.1 ist aufgrund der Pulsspektrumerweiterung durch Selbstpha-

senmodulation zusammen mit einem Resonator ohne Gruppengeschwindig-

keitsdispersion ein Solitonen-Laser. Die Abhängigkeit der Pulsdauer wurde

für diesen Typ Resonator untersucht [100]. Es gilt

τ =
3, 53|D|

φW
+ αφW. (4.2)

Hierbei ist D die netto Gruppenverzögerung im Resonator, W die Pulsener-

gie, φ die nichtlineare Phasenverschiebung pro Resonatorumlauf und α ein

vom Ort der Pulsauskopplung abhängiger Faktor. Die Pulsdauer erreicht
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nach Gleichung 4.2 ein Minimum für eine verschwindende GGD. Die Sta-

bilität der Pulsbildung erlaubt jedoch keine beliebige Reduktion der GGD.

Ein weiterer begrenzender Faktor für die Pulsverkürzung ist die Dispersion

dritter Ordnung [95,96,100]. Die Grenze der erreichbaren Pulsdauer liegt da-

her bei etwa 40 fs. Zur weiteren Reduktion der Pulsdauer werden dispersive

dielektrische Vielschicht-Spiegel eingesetzt, die die GGD höherer Ordnungen

kompensieren können [101]. Die Kerr-Linsen-Modenkopplung kann mit neu-

artigen breitbandigen ultraschnellen sättigbaren Absorbern Pulsdauern im

Bereich von 10 fs stabilisiert und selbsttätig eingeleitet werden [102,103]. Die

kürzesten Pulse eines Ti-Saphir-Lasers betragen derzeit 5,4 fs [104].

4.1.2 Chirped-Puls-Verstärkung

Zur Verstärkung der etwa 3 nJ Ti-Saphir-Oszillatorpulse wird die Technik

der Chirped-Puls-Verstärkung (CPA) in einem Regenerativen Verstärker an-

gewendet. Dazu werden die Oszillator-Pulse in einem Pulsstrecker (PS-1000,

Clark-MXR) zeitlich um das 2500-fache gestreckt. Nachdem der Pulsstrecker

durchlaufen wurde, beträgt die Pulsdauer ungefähr 250 ps und die Pulsener-

gie 1 nJ. Der Oszillator-Puls wird im Regenerativen Verstärker um etwa den

Faktor 1,5·106 auf 1,5mJ verstärkt (TRA1-1000, Clark-MXR). Die Repetiti-

onsrate des Regenerativen Verstärkers kann zwischen 10Hz und 1 kHz einge-

stellt werden. Der Regenerative Verstärker ist ein Ti-Saphir-Resonator und

wird von einem Güte-geschalteten Nd:YAG-Laser (ORC-1000, Clark-MXR)

mit einer Pulsenergie von etwa 9mJ (1 kHz) gepumpt. Die verstärkten Pulse

werden in einem Gitterkompressor (PC-1000, Clark-MXR) nahezu auf die

ursprüngliche Oszillator-Pulsbreite zurückkomprimiert. Mit den fokussierten

CPA-Pulsen können Intensitäten bis ungefähr 1015W/cm2 erreicht werden.

In der Abb. 4.4 ist der Aufbau zur Chirped-Puls-Verstärkung dargestellt. Es

erfordert eine exakte horizontale und vertikale Justage des Strahlenganges

von Pulsstrecker, Regenerativem Verstärker und Pulskompressor, damit die

räumliche und zeitliche Oszillator-Pulsqualität zurückerhalten werden kann.

Weitere Probleme im räumlichen Pulsprofil entstehen, wenn der Regenerative

Verstärker nicht in einer TEM00-Mode betrieben wird. Die spektral nicht ho-

mogene Verstärkung des Ti-Saphir-Lasermediums kann zu einer Einengung

des Pulsspektrums führen, die in einem zeitlich längerem Puls resultiert.

Darüberhinaus wird durch die Materialdispersion im Pulsstrecker und im
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Chirped-Puls-Verstärkung bestehend aus
Pulsstrecker, Regenerativem Verstärker, Pulskompressor, Pulsisolator und Pockels-
Zelle mit Steuereinheit.

Regenerativen Verstärker der verstärkte Puls gechirped. Dieser Chirp kann

durch den Pulskompressor nur in zweiter Ordnung vollständig zurückkom-

primiert werden. Optimal wurden die CPA-Pulse mit einer Autokorrelation

von 78,5 fs (FWHM) gemessen [21]. Im täglichen Betrieb wird eine Pulsbreite

von etwa 100 fs (FWHM) erreicht (s. Kap 4.1.3). Die CPA-Pulse werden zum

Betrieb eines Optisch Parametrischen Verstärkers (OPA) genutzt. Die Vor-

kompensation der positiven GGD der optischen Komponenten im OPA durch

eine negative GGD im Pulsstrecker ist für den Betrieb des OPA sinnvoll.

4.1.3 Autokorrelator

Zur Bestimmung der Pulsdauer der Oszillator-Pulse und der CPA-Pulse wird

die Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung gemessen. Der Autokorrela-

tor (AC-150, Clark-MXR) basiert auf der Frequenzverdopplung der 800 nm-



4.1. DAS FEMTOSEKUNDEN-LASERSYSTEM 49

Laserpulse in einem BBO Kristall (χ(2) Prozess). Der Autokorrelator ist als

Interferometer aufgebaut. Die Frequenzverdopplung im BBO Kristall erfolgt

jedoch durch nicht-kollinearer Phasenanpassung der beiden 800 nm-Teilpulse

(untergrundfreie Messung), d.h. die beiden Teilpulse überlappen im BBO

Kristall unter einem Winkel. Daher entsteht in Vorwärtsrichtung das unter-

grundfreie Autokorrelationssignal der zweiten Harmonischen (s. Abb. 4.5):

G2(τ) =

∫
I(t)I(t − τ) dt∫

I2(t) dt
. (4.3)

Ein Interferometer-Arm besteht aus einem beweglich steuerbaren Verzöge-

rungsschlitten zur relativen zeitlichen Verzögerung der beiden Teilpulse im

Autokorrelator. Ein Positionssensor nimmt die relative Position des steuer-

baren Verzögerungsschlittens auf. Die Kalibrierung der Verzögerungsschlit-

ten-Amplitude zur quantitativen Bestimmung der Autokorrelationsfunktion

erfolgt durch eine Mikrometer-Skala. Das gemessene Frequenz-verdoppelte

Signal wird mit einem Farbglas-Filter von der Fundamentalen getrennt und

mit einer Photodiode detektiert. Die Mittelung von 20 Einzelmessungen mit

jeweils 10ms Signal-Akkumulationszeit ergibt ein Signal-Rausch-Verhältnis

(≥ 1 : 10). Die Autokorrelation ist für die Oszillator-Pulse und CPA-Pulse

gemessen worden. Die aus der Autokorrelationsbreite (FWHM) bestimmte

Pulsdauer (FWHM) ist abhängig vom zugrunde gelegten Pulsform-Modell.

Unter der Annahme einer Gaußschen Pulsform nach Gl. 4.4

I(t) = exp(−(4 ln 2)t2/τ 2) (4.4)

ergibt sich für das Verhältnis zwischen Pulsdauer τP (FWHM) und Autokor-

relationsbreite τG (FWHM) die Beziehung

τP =
√
2τG (4.5)

Die Abb. 4.6 zeigt für die Oszillator-Pulse eine Autokorrelationsbreite (FWHM)

von 109,6 fs und für die CPA-Pulse eine Autokorrelationsbreite (FWHM)

von 142,2 fs. Die Oszillator-Pulsdauer und die CPA-Pulsdauer wurde aus der

Autokorrelationsbreite nach Gl. 4.5 bestimmt und sind in Tab. 4.1 zusam-

mengestellt. Die Oszillator-Pulsdauer beträgt 77,5 fs und die CPA-Pulsdauer

beträgt 100,6 fs.



50 KAPITEL 4. EXPERIMENT

Positions-
Signal

Lochblende2

Lochblende1

Linse

Bewegter
Rückreflektor

Rückreflektor

Strahlteiler

Spiegel

SHG-Signal

BBO-Kristall

Lochblende3

800 nm-Filter

Photodetektor

Abbildung 4.5: Aufbau des Autokorrelators (AC 150 CLARK-MXR) zur Pulsdau-
er-Bestimmung der Oszillator-Pulse und der CPA-Pulse. Die interferometrische
Anordnung ist in nicht-kollinearer Phasenanpassung zur Frequenzverdopplung ju-
stiert. Es ergibt sich ein untergrundfreies Autokorrelationssignal. Die Amplitude
des Positionssignals wird mit Hilfe einer Mikrometer-Einstellung des Rückreflek-
tors kalibriert.

Gaußsche Anpassung τG FWHM τP FWHM

Oszillator-Puls 109,6 fs 77,5 fs

Verstärker-Puls 142,2 fs 100,6 fs

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Autokorrelationsbreiten und die daraus nach Gl. 4.5
errechnete Oszillator-Pulsdauer und CPA-Pulsdauer (alles FWHM)

4.1.4 Optisch Parametrischer Verstärker

Die Pumppulse der transienten Absorptionsmessungen werden durch einen

Optisch Parametrischen Verstärker (OPA) erzeugt. Der OPA bietet Durch-

stimmbarkeit in einem weiten Gebiet des sichtbaren Spektralbereichs. Der

OPA-Signalpuls kann durch die Wahl einer Phasenanpassungsbedingung für

eine Zentralwellenlänge zwischen 480 nm und 700 nm durchgestimmt werden.

Die OPA-Signalpulse können außerdem in den UV-Bereich Frequenz verdop-
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Abbildung 4.6: Autokorrelation der Oszillator-Pulse und Verstärker-Pulse. Die An-
gaben der FWHM-Pulsdauer τP wurde durch eine Gaußsche-Anpassung an die
Messdaten erhalten.

pelt werden. Es ergeben sich Pumppulse, die den Spektralbereich zwischen

260 nm und 310 nm abdecken. Die spektrale Form und Pulsdauer der OPA-

Signalpulse sind für das transiente Absorptionsexperiment von großer Be-

deutung. Daher wurden experimentelle Untersuchungen zu den charakteri-

stischen Parametern des OPA im Experiment durchgeführt. Im OPA wird ein

spektraler Ausschnitt eines gechirpten Weißlichtkontinuum-Pulses in zweifa-

chem Durchgang parametrisch verstärkt. Die parametrische Verstärkung ist

ein Dreiwellenmischprozess. Es gilt die Energieerhaltung ω1 + ω2 = ω3. Die

drei am Optisch Parametrischen Prozess beteiligten Wellen werden in der

Reihenfolge ω1 > ω2 > ω3 als Pump-, Signal- und Idlerwelle bezeichnet. Liegt

Phasenanpassung ∆k = k3 − k2 − k1 = 0 vor, so ergibt sich für Verstärkung

der Signalpuls- und Idlerpuls-Intensität

Iω2(l) = Iω2(0) cosh
2(Gl)

Iω1(l) =
ω1

ω2
Iω2(0) sinh

2(Gl)
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mit G2 =
9ω1ω2

8ε0c3

∣∣∣χ(2) (−ω3;ω2, ω1)
∣∣∣

4n1n2n3

Iω3(0) (4.6)

Hierbei sind G der Verstärkungsparameter, l die Kristalllänge und χ(2) die

nichtlineare Suszeptibilität zweiter Ordnung. Der Aufbau des Optisch Para-

metrischen Verstärkers ist in Abb. 4.7 dargestellt. Der OPA besteht aus den

funktionellen Einheiten Weißlichtpulserzeugung, Frequenzverdopplung und

Optisch Parametrische Verstärkung (s. Abb. 4.8). Ein geringer Anteil von

parametrischer
Kristall BBO

800 nm
1 mJ /  Puls

Saphir-
Kristall

Spiegel

Positionierungseinrichtung

λλλλλ λ λ λ λ

λ
λ

λ
λ

λλ

λ

λ

Frequenzverdopplung

Optisch Parametrische Verstärkung

λ

5-35 µJ / Puls

Strahlteiler

480-700 nm

OPA-Signalpuls

Weißlichtpulserzeugung

BBO
SHG-Kristall

Abbildung 4.7: Optischer Aufbau des Optisch Parametrischen Verstärkers (V-
GOR, CLARK-MXR). Die einzelnen funktionellen Einheiten: Frequenzverdopp-
lung, Weißlichtpulserzeugung und Optisch Parametrische Verstärkung sind einge-
zeichnet.

1µJ der etwa 1mJ 800 nm-CPA-Laserpulse erzeugt in einem 1,5mm dicken

Saphir-Kristall einen stabilen Einfilament-Weißlichtkontinuum-Puls mit Pul-

senergien im nJ-Bereich, der als Keimpuls für den Optisch Parametrischen
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Prozess benutzt wird. Der größere Anteil des CPA-Laserpulses wird in ei-

nem 1mm dicken BBO-Kristall mit einer Konversion von etwa 50% zu ei-

nem 500µJ 400 nm-Pumppuls für die Parametrische Verstärkung Frequenz

verdoppelt. Die Optisch Parametrische Verstärkung wird in einem zweifa-

chen Verstärkungsprozess durchgeführt (s. Abb. 4.8). Im Vorverstärkungs-

prozess werden etwa 10% der 400 nm-Pumppuls-Energie zur Vorverstärkung

eines ausgewählten spektralen Ausschnitts des WLKP zwischen 480 nm und

700 nm benutzt. Im Leistungsverstärkungsprozess wird der vorverstärkte Si-

gnalpuls mit 90% der Pumppuls-Energie in die Sättigung verstärkt (s. Abb.

4.8). Der Optisch Parametrisch erzeugte Signalpuls besitzt eine Energie zwi-

schen 5µJ und 35µJ 1. Der Wirkungsgrad des Optisch Parametrischen Pro-

zesses beträgt Wellenlängen-abhängig zwischen 0,5% und 3,5%. Die spek-

Frequenz-
verdopplung

Leistungs-
verstärkung

Vor-
verstärkung

Weißlicht-
pulserzeugung

800 nm
100 fs
1 mJ

450-700 nm
5-35 µJ

400 nm
500 µJ

50 µJ 450 µJ
1 µJ

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Kenngrößen und funktionellen Ein-
heiten im Optisch Parametrischen Verstärker.

trale Verstärkungsbandbreite eines Optisch Parametrischen Verstärkers für

Typ-I-Phasenanpassung ist abhängig von der Gruppengeschwindigkeit des

Signal- und Idlerpulses (vS und vI).

∆ν =
0, 53

c
∣∣∣ 1
vS

− 1
vI

∣∣∣
√

G

L
. (4.7)

In der Gl. 4.7 bezeichnen G den Verstärkungsparameter aus Gl. 4.6 und L

die Kristalllänge. Der Einfluss der Verstärkungsbandbreite nach Gl. 4.7, des

1Die maximale Pulsenergie hängt von der Pumpwellenlänge ab und wird bei etwa
550 nm erreicht
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WLKP-Chirp und der Gruppengeschwindigkeitsdispersion im BBO-Kristall

auf den OPA-Signalpuls wurde in Abhängigkeit von der Signalpuls-Wel-

lenlänge gemessen. Abb. 4.9 zeigt die Wellenlängenabhängigkeit der Zentral-

wellenlänge des OPA-Signalpuls von der Verzögerung zwischen Weißlichtkon-

tinuumpuls und OPA-Pumppuls. Die Messkurve ergibt den Chirp des Weiß-

lichtkontinuumpulses (3,3 ps zwischen 480 nm und 700 nm). Die spektrale Si-

Abbildung 4.9: Abhängigkeit der Zentralwellenlänge des OPA-Signalpuls von der
Verzögerung zwischen Weißlichtpuls und OPA-Pumppuls. Die mit einem 100 fs-
Pumppuls korrespondierenden spektralen Ausschnitte des Weißlichtkontinuumpul-
ses sind für drei unterschiedliche Zentralwellenlängen herausgegriffen. Die spek-
trale Breite der WLKP-Ausschnitte variiert zwischen 2,6 nm und 7,6 nm.

gnal-Pulsbreite wird in Abb. 4.10 in Abhängigkeit der Zentralwellenlänge

des OPA-Signalpulses dargestellt. Die spektrale Signal-Pulsbreite hängt vom

zeitlichen Überlappungsbereich des 400 nm-Pumppuls mit dem Weißlicht-

kontinuumpuls und der spektralen Verstärkungsbandbreite ab. Die spektrale

Verstärkungsbandbreite ist nach Gl. 4.7 bestimmt und wurde für ein Ti-Sa-

phir Femtosekunden-Lasersystem in [113, 115] gemessen. Die Verstärkungs-

bandbreite liegt über der gemessenen Bandbreite der OPA-Signalpulse und

ist daher kein limitierender Faktor. Die spektrale und zeitliche Form der

OPA-Signalpulse wird durch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion zwischen



4.1. DAS FEMTOSEKUNDEN-LASERSYSTEM 55

Abbildung 4.10: Abhängigkeit der spektralen Signal-Pulsbreite von der Zentralwel-
lenlänge des OPA-Signalpuls.

400 nm-Pumppuls und OPA-Signalpuls und durch den WLKP-Chirp bestimmt.

Der WLKP-Chirp beträgt im Durchstimmbereich zwischen 480 nm und 700 nm

3,2 ps (s. Abb. 4.9). Die Chirprate ist von der Wellenlänge abhängig. Sie be-

trägt bei 500 nm 30 fs/nm während sie bei 650 nm 10 fs/nm beträgt. Der

optische Aufbau des WLKP-Weges enthält dispersive optische Elemente (im

Wesentlichen zwei Linsen und einen Strahlteiler). Der sich durch den WLKP-

Chirp in der zeitlichen Überlappung mit dem 100 fs-Pumppuls maximal er-

gebende spektrale Ausschnitt begrenzt die OPA-Signalpulsdauer. Ebenfalls

aus dem WLKP-Chirp ergibt sich ein Chirp des OPA-Signalpuls.

4.1.4.1 Autokorrelation der OPA-Pulse

Die Autokorrelation der OPA-Pulse wurde mit dem Autokorrelator des Sy-

stems (s. Kap. 4.1.3) gemessen. Es wurde die Autokorrelation der OPA-Pulse

zwischen 660 nm und 580 nm bestimmt. Das Transmissionsverhalten des im

Autokorrelator AC-150 verwendeten Strahlteilers erlaubt keine Autokorrela-

tion von Pulsen unterhalb von etwa 580 nm Wellenlänge. Es wurde ein BBO-

Kristall Typ-I-Phasenanpassung mit einer Kristalldicke von 200µm und ei-

nem Kristallschnittwinkel von θ = 44◦ verwendet. Die Autokorrelationsbrei-

ten wurden für eine CPA-Pulsdauer von 108,8 fs und 138,0 fs gemessen. Die

Ergebnisse für die Autokorrelationsbreiten und die nach Gl. 4.5 errechne-

ten OPA-Pulsdauern sind in Tab. 4.2 zusammengestellt. Die Abb. 4.11 zeigt

die Autokorrelationskurven der OPA-Signalpulse für die zwei unterschiedli-
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τ Verstärker λ in nm τG FWHM ∆λ FWHM τP FWHM ∆λ · τ
108,8 fs 655 nm 194,3 fs 16,0 nm 137,4 fs 1,54

613 nm 207,6 fs 12,2 nm 146,8 fs 1,43

590 nm 244,2 fs 9,1 nm 172,7 fs 1,35

138,0 fs 635 nm 235,1 fs 10,8 nm 166,2 fs 1,34

603 nm 236,2 fs 9,6 nm 167,0 fs 1,32

577 nm 241,3 fs 6,5 nm 170,6 fs 1.00

Tabelle 4.2: Ergebnisse für die Autokorrelationsbreite und Pulsdauer der OPA-
Pulse für zwei unterschiedliche Pumppulsdauern und jeweils drei verschiedene
OPA-Wellenlängen. Die spektralen Breiten der Pulse und die errechneten Zeit-
Bandbreiten-Produkte sind aufgeführt.

chen CPA-Pulsdauern. Die OPA-Pulse besitzen für eine Pumppulsdauer von

108,8 fs eine optimale Pulsdauer von etwa 140 fs. Dagegen liegt die Pulsdauer

für die aus 138,0 fs Pumppulsen erzeugten OPA-Pulsen bei etwa 170 fs. Für

das Zeit-Bandbreiten-Produkt Transform-limitierter Gaußscher Pulse gilt

∆λ · τ = 0, 4413. (4.8)

Die errechneten Zeit-Bandbreiten-Produkte liegen zwischen 1,54 für eine

Abbildung 4.11: Autokorrelation der OPA-Pulse für eine OPA-Wellenlänge von
613 nm bei einer CPA-Pulsdauer von 108,8 fs und einer OPA-Wellenlänge von
635 nm bei 138,0 fs.

OPA-Wellenlänge von 655 nm und 1,00 für eine OPA-Wellenlänge von 577 nm.

Die OPA-Signalpulse sind nicht Transform-limitiert und besitzen einen Chirp.
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Durch Kompensation des Chirps lassen sich die OPA-Signalpulse z.B. mit

einem Prismenpaar-Kompressor annähernd auf das Transformlimit kompri-

mieren [113]. In Abb. 4.10 ist gezeigt, dass die Pulse des OPA V-GOR unseres

Experimentes theoretisch bis zu 40 fs komprimiert werden können. Experi-

mentell wurde dies beispielsweise von Reed praktiziert [113, 115]. Entwick-

lungen in der Zeit von 1997 bis heute zeigen, dass die Verstärkungsbandbrei-

te nach Gl. 4.7 durch nicht-kollineare Phasenanpassung wesentlich erweitert

werden kann [118,119]. Die experimentelle Realisierung der nicht-kollinearen

Phasenanpassung im NOPA führte zuerst zur Erzeugung von durchstimmba-

ren Sub-20 fs Pulsen [112]. Durch zusätzliche Kompression der Pulse mit dis-

persiven dielektrischen Vielschicht-Spiegeln und einer Pulsfront-Anpassung

wurden Sub-5 fs-Pulse erreicht [120].

4.1.5 Kompression der OPA-Pulse

Nicht-transformlimitierte Laserpulse, die im OPA V-GOR generiert werden

(s. 4.1.4.1), können mit einem Prismenpaar nahezu zum Transformlimit kom-

primiert werden [113]. Die Autokorrelation der komprimierten OPA-Pulse

erfolgt mit dem Autokorrelator AC-150. Dieser weist für die Messung von

Sub-100 fs-Pulsen konstruktive Beschränkungen auf. Der eingebaute Dünn-

schichtstrahlteiler arbeitet nur im Wellenlängenbereich ≥ 500 nm mit einem

akzeptablen Teilungsverhältnis. Die Materialdispersion der Optik und die

Kristalldicke von 100µm erlauben keine Autokorrelation von Pulsen für Wel-

lenlängen ≤ 800nm, die wesentlich kürzer als 100 fs sind. Für eine Signal-

puls-Wellenlänge von 620 nm wurde die Autokorrelation der komprimierten

OPA-Pulse gemessen. Die Abhängigkeit der Pulsdauer (FWHM) vom Pris-

menabstand ist in Abb. 4.12 dargestellt. Es ergibt sich eine minimale Puls-

dauer von 111 fs bei einem Prismenabstand von etwa 49 cm. Damit wurde

die OPA-Pulsdauer durch die Prismenpaar-Kompression von etwa 150 fs auf

etwa 110 fs reduziert. Eine exaktere Messung der Pulskompression kann nur

mit einem konstruktiv geeigneten Autokorrelator erfolgen. Zur Optimierung

der Zeitauflösung in den transienten Absorptionsmessungen wurde der Pris-

menabstand auf 49 cm eingestellt.
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Abbildung 4.12: Pulsdauer (FWHM) der Prismenpaar-komprimierten 620 nm-
OPA-Pulse in Abhängigkeit vom Prismenabstand. Eingebettet in die Abbildung ist
die Autokorrelationskurve für einen Prismenabstand von 50 cm.

4.1.6 Weißlichtkontinuumpuls-Erzeugung

Die Erzeugung der Weißlichtkontinuum-Abtastpulse erfolgt durch starke nicht-

lineare Effekte während der Ausbreitung intensiver Femtosekunden-Pulse

in schwerem Wasser (D2O) [127]. Der im OPA nicht Frequenz-verdoppelte

Anteil des regenerativ verstärkten Ti-Saphir-Laserpulses wird in eine 1 cm-

Durchflussküvette fokussiert. In der Regel sind dies 120 fs-Pulse bei 800 nm

mit einer Pulsenergie von 200µJ. Durch Selbstfokussierung bilden sich Fila-

mente aus, die im Querschnitt 10 bis 50µm erreichen. Selbstphasenmodulati-

on und Vierwellenmischung sind die wesentlichen Mechanismen, die zur spek-

tralen Verbreiterung der 800 nm-Pulse über einen Bereich zwischen 350 nm

und 1000 nm führen. Die Selbstphasenmodulation erfolgt aufgrund der Inten-

sitätsabhängigkeit des Brechungsindex. Die Änderung des Brechungsindex

lässt sich mit der dritten Ordnung der Suszeptibilität χ(3) des nichtlinearen

Mediums beschreiben und bewirkt eine Intensitäts-abhängige Variation der

Phase des 120 fs-Pulses. Die zeitlich veränderliche Phase resultiert in einem

erweiterten Frequenzspektrum des Pulses. Dieser Sachverhalt wird in der

Gleichungsfolge 4.9 zusammengefasst.

∆n =
2π

n0

χ(3)|E(t)|2 ∆Φ =
ω

c

∫ z

0
∆n dz ∆ω(t) = −∂(∆φ)

∂t
(4.9)

Dabei bezeichnet |E(t)|2 = I(t) die zeitliche Pulsform (Intensität) in der

Näherung der langsam veränderlichen Amplitude. In der Vorderflanke des
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Pulses entstehen die Stokes-Anteile des Weißlichtkontinuumpulses, während

die Hinterflanke des Pulses aufgrund von ∂|E|2/∂t < 0 und Gl. 4.9 Anti-

Stokes-Anteile generiert. Die spektrale Aufweitung durch Selbstphasenmo-

dulation erfolgt daher mit einem Chirp. Der andere postulierte Mechanismus

der Weißlichtkontinuumpuls-Erzeugung ist die Vierwellenmischung. Dieser

Mechanismus wurde zuerst von Alfano 1970 [123] für Picosekundenpulse in

Gläsern gefunden und als parametrische Emission bezeichnet. Für einen Vier-

wellenmischprozess muss die Phasenanpassung in Form der Wellenvektorer-

haltung gegeben sein. Dies kann die räumliche Charakteristik des WLKP

erklären, der einen parametrischen Emissionskegel bildet, auf dem die blau-

verschobenen Anti-Stokes-Anteile sich unter einem größeren Emissionswinkel

ausbreiten.

4.1.6.1 Der Chirp des Weißlichtkontinuumpulses

Theoretisch ist die Kompression eines spektral breiten Weißlichtkontinu-

umpulses (WLKP), der aus einem Femtosekunden-Puls durch nichtlineare

Prozesse entsteht, zum Transformlimit möglich, indem die Zeitabhängigkeit

der Phase kompensiert wird. Spektral breite Pulse mit einer Pulsdauer von

6 fs, die aus einem WLKP erzeugt werden, können jedoch nur mit aufwen-

diger Phasen-Kompensation dritter Ordnung durch eine Kombination von

Prismenpaar- und Gitterpaar-Pulskompressoren erhalten werden [128, 130].

Der WLKP im Experiment besitzt einen positiven Chirp von Werten zwi-

schen 1,5 ps und 2,5 ps bezogen auf den Spektralbereich zwischen 400 nm und

800 nm. Der Chirp entsteht aufgrund von Selbstphasenmodulation (SPM) bei

der WLKP-Erzeugung und Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GGD) der

optischen Komponenten. Der Chirp aufgrund der GGD kann auf die Mate-

rialdispersion nach Gl. 4.10 zurückgeführt werden

vgr(λ) = c

[
n − λ0

(
∂n

∂λ

)
λ0

]−1

. (4.10)

In Gl. 4.10 bezeichnet vgr(λ) die Wellenlängen-abhängige Gruppengeschwin-

digkeit der spektralen Komponenten des WLKP, die zur zeitlichen Verlänge-

rung des Pulses führt. Der Chirp aufgrund der SPM lässt sich mathematisch

einfach durch Kombination der Gln. 4.1 und 4.9 beschreiben. Für ein Medium

mit dem nichtlinearen Brechungsindex n2 und der Länge z ergibt sich

ω(t) = ω0 − ω0n2

c
z
∂I(t)

∂t
. (4.11)
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Der WLKP-Chirp durch SPM ist genauso wie der WLKP-Chirp durch GGD

positiv. Allerdings ist der WLKP-SPM-Chirp nicht monoton und eindeutig

in der Zeitdomäne, sondern folgt nach Gl. 4.11 der Zeitableitung der Inten-

sität (s.Abb. 4.13). Die Dauer des WLKP-Chirps aufgrund von SPM liegt im

Abbildung 4.13: Darstellung des Chirps ∆ω(t) eines durch SPM spektral verbrei-
terten Pulses, wie er durch den eingezeichneten Intensitätsverlauf I(t) eines Gauß-
schen Pulses in der Näherung der langsam veränderlichen Amplitude entsteht.

Bereich der Ausgangspulsdauer und ist gegenüber dem WLKP-Chirp auf-

grund von GGD im Experiment vernachlässigbar. Die GGD dominiert den

Chirp eines Femtosekunden-Pulses für den Fall, dass die Länge des durchlau-

fenen dispersiven Mediums l größer als die Dispersionslänge Ld ist (s. Kap.

4.2.2.1). Die Näherung eines linear dispersiven Mediums lässt sich nur für

Transform-limitierte Pulse bis zu einer Dauer von etwa 30 fs anwenden, da

ansonsten die Dispersionsterme höherer Ordnung einen nicht vernachlässig-

baren Einfluss besitzen. Ein WLKP-Puls im Spektralbereich zwischen 400 nm

und 800 nm verdoppelt seine Ausgangspulsdauer τ0 = 100 fs nach einer Weg-

strecke von 750µm in D2O. Dazu addiert sich im Experiment die GGD des

Quarzglases der Küvettenwand. In Tab. 4.3 sind die Dispersionsparameter

für das gebräuchliche Glas BK7 und Quarzglas SQ1 für verschiedene Wel-

lenlängen aufgelistet. Es ergibt sich eine Laufzeitdifferenz in der 1mm dicken

Quarzglas-Küvettenwand zwischen 400 nm und 800 nm von 157 fs.

Ein Problem ist die zeitliche Korrektur der transienten Absorptionsspek-

tren. Da die spektralen Komponenten des WLKP die transiente Absorption

der Probe aufgrund des Chirps zu unterschiedlichen Verzögerungen abfra-

gen, muss zur Auswertung der Messungen die Gleichzeitigkeit wieder her-
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Material λ [nm] n(λ) n′(λ)[µm−1] n′′(λ)[µm−2]

BK7 400 1,5307 -0,13 1,1

500 1,5213 -0,066 0,396

620 1,5154 -0,036 0,015

800 1,5106 -0,020 0,005

1000 1,5074 -0,014 0,016

SQ1 248 1,5121 -0,72 15

308 1,4858 -0,27 3,3

400 1,4701 -0,11 0,86

500 1,4623 -0,055 0,32

620 1,4574 -0,030 0,13

800 1,4533 -0,017 0,04

Tabelle 4.3: Dispersionsparameter (Brechungsindex und Dispersion erster und
zweiter Ordnung) für das optische Glas BK7 und Quarz-Glas SQ1.

gestellt werden. Der Chirp kann durch Aufwärtskonversion der unterschied-

lichen Abtastpuls-Wellenlängen mit dem Pumppuls in einem nichtlinearen

Kristall ermittelt werden. Die Verwendung eines Kerr-Schalters erlaubt eine

direkte FROG2-Messung des Weißlichtkontinuumpulses [158, 159]. Materia-

lien mit einer hohen Kerr-Nichtlinearität und instantaner zeitlicher Antwort

sind allerdings selten. Die Korrelations-Methoden sind jedoch auch fehler-

behaftet, da der gemessene Chirp um die abweichende GGD des Durch-

flussküvetten-Fensters und des Kristalls bzw. des Kerrmediums im Unter-

schied zum Lösungsmittel korrigiert werden muss. Dieser systematische Feh-

ler liegt für den Spektralbereich zwischen 400 nm und 800 nm bei 150 fs bis

300 fs. Eine Methode zur Chirp-Korrektur beruht auf der Messung der nicht-

resonanten Antwort des Lösungsmittels ohne Änderung des experimentellen

Aufbaus im Vergleich zur transienten Absorptionsmessung. Für einen 50 fs-

Pumppuls wurde eine mögliche Genauigkeit der Zeitkorrektur der transi-

enten Absorptionsspektren von etwa 10 fs bestimmt [122]. In dieser Arbeit

erfolgt die Chirp-Korrektur der transienten Absorptionsspektren anhand der

gemessenen Transienten. Über nahezu den gesamten Bereich der transienten

2Frequency Resolved Optical Gating: Korrelationsmethode bei der die Zeitabhängigkeit
der Frequenz eines Pulses bestimmt wird, also der Chirp vermessen wird.
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Absorptionsspektren zeigt sich innerhalb der Kreuzkorrelation von Pump-

und Abtastpuls eine transiente Absorption oder ein Ausbleichen der Absorp-

tion. Die Antwortzeit der Probe ist durch die Bevölkerung des gepumpten Zu-

standes gegeben und liegt im Zeitbereich < 10 fs. Der optische Dipolübergang

wird als Kreuzkorrelation-Methode verwandt. Die Bestimmung des Zeitnull-

punktes der Verzögerung in Abhängigkeit der Wellenlänge wird nur durch

eine ultraschnelle Relaxation im Zeitbereich der Pulsdauer verfälscht. Die

Chirpfunktion ist durch die Auswertung der Anstiegsflanken der Transienten

bestimmt. Der Wendepunkt der Transienten-Anstiegsflanke ergibt das Ex-

tremum der Kreuzkorrelation zwischen Pump- und Abtastpuls für den Fall,

dass die Relaxationzeit des elektronisch angeregten Zustands länger als die

Kreuzkorrelation dauert. Die Überprüfung der gefundenen Zeitnullpunkte in

Abhängigkeit der Wellenlänge erfolgt durch Ermittlung einer Anpassungs-

funktion. Die GVD entsteht durch Materialdispersion. Die Materialdispersi-

on kann über einen weiten Spektralbereich mit Hilfe der Sellmeier Gleichung

beschrieben werden

n(λ) = n0 +
A

λ2 − B
+ Cλ2 (4.12)

Abb. 4.14 zeigt die Anpassungsfunktion des Sellmeier-Typs für eine transi-

ente Absorptionsmessung. Die verwendete Beziehung für t(λ) lautet

Abbildung 4.14: Anpassung der für eine transiente Absorptionsmessung bestimmten
Zeitnullpunkte in Abhängigkeit der Wellenlänge durch eine Sellmeier-Funktion.
Der Chirp zwischen 400 nm und 800 nm beträgt 1950 fs.

t(λ) = P1 +
P2

λ2 − P3
+ P4λ

2 (4.13)
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Die ermittelten optimalen Parameter sind P1 = 2821 fs, P2 = −281, 4 fs ·
µm2, P3 = 0, 06039µm2 und P4 = −611, 5 fs · µm−2. Die sehr gute An-

passung der ermittelten Zeitnullpunkte zeigt, dass der WLKP-Chirp durch

Materialdispersion zustande kommt und keine Artefakte der Probe enthält.

Der Chirp des WLKP zwischen 400 nm und 800 nm beträgt 1950 fs.

4.2 OPA-Puls Frequenzverdoppelung

Die Untersuchung der Reaktions- und Relaxationskinetik für die Ringschluss-

reaktion der BMFTP-Derivate muß in Abhängigkeit vom jeweiligen Derivat

durch Anregung mit einem Pumppuls im Spektralbereich zwischen 250 nm

und 400 nm erfolgen. Eine Frequenzverdopplung der Optisch Parametrisch

erzeugten Pulse wird dafür eingesetzt. Eine für die transiente Absorptions-

spektroskopie hinreichende Pulsenergie steht im spektralen Kernbereich des

OPA-Durchstimmintervalls zwischen 520 nm und 640 nm zur Verfügung. Die

Pulse können in den Spektralbereich 260 nm bis 320 nm Frequenz-verdoppelt

werden.

4.2.1 Erzeugung der zweiten Harmonischen

Die Erzeugung der zweiten Harmonischen elektromagnetischer Wellen ist das

Resultat nichtlinearer Wellenausbreitung. Die Wellenausbreitung wird durch

zwei gekoppelte Differenzialgleichungen für die Amplitude des elektrischen

Feldes der Fundamentalen Êω und der zweite Harmonischen Ê2ω beschrieben

[160,161,164,165]

∂Ê2ω

∂z
=

ı̇2ω

2n2ωc

[
1

2
χ(2) (−2ω;ω, ω) Ê2

ω

]
exp (ı̇∆kz)

∂Êω

∂z
=

ı̇ω

2n2ωc

[
χ(2) (−2ω;ω, ω) Ê∗

ωÊ2ω

]
exp (ı̇∆kz) . (4.14)

Die Kenngrößen der Frequenzverdopplung sind die Suszeptibilität zweiter

Ordnung des Mediums χ(2) und die Phasenanpassung ∆k zwischen Funda-

mentaler und zweiter Harmonischer. Bei geringer Schwächung der Intensität

der Fundamentalen Iω ergibt sich für die Intensität der zweiten Harmonischen

I2ω in Abhängigkeit von der Ausbreitungslänge l im nichtlinearen Medium



64 KAPITEL 4. EXPERIMENT

die Beziehung

I2ω(l) =
(2ω)2

8ε0c3

|χ2 (−2ω;ω, ω)|
n2
ωn2ω

I2
ωl2 sinc2(

∆kl

2
) (4.15)

Im phasenangepassten Fall der Gl. 4.15 mit ∆k = 0 ist I2ω(l) maximal und

steigt für kleine Argumente der sinc-Funktion proportional zu l2. Falls die

Schwächung der Intensität der Fundamentalen nicht vernachlässigt werden

kann, erhält man als Lösung der Gln. 4.14

I2ω(l) = Iω(0) tanh
2(Gl)

Iω(l) = Iω(0)sech
2(Gl)

mit G =
ω2

2ε0c3

∣∣∣χ(2) (−2ω;ω, ω)
∣∣∣

n3
Iω(0) (4.16)

Die Gln. 4.16 zeigen die Sättigung der Intensität der zweiten Harmonischen

durch die Schwächung der Intensität der Fundamentalen während der Fre-

quenzkonversion. Die Beschreibung gilt für exakte Phasenanpassung ∆k = 0

und monochromatische Wellen. Die Beschränkungen, die sich für zeitlich kur-

ze und deshalb spektral breite Pulse ergeben, werden im Folgenden beschrie-

ben.

4.2.1.1 Femtosekunden-Pulse

Im Unterschied zu monochromatischen Wellen muss die Pulsausbreitung in

einem Medium durch Phasen- und Gruppengeschwindigkeit beschrieben wer-

den. Die hauptsächliche Beschränkung der Konversion für die Frequenzver-

dopplung von Femtosekunden-Pulsen liegt in der Gruppengeschwindigkeits-

dispersion. In Tab. 4.4 sind die reziproken Gruppengeschwindigkeitsdiffe-

renzen nach Gl. 4.17 für einige Fundamental-Wellenlängen und die Pha-

senanpassungswinkel θ zusammengestellt. Für einen 800 nm Fundamental-

Puls und einen 400 nm zweiten Harmonischen-Puls liegt die reziproke Grup-

pengeschwindigkeitsdifferenz (s. Tab. 4.4) bei 0, 190 fs · µm−1, während sie

für einen 570 nm Fundamental-Puls und einen 285 nm zweiten Harmonischen-

Puls bereits 0, 480 fs · µm−1 beträgt.

1

∆vgr
=

1

vgr,λ2

− 1

vgr,λ1

=
1

c

(
nλ2 − λ2

∂n2

∂λ2

− nλ1 − λ1
∂n1

∂λ1

)
(4.17)
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λ [nm] θ[◦] ∆v−1
gr [fs · mm−1]

500 52 680

570 44 480

620 40 365

800 30 190

Tabelle 4.4: Phasenanpassungswinkel θ und reziproke Gruppengeschwindigkeitsdif-
ferenz nach Gl. 4.17 für einen BBO-Kristall in Abhängigkeit von der Fundamental-
Wellenlänge.

Die Divergenzlänge lw (Englisch für Walk-Off Length) zwischen dem Funda-

mental-Puls und dem zweiten Harmonischen-Puls ergibt sich aus der Grup-

pengeschwindigkeitsdifferenz ∆vgr.

lw = τ1∆vgr (4.18)

Damit ergibt sich für einen 100 fs langen 800 nm-Fundamentalpuls eine obere

Beschränkung der Wechselwirkungslänge im frequenzverdoppelnden Kristall

auf 500µm. Diese maximale Wechselwirkungslänge liegt für einen 570 nm

Fundamentalpuls gleicher Dauer bereits bei 200µm. Aus diesem Grund muß

zur Frequenzverdopplung der OPA-Pulse im Wellenlängenbereich zwischen

520 nm und 620 nm ein BBO-Kristall mit einer geringen Dicke von 200µm

benutzt werden. Mit einem Kristallschnittwinkel von θ = 44◦ ist der BBO-

Kristall für die phasenangepasste Typ-I-Frequenzverdopplung bei einer Wel-

lenlänge von 560 nm und senkrechten Einfall des Fundamentalen-Pulses opti-

miert. Rotation der Kristallachse um einen Winkel von ±6◦ erlaubt die Pha-
senanpassung über einen Wellenlängenbereich zwischen 520 nm und 620 nm.

Die Konversionseffizienz erreicht für eine Kristalllänge von 200µm annähernd

Sättigung und liegt zwischen 20% und 30% [121]. Der Aufbau für die Mes-

sung der transienten Absorption mit Anregung im Wellenlängenbereich zwi-

schen 260 nm und 310 nm ist in Abb. 4.15 dargestellt. Die sichtbaren OPA-

Pulse werden mit einem Achromaten der Brennweite 50mm in den BBO-

Kristall fokussiert. Die Kristallposition und der Kristallwinkel werden auf ei-

ne maximale Konversion einjustiert. Zur Erhaltung der Pulsqualität darf die

Intensitätsschwelle zur Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation im

BBO-Kristall nicht überschritten werden. Die Prismenpaar-komprimierten

OPA-Pulse liefern eine um etwa den Faktor zwei höhere Konversion (vgl.
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erzeugung
Weißlichtpuls-

Schritt-

2,419 fs
weite: 

Filter
UG 5

Sp3

Sp2

CCD

Gitter

Sp1

Polychromator

L3

L1

Probe

BBO

L2

Frequenzverdopplung

P2

Sp1: f = 21 cm

Sp3: f = 21 cm
Sp2: f = 7,5 cm 

L1: UV f = 5 cm
L2: UV f = 5cm
L3: f = 8 cm

P2: Prisma
P1: Prisma 

Verzögerungsstrecke

Prismenpaar-Kompressor

Durchflussküvette 400 µm

2(D O)
1cm
küvette
Durchfluss-

P1

Abbildung 4.15: Aufbau für die transiente Absorptionsmessung mit Frequenzver-
dopplung und Prismenpaar-Kompression der sichtbaren OPA-Pulse. Die Messung
der TA kann mit Pumppulsen im Wellenlängenbereich zwischen 260 nm und
310 nm erfolgen. Ohne Frequenzverdopplung sind Pumppulse im Wellenlängen-
intervall zwischen 470 nm und 720 nm durchstimmbar.

Gl. 4.16). Der Frequenz-verdoppelte Puls wird mit einem Achromaten der

Brennweite 50mm rekollimiert und auf die Probe fokussiert.

4.2.2 Die Zeitauflösung des Experimentes

Die Zeitauflösung des Experimentes wird durch mehrere Faktoren bestimmt.

Die Pulsdauer von Pump- und WLK-Abtastpuls bilden eine Kreuzkorrela-
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tionfunktion G, die mit dem Signal S der Probe gefaltet wird und damit das

gemessene Signal S ergibt. Das Signal erscheint in Form eines Zeitintegrals

mit der Kreuzkorrelation gefaltet

S(τ) =
∫ ∞

−∞
G(t − τ)S(t)dt. (4.19)

Für den Fall, dass die Kreuzkorrelationsbreite die Dynamik des Signals nicht

deutlich unterschreitet (Näherung einer Delta-förmigen Kreuzkorrelation),

ist eine Entfaltung des Signals S zur Ermittelung der interessierenden Größe

S(t) notwendig.

4.2.2.1 Pulsausbreitung in einem Medium mit linearer Dispersion

Die Pulsdauer nimmt durch den Einfluss linear dispersiver optischer Elemen-

te in der Regel zu. Der entscheidende Einfluss auf die Pulsdauer in einem

Medium mit linearer Dispersion wird durch die unterschiedlichen Gruppen-

geschwindigkeiten der spektralen Anteile eines Laserpulses verursacht (Grup-

pengeschwindigkeitsdispersion: GVD). Der Effekt der zeitlichen Pulsverbrei-

terung wächst mit der spektralen Breite des Laserpulses. Für Transform-

limitierte Pulse verhalten sich Pulsdauer und spektrale Breite reziprok zu-

einander. Der Einfluss der Dispersion auf die Pulsdauer nimmt daher für

kürzere Pulse zu. Die Zunahme der Pulsdauer τ durch die lineare Dispersion

des Mediums kann durch den Dispersionsparameter ∂2k
∂ω2 und die Pulsdauer

im Transformlimit τ0 ausgedrückt werden.

τ = τ0

√
1 +

L

Ld
mit Ld =

τ 2
0

2 ∂2k
∂ω2

. (4.20)

Man definiert eine für ein Material charakteristische Dispersionslänge Ld.

Nachdem ein Transform-limitierter Laserpuls der Dauer τ0 die Dispersionslänge

durchlaufen hat, hat sich die Pulsdauer um einen Faktor
√
2 erhöht. Der

Laserpuls besitzt bei gleicher spektraler Breite einen linearen Chirp mit po-

sitivem Vorzeichen. Die roten Anteile des Pulsspektrums laufen den blauen

Anteilen des Pulsspektrums voraus. Für Quarzglas und eine Wellenlänge von

248 nm beträgt Ld 1,2 cm bei einem Transform-limitierten 100 fs-Puls. Dage-

gen ist die Dispersionslänge für die Wellenlänge 620 nm in der Glassorte BK7

um einen Faktor 10 mit (Ld = 12, 4 cm) größer 3.

3Die Werte für ∂2n
∂λ2 entnimmt man Tab. 4.3 und berechnet damit ∂2k

∂ω2 = λ3

2πc2 · ∂2n
∂λ2 .
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4.2.2.2 Überlappungsgeometrie und Zeitauflösung

Die Strahlgeometrie besitzt in einem transienten Absorptionsexperiment einen

limitierenden Einfluss auf die Zeitauflösung. In Abb. 4.16 ist der Überlap-

pungsbereich für einen Winkel α zwischen Pump- und Abtastpuls gezeich-

net. In dem Fall der nicht-kollinearen Geometrie gibt es einen geometrischen

d sinα

vgr

α

D

d

Pumppuls

vgr

α
αcos

Abtastpuls

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der Überlappgeometrie zur Erklärung
des Einfluss auf die Zeitauflösung. Die Projektion des Abtastpuls-Profils auf die
Ausbreitungsrichtung des Pumppulses und die Komponente der Abtastpuls-Grup-
pengeschwindigkeit in Richtung der Pumppuls-Gruppengeschwindigkeit sind einge-
zeichnet.

limitierenden Effekt und einen Gruppengeschwindigkeits-limitierenden Ef-

fekt. D ist die Dicke der Probenschicht senkrecht zum Pumppuls, und d ist

der Durchmesser des Abtastpulses. Der Abtastpuls ist im Überlappungsbe-

reich auf den Gaußschen Strahldurchmesser d fokussiert. In Abhängigkeit

des Winkels zwischen Pump- und Abtastpuls α ergibt sich für die Breite der

Projektion auf die Pumppulsrichtung d′ = d · sinα (s. Abb. 4.16). Das durch

die Projektion abgedeckte Zeitintervall in Anteilen der Pumppulsdauer τP

läßt sich berechnen
∆t

τP
=

d

vgr · τP · sinα. (4.21)

Für die Differenz der Gruppengeschwindigkeiten von Pump- und Abtastpuls

und die daraus resultierende Erhöhung der Zeitauflösung ergibt sich

∆t

τP
=

C

vgr · τP · 1− cosα

cosα
mit C = min

(
d

sinα
, D

)
(4.22)
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Die exakte Lösung durch räumliche und zeitliche Integration der Pump- und

Abtastpuls-Geometrie für die zeitliche Verbreiterung des Signals findet man

in [161]. Für einen Winkel zwischen Pump- und Abtastpuls von 10◦ und

ein Verhältnis zwischen Abtastpulsbreite und Pumppulsbreite d
vgr ·τP

= 10

findet man einen Wert von ∆t
τP

≈ 2. Der Abtastpuls muss dazu auf einen

Querschnitt von 300µm fokussiert werden, wenn der Pumppuls eine Halb-

wertsbreite von 150 fs besitzt. Für einen Abtastpulsquerschnitt von 100µm,

also d
vgr ·τP

= 3, 3, ergibt sich eine Vergrößerung der zeitlichen Auflösung um

einen Faktor ∆t
τP

≈ 1, 1. Im Allgemeinen verringert sich durch eine nicht-kol-

lineare Pump-Abtastpuls-Geometrie die zeitliche Auflösung im Experiment

um einen Faktor zwischen 1,1 und 2. Entscheidend für die Zeitauflösung des

transienten Absorptionsexperimentes ist der WLKP-Querschnitt.

4.2.2.3 Bestimmung der Zeitauflösung

Die experimentelle Bestimmung der resultierenden Zeitauflösung für die tran-

siente Absorptionsspektroskopie erfolgt aus der Korrelation des Pumppulses

mit dem Weißlichtkontinuum-Abtastpuls unter experimentellen Bedingun-

gen. Es ergibt sich eine Instrumentenfunktion für die transienten Absorpti-

onsmessungen. Die limitierenden Effekte der Zeitauflösung sind enthalten:

der Einfluss der Pump-Abtastpuls-Geometrie, der linearen Dispersion der

optischen Komponenten und der Gruppengeschwindigkeitsdispersion in der

Küvettenwand und dem Lösungsmittel (hier Dichlormethan) für eine 400µm

Küvette). Die Ergebnisse sind zunächst für einen Pumppuls von 600 nm in

Abb. 4.17 dargestellt. Es wurde die Korrelation mit der 426 nm und 591 nm

Weißlichtpulskomponente ausgewertet. Es ergibt sich eine Zeitauflösung von

359 fs und 261 fs. Die geringere Zeitauflösung für die 426 nm-Weisslichtpuls-

komponente ergibt sich durch den stärkeren GGD-Einfluss auf Pump-Abtast-

puls-Kombinationen mit einem größeren Unterschied in der Wellenlänge. Die

Instrumentenfunktion der zweiten Harmonischen bei 275 nm des komprimier-

ten OPA-Pulses ist in Abb. 4.18 dargestellt. Es ergibt sich eine Zeitauflösung

des transienten Absorptionsexperimentes von 532 fs bei einer 485 nm WLKP-

Komponente und von 449 fs bei einer 661 nm WLKP-Komponente. Der Ver-

gleich mit einer nicht abgebildeten Auswertung der Zeitauflösung für die

Frequenz-verdoppelten nicht-komprimierten OPA-Pulse ergibt eine Verbes-

serung der Zeitauflösung um einen Faktor 1,33 entsprechend der Reduktion
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Abbildung 4.17: Instrumentenfunktion der transienten Absorptionsmessung (ge-
strichelte Linie) für einen 600 nm Pumppuls und eine 426 nm/ 591 nm WLKP-
Komponente, die aus der Ableitung der relativen Transmissionsänderung (durch-
gezogene Linie) ermittelt wird.

der Pumppulsdauer.

4.3 Das Femtosekunden-auflösende transien-

te Absorptionsexperiment

Der Aufbau zur Messung der transienten Absorptionsspektren ist in Abb.

4.15 dargestellt. Der OPA-Pumppuls wird bei einem Teil der Experimente im

Prismenpaar-Kompressor komprimiert. Zur Untersuchung der Ringschlussre-

aktion werden die OPA-Pulse (komprimiert oder unkomprimiert) Frequenz

verdoppelt. Die Reaktionsdynamik der Ringöffnung wird mit den nicht Fre-

quenz-verdoppelten OPA-Pulsen gemessen. Für diesen Aufbau entfällt die

Frequenzverdopplung in Abb. 4.15. Zusätzlich steht als Pumppuls zwischen

390 nm und 410 nm der Frequenz-verdoppelte CPA-Ti-Saphir-Puls zur Ver-

fügung. Die photoinduzierten Transmissionsänderungen werden mit einem
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Abbildung 4.18: Instrumentenfunktion der transienten Absorptionsmessung (ge-
strichelte Linie) für einen 275 nm Pumppuls und eine 485 nm/ 661 nm WLKP-
Komponente, die aus der Ableitung der relativen Transmissionsänderung (durch-
gezogene Linie) ermittelt wird.

Weißlichtkontinuum-Abtastpuls abgefragt. Das statistische WLKP-Rauschen

ergibt ohne ausreichende Mittelung ein geringes Signal-Rausch-Verhältnis der

transienten Absorptionsspektren. Die CPA-Verstärkungstechnik ermöglicht

bei einer Puls-Repetitionsrate von 1 kHz die Mittelung von 8000 bis 32000

Einzelmessungen pro Verzögerungsschritt. Dadurch kann ein Signal-Rausch-

Verhältnis von bis zu 1:100 erreicht werden. Der Pumppuls wird in der Mes-

sung mit einer Chopper-Scheibe (Stanford Research Systems, Model SR 540)

bei einer Frequenz von 6Hz moduliert. Die spektrale WLKP-Intensität mit

Pumppuls-Anregung IP und die WLKP-Intensität ohne Pumppuls-Anregung

I0 wird mit dieser Modulationsfrequenz in einer Einzelmessung über etwa 80

Einzelpulse gemittelt gemessen. In Abhängigkeit vom Signal-Rausch-Verhält-

nis ist eine weitere Mittelung über 100 bis 400 dieser Einzelmessungen not-

wendig, so dass das Mittelungsverfahren insgesamt zwischen 8000 und 32000

Einzelanregungen umfasst. Es ergibt sich eine Messdauer zwischen 2 und 8

Stunden für eine transiente Absorptionsmessung. Die detektierbare Trans-
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missionsänderung liegt zwischen 0,05 und 0,5 Prozent. Die Messunsicherheit

der Transmissionsänderung nimmt über den gesamten Wellenlängenbereich

von 400 nm nach 800 nm hin zu. Die Pulsenergie des OPA-Pumppulses wur-

de mit einem kalibrierten Leistungsmessgerät (Coherent, LaserMate Q) be-

stimmt und liegt zwischen 5 und 35µJ. Die Verzögerungszeit zwischen Pump-

und Abtastpuls ist Computer-gesteuert mit einer Schrittmotor-Verzögerungs-

strecke (TLMS 110-125 ST, Spindler& Hoyer) durchfahrbar. Die minimale

Zeitauflösung des Schrittmotors mit Untersetzung (Getriebe der Firma Faul-

heimer im Verhältnis 1:13,7959) liegt bei 2,419 fs. Die Detektion des WLK-

Abtastpulses erfolgt polychromatisch mit einer CCD-Kamera der Dimen-

sion 1024 mal 256 Pixel (Oriel Instaspec IV). Das WLKP-Spektrum wird

über ein 400 Strich/mm-Gitter zerlegt. Ein Aluminium-Monochromatorspie-

gel (f= 21 cm) leuchtet das Gitter aus und ein 10 cm Achromat bildet das

Spektrum auf die CCD-Matrix ab. Das Auflösungsvermögen liegt im Expe-

riment bei etwa einem Nanometer. Die transienten Absorptionsmessungen

werden in einer Durchflussküvette mit einer Schichtdicke von 400µm aufge-

nommen. Der Fluss in der Küvette beträgt etwa 2ml/s, so dass nach jeder

Einzelmessung das Anregungsvolumen erneuert wird. Das Anregungsvolu-

men wird durch den Pumppulsquerschnitt innerhalb der Durchflussküvette

gebildet. Der Pumppuls wird im Sichtbaren nach der Verzögerungsstrecke

mit einem f = 10 cm Achromaten auf die Probe fokussiert, während der Fre-

quenz-verdoppelte Pumppuls mit einer f = 5 cm Quarzglas-Linse fokussiert

wird. Der minimale Pulsquerschnitt hängt von der räumlichen Pumppulsqua-

lität ab. Der minimale Pulsquerschnitt wurde zwischen 80µm und 310µm

bestimmt. Der WLK-Abtastpuls wird zur Minimierung seines Chirps über

sphärische Spiegel zur Überlappung mit dem Pumppuls fokussiert. Der di-

vergente WLKP wird zunächst mit Sp1 (s. Abb. 4.15) parallel gemacht und

schließlich mit Sp2 auf die Probe fokussiert. Es ergibt sich im Experiment

ein Winkel zwischen Pump- und Abtastpuls von etwa 8◦.



Kapitel 5

Transiente

Absorptionspektroskopie der

BMTFP-Derivate

5.1 Kinetische Reaktionsmodelle

5.1.1 Ein sequentielles kinetisches Modell für die Re-

aktion der BMTFP-Derivate

Auf der Grundlage der Berechnung der Potenzialenergiehyperlinie entlang

der gewählten Reaktionskoordinate wird ein kinetisches Modell entwickelt.

Die für das Modell relevanten Zustände sind in Abb. 5.5 eingezeichnet. Der

Pumppuls erzeugt eine Besetzung des Zustands C∗ auf einer Potenzialener-

giehyperfläche im elektronisch angeregten Zustand. Aus dem anfänglich er-

zeugten Zustand C∗ erfolgt die Relaxation zurück in den S0-Zustand durch

photophysikalische Prozesse mit der Rate kICF/C∗ . Es tragen die Raten der

Innere Konversion kIC und der Fluoreszenz kF zur Relaxation in den S0-

Zustand bei. Der Intersystem-Übergang kISC bevölkert den langlebigen Tri-

plett-Zustand des Photoeduktes. Der metastabile Übergangszustand P∗ im

Minimum der S1-Potenzialenergiehyperfläche wird durch strukturelle Rela-

xation mit der Rate kST aus dem Zustand C∗ besetzt. Die Entvölkerung

des C∗-Zustands erfolgt durch photophysikalische Prozesse und strukturelle

73
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Relaxation mit der resultierenden Rate kC∗ :

kC∗ = kICF/C∗ + kISC/C∗ + kST + kR/C∗ mit kICF/C∗ = kF/C∗+ kIC/C∗
(5.1)

Die Photoreaktion kann aus dem anfangs präparierten Zustand C∗ durch

strukturelle Relaxation in die Geometrie der konischen Durchdringung mit

der Rate kC∗ erfolgen. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die struk-

turelle Relaxation in einen metastabilen Übergangszustand P∗ der dominante

Relaxationsprozess des Zustands C∗ ist. Der metastabile Übergangszustand

P∗ ist der dominante Ausgangspunkt der photochromen Reaktion, die mit

der Rate kR/P ∗ erfolgt. Die photophysikalischen Konkurrenzprozesse zur Re-

aktion sind wiederum die Innere Konversion, die Fluoreszenz und der In-

tersystem-Übergang. Die Innere Konversion und die Fluoreszenz führen zur

Rückkehr in den S0-Zustand des Photoedukt (PE). Der Intersystem-Über-

gang bevölkert das langlebige Triplett-Niveau T. Die photochemische Reak-

tion erfolgt in den S0-Zustand des Photoproduktes (PP) mit der Rate kR.

Die Entvölkerung des P∗-Zustands erfolgt mit der Rate kP ∗ :

kP ∗ = kICF/P ∗+kISC/P ∗+kR/P ∗ mit kICF/P∗ = kF/P∗+kIC/P∗ (5.2)

Das einfache Modell (schematisch in Abb. 5.1) zur Beschreibung der Rela-

xations- und Reaktionsdynamik umfasst die bereits aufgezählten fünf we-

sentlichen Zustände. Neben dem durch den Pumppuls präparierten Zustand

C∗ und dem strukturell relaxierten Zustand P∗ sind dies der Grundzustand

des Photoeduktes (PE: entweder die offene oder die geschlossene Form), der

Grundzustand des Photoproduktes (PP: entweder die offene oder geschlos-

sene Form) und der Triplett-Zustand des Photoeduktes T. Man kann die

Zeitentwicklung der in dem Modell relevanten Zustände durch lineare gekop-

pelte Differenzialgleichungen beschreiben.

d[C∗(t)]
dt

= −kC∗ [C∗(t)]

d[P ∗(t)]
dt

= −kP ∗[P ∗(t)] + kST [C
∗(t)]

d[T (t)]

dt
= −kT [T (t)] + kISC/C∗ [C∗(t)] + kISC/P∗ [P∗(t)]

d[PE(t)]

dt
= kICF/C∗ [C∗(t)] + kICF/P∗ [P∗(t)] + kT [T (t)]

d[PP (t)]

dt
= kR/P ∗ [P ∗(t)] + kR/C∗ [C∗(t)] (5.3)



5.1. KINETISCHE REAKTIONSMODELLE 75

C*
kST

P*

kISC

kT

kR/C* kR/P*

kICF/P*kICF/C*

PE

T

PP

Abbildung 5.1: Niveau-Darstellung der im kinetischen Modell relevanten Zustände:
das Photoedukt PE, das Photoprodukt PP, der präparierte Zustand C∗, der me-
tastabile Übergangszustand P∗ und der Triplett-Zustand des Photoeduktes. Die
Relaxationsraten und Reaktionsraten ki der Übergänge zwischen den einzelnen
Zuständen sind eingezeichnet.

Die Rate kT setzt sich aus der Rate der Phosphoreszenz und des Inter-Sy-

stem Crossing zusammen (kT = kPhos + kISC(T → S0)) und ist um mehrere

Größenordnungen kleiner als die übrigen Raten in den Gln. 5.3. Für die

Lösung des Differenzialgleichungssystems sind für die Populationen T(t) und

PE(t) zur Untersuchung des Zeitverhaltens < 1 ns nur die hervorgehobenen

Terme relevant. Die Population des präparierten Zustands C∗ kann unter der

Annahme einer Delta-förmigen Anregung durch den Pumppuls aus der ersten

Differenzialgleichung der Gln. 5.3 bestimmt werden:

[C∗(t)] = [C∗
0 ] · exp(−kC∗t). (5.4)

Wird die Lösung aus Gl. 5.4 in die zweite Gln. in 5.3 eingesetzt, so führt dies

zur Gl. 5.5

d[P ∗(t)]
dt

= −kP ∗ [P ∗(t)] + kST [C
∗
0 ] · exp(−kC∗t). (5.5)

Diese Differenzialgleichung hat unter der Randbedingung [P ∗(t = 0)] = 0 die

Lösung

[P ∗(t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗ − kP ∗

·
[
exp(−kP ∗t)− exp(−kC∗t)

]
. (5.6)

Für die Besetzung des Photoedukt-Grundzustands erhält man

[PE(t)] = [PE(0)] + [C∗
0 ]

((
kICF/C∗ − kST · kICF/P ∗

kC∗ − kP ∗

)
· 1− exp(−kC∗t)

kC∗
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+
kST · kICF/P ∗

kC∗ − kP ∗
· 1− exp(−kP ∗t)

kP ∗

)
(5.7)

und für die Besetzung des Photoprodukt-Zustands ergibt sich

[PP (t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗ − kP ∗

·
[kR/P ∗

kP ∗
− kR/P ∗

kC∗

− kR/P ∗

kP ∗
exp(−kP ∗t) +

kR/P ∗

kC∗
exp(−kC∗t)

]

+ [C∗
0 ] ·

kR/C∗

kC∗

[
1− exp(−kC∗t)

]
. (5.8)

Das Anklingen der Triplett-Absorption nach Gl. 5.3 verhält sich, abgesehen

von den Amplituden, zeitlich identisch zur Wiederbesetzung des Photoedukt-

Grundzustands.

[T (t)] = [C∗
0 ]

((
kISC/C∗ − kST · kISC/P ∗

kC∗ − kP ∗

)
· 1− exp(−kC∗t)

kC∗

+
kST · kISC/P ∗

kC∗ − kP ∗
· 1− exp(−kP ∗t)

kP ∗

)
. (5.9)

Die Lösungsfunktionen der Gln. 5.7 und 5.9 stellen eine Näherung zur Aus-

wertung der transienten Absorptionsmessungen dar. Sie sind gültig für Verzöge-

rungszeiten, die um mindestens eine Größenordnung kleiner als die Phospho-

reszenz-Lebensdauer ist. Die Quantenausbeute der Reaktion ergibt sich aus

der Zeitentwicklung für das Photoprokukt [PP(t)]

ΦR =
kR/C∗

kC∗
+

kSTkR/P ∗

kC∗kP ∗
. (5.10)

Die Reaktionsquantenausbeute ΦR zerfällt in zwei Teile: der erste Anteil der

Reaktion erfolgt aus dem präparierten Zustand C∗ heraus und der zweite

Anteil erfolgt aus dem strukturell relaxierten Zustand P∗. Der Beitrag zur

Reaktionsquantenausbeute aus dem präparierten Zustand C∗ ist aufgrund

der schnellen strukturellen Relaxation in den metastabilen Zustand P∗ ge-

ring und kann für die Mehrzahl der untersuchten Photoreaktionen ausge-

schlossen werden 1. Aus Gründen der Vollständigkeit wird die Möglichkeit des

direkten Reaktionswegs aus dem präparierten Zustand im Modell berücksich-

tigt (vgl. Abb. 5.1). Zur Interpretation der transienten Absorptionsspektren

1Für die Ringöffnungsreaktion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat wird dieser Reakti-
onsweg in Kap. 5.3 diskutiert.
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sind neben der transienten Besetzungsdichte die spektralen Absorptionsei-

genschaften der bevölkerten Zustände entscheidend. Die im Modell relevan-

ten Zustände können einem Absorptionsspektrum in Form eines molaren Ab-

sorptionskoeffizienten ε(λ) zugewiesen werden. Das zeitlich unveränderliche

Spektrum ergibt sich für Struktur-relaxierte Zustände. Für den Prozess der

strukturellen Relaxation ist die Annahme eines zeitunabhängigen Absorpti-

onsspektrums nicht korrekt. Es sollte ein zeitlich veränderlicher molarer Ab-

sorptionskoeffizient ε(λ, t) zwischen den Zuständen C∗ und P∗ angenommen

werden, was aber hier aus Gründen der Vereinfachung vernachlässigt wird.

Die mathematische Beschreibung der Transmissionsänderung (der Einfluss

der Reflektion sei hier vernachlässigt) erfolgt durch das Lambert-Beer’sche

Gesetz. Die Absorption einer Spezies ist proportional zu ihrer Konzentration

ci. Dies gilt auch für die zeitabhängige Konzentration der transienten Spezies.

logTi(λ, t) = −εi(λ) · ci(t) · l (5.11)

Dabei bezeichnet l die geometrische Länge der Probe, ε den molaren Extink-

tionskoeffizienten und ci die Konzentration der Spezies mit dem Index i. Der

Grundzustand des Photoeduktes trägt den Index PE. Im Experiment wird

der relative Transmissionsunterschied mit und ohne Pumppuls T (λ,t)
T0

gemes-

sen. Die relative Transmissionsänderung kann für kleine Werte durch den

Logarithmus angenähert werden:

log
T (λ, t)

T0(λ, t)
= log rT (λ, t) =

∑
i

[εi(λ)− εPE(λ)] · ci(t) · l (5.12)

Aus der Erhaltung für die Gesamtkonzentration cPE(t) =
∑

i ci(t) wurde in

Gl. 5.12 die Konzentration des Grundzustands des Photoeduktes eleminiert.

Die gemessene relative Transmissionsänderung hängt von der Konzentration

aller transienten Spezies und der Differenz ihrer Extinktionskoeffizienten in

Bezug auf das Photoedukt εi − εPE = ∆εi/PE ab. Die Anwendung der Gl.

5.12 auf das beschriebene Fünfniveaumodell ergibt:

log rT (λ, t) = ∆εP ∗/PE(λ)cP ∗(t)l +∆εC∗/PE(λ)cC∗(t)l

+ ∆εPP/PE(λ)cPP (t)l +∆εT/PE(λ)cT (t)l. (5.13)

Die Gl. 5.13 beschreibt zusammen mit der Lösung der Ratengleichungen für

die Konzentrationen ci die spektrale und zeitliche Abhängigkeit der transi-

enten Absorptionsmessungen.
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5.1.2 Die Wahl der Anpassungsfunktion

Die funktionale Anpassung an die Messdaten erfolgt aufgrund des im vorheri-

gen Abschnitt beschriebenen Ratenmodells mit einer biexponentiellen Funk-

tion der Form

rT (t) = y0 + A1 exp(−t/τ1) + A2 exp(−t/τ2). (5.14)

Aus den Transienten können die Lebensdauern der Zustände C∗ und P∗ er-

mittelt werden. Die Reaktionszeitkonstante erhält man mittels aktinome-

trisch gemessener Quantenausbeute der Reaktion. Die Bestimmung der fünf

unabhängigen Parameter y0, A1, A2, τ1 und τ2 erfolgt mit einer Anpassung

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die beiden Zeitkonstanten

τ1 und τ2 mit den Amplituden A1 und A2 bestimmen die Relaxations- und

Reaktionsdynamik. Zur Diskussion der Transienten werden in der folgenden

Auswertung ausgewählte Kurven dargestellt. Die Anpassung kann mit einer

automatisierten Anpassungsroutine über den gesamten Spektralbereich er-

folgen. So kann die spektrale Abhängigkeit der Dynamik untersucht werden.

5.1.3 Annahmen für das kinetische Modell

Die theoretischen Untersuchungen zeigen, dass für den Reaktionsmechanis-

mus der BMTFP-Derivate mehrere Aspekte eine Rolle spielen. Zum einen ist

die Substituenten-abhängige Kopplung mit dem Dithienylethen-Schalter-Zu-

stand wesentlich. Zum anderen spielt die Form der Potenzialenergiehyperlinie

eine wichtige Rolle für die Reaktion. Daher muss für die weiteren Annahmen

zwischen Ringöffnungs- und Ringschlussreaktion differenziert werden.

5.1.3.1 Die Ringöffnungsreaktion

Die Form der Potenzialenergiehyperfläche entlang der gewählten Reakti-

onskoordinate zeigt für die Ringöffnungsreaktion eine Potenzialbarriere, die

zu der den Reaktionsmechanismus bestimmenden konischen Durchdringung

führt. Es ergibt sich ein Potenzialminimum für den metastabilen Zustand.

Daher ist die strukturelle Relaxation Voraussetzung für die Ringöffnungsre-

aktion. Die strukturelle Relaxation erfolgt etwa auf der Zeitskala zwischen

0 ps und ≤2 ps und ist abhängig von dem Substituenten des BMTFP-Deri-

vates und vom präparierten Zustand C∗ (Anregungswellenlänge). Aus dem
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päparierten Zustand relaxiert das Molekül in eine Gleichgewichtgeometrie

auf der elektronisch angeregten Potenzialenergiehyperfläche. Dies entspricht

einer Geometrie-Optimierung (Bindungslängen und Bindungswinkel) auf der

multidimensionalen Potenzialenergiehyperfläche des angeregten Zustands un-

ter Einbeziehung der Schwingungsfreiheitsgrade des Moleküls. Der beobach-

tete starke Stokes-Shift der Fluoreszenz [17, 41] erklärt eine Energieabsen-

kung zwischen dem präparierten Zustand C∗ und dem metastabilen Zustand

P∗. Die Rate der strukturellen Relaxation bestimmt die Lebensdauer des

präparierten Zustands. Es gilt in guter Näherung kC∗ � kST . Aus den Mes-

sungen geht hervor, dass die Zerfallsrate des anfangs präparierten Zustands

C∗ wesentlich größer als die Zerfallsrate des metastabilen Zustands P∗ ist:

kC∗ � kP ∗ . Eine weitere zulässige Näherung ist, dass die Raten der photo-

physikalischen Prozesse (Innere Konversion, Intersystem-Crossing und Fluo-

reszenz) für beide Zustände C∗ und P∗ übereinstimmen. Damit erhält man

für die Lösung der Ratengleichungen 5.6 und 5.9:

[P ∗(t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗

·
[
exp(−kP ∗t)− exp(−kC∗t)

]
(5.15)

[T (t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗

· kISC
kP ∗

· [1− exp(−kP ∗t)] (5.16)

[PP (t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗

· kR/P ∗

kP ∗
[1− exp(−kP ∗t)] (5.17)

Zusammen mit der Lösung für die Konzentration des präparierten Zustands

[C∗(t)] erhält man die relative Transmissionsänderung aus Gl. 5.13. Die Ex-

tinktionskoeffizienten der Zustände C∗ und P ∗ sind unbekannt. Daher ist die

vollständige Bestimmung der Reaktions- und Relaxationskinetik anhand der

Gl. 5.13 in den meisten Fällen unmöglich.

5.1.3.2 Die Ringschlussreaktion

Die PEHL für die Ringschlussreaktion der BMTFP-Derivate (s. Kap. 3) zeigt

einen wesentlich flacheren Verlauf im elektronisch angeregten Zustand. Die

Konformationsrelaxation kann neben der Relaxation in einen metastabilen

Zustand auf der multidimensionalen Potenzialenergiehyperfläche zur koni-

schen Durchdringung führen. Daher lässt sich die Näherung kC∗ � kST nicht

länger halten, sondern die Rate der Ringschlussreaktion kann in derselben
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Grössenordnung wie die Rate der strukturellen Relaxation liegen. Die Nähe-

rungen der Gln. 5.15 und 5.16 bleiben erhalten. In Gl. 5.17 muß jedoch die

Ringschlussreaktion in Konkurrenz zur strukturellen Relaxation berücksich-

tigt werden. Es ergibt sich für die Konzentration des Photoproduktes [PP(t)]

die Gl. 5.18

[PP (t)] = [C∗
0 ]

kST
kC∗

· kR/P ∗

kP ∗

[
1− exp(−kP ∗t)

]

+ [C∗
0 ] ·

kR/C∗

kC∗

[
1− exp(−kC∗t)

]
. (5.18)

5.2 Die Ringschlussreaktion des Bis-Aldehyd-

BMTFP-Derivates

Die Ringschlussreaktion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates wird durch den

frequenzverdoppelten OPA-Pumppuls bei 285 nm angeregt. Der OPA-Pump-

puls wurde nicht komprimiert, und die Zeitauflösung beträgt in Abhängigkeit

von der spektralen Komponente des WLKP zwischen 600 fs und 700 fs. Die

transiente Absorptionsmessung wurde in einer 400µm-Durchflussküvette bei

einer Konzentration von 10−3 mol · l−1 in Dichlormethan durchgeführt. Der

Weißlichtabtastpuls ist im magischen Winkel zum Pumppuls polarisiert. Das

transiente Absorptionsspektrum (vgl. Abb. 5.2) zeigt eine Transmissionsab-

nahme im gesamten Wellenlängenbereich zwischen 390 nm und 860 nm. Die

Transmissionsabnahme im Bereich für Wellenlängen ≥ 720nm ist wesentlich

geringer als im übrigen Spektralbereich. Die photoinduzierte Absorption un-

terscheidet sich für lange Zeiten (τ ≥ 50 ps) in ihrem Spektrum vom Kurz-

zeitverhalten. In Abb. 5.3 ist das transiente Absorptionsspektrum für 6 ps

(offene Kreise), 280 ps (Kreuze) und die Differenz beider Absorptionsspek-

tren (ausgefüllte Quadrate) dargestellt. Für große Verzögerungen entstehen

transiente Absorptionsbanden bei 435 nm und 540 nm mit einer Schulter bei

510 nm. Für Wellenlängen außerhalb dieser Banden bleibt die TA für Zeiten

≥ 10 ps konstant. Die spektrale Form stimmt für Wellenlängen ≥ 580nm mit

dem Absorptionsspektrum des geschlossenen Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates

überein (s. Abb. 2.9). Abb. 5.4 zeigt die Transienten der Ringschlussreak-

tion bei einer Detektionswellenlänge von 438,0 nm, 471,0 nm, 546,3 nm und

635,0 nm. Die Auswertung der Transienten ergibt für das Anklingen der in

Abb. 5.3 dargestellten transienten Absorptionsbanden (ausgefüllte Quadrate)
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Abbildung 5.2: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums während
des Ringschlusses des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit
einem 285 nm-Pumppuls.

etwa 150 ps. Im übrigen Spektralbereich entsteht die transiente Absorption

mit einer Zeitkonstanten von 2,4 ps und bleibt über den weiteren Zeitbe-

reich konstant. Die für das Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat gerechnete Poten-

zialenergiehyperlinie in Abb. 5.5 ergibt für die Anregung der offenen Form

einen leicht fallenden Verlauf. Die Geometrie der konischen Durchdringung

kann ohne wesentliche Potenzialbarrieren erreicht werden. Die kurze Zeit von

im Mittel 2,4 ps kann der strukturellen Relaxation zur Geometrie der koni-

schen Durchdringung zugewiesen werden. Die Ringschlussreaktion wird durch

diese Zeitkonstante bestimmt. Die längere Relaxationszeit von etwa 150 ps

wird der Anregung des photochemisch nicht reaktiven parallelen Konformers

zugeordnet. Für dieses Konformer ist die konrotatorische Ringschlussreaktion

durch eine parallele Stellung der Thiophen-Ringe und Aldehyd-Substituenten
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Abbildung 5.3: Relative Transmissionsänderung des Bis-Aldehyd-BMTFP-Deriva-
tes nach 6 ps (offene Kreise), nach 280 ps (Kreuze) und die Differenz der Transmis-
sionsänderung zwischen 280 ps und 6 ps (ausgefüllte Quadrate). Dieses Spektrum
gibt die transiente Absorption des langlebigen Konformers wieder (τ ≥ 1ns).

sterisch gehindert. Dieses Konformer relaxiert zunächst strukturell mit einer

Zeitkonstanten von etwa 2-3 ps in einen metastabilen Zustand. Der metasta-

bile Zustand zerfällt weiter mit einer Zeitkonstanten von 150 ps in einen lang-

lebigeren Zustand (≥ 1ns), dessen transientes Absorptionsspektrum in Abb.

5.3 dargestellt ist. Diese Zeitentwicklung kann der Besetzung des Triplett-Zu-

stands des parallelen Konformers zugeordnet werden. Im thermischen Gleich-

gewicht liegen die parallelen und antiparallelen Konformere in Anteilen wie

59:41 (s. Kap. 2.3) vor. Daher sind beide Konformere in den transienten

Absorptionsmessungen überlagert detektierbar. Auf der Zeitskala der transi-

enten Absorptionsmessung ist eine Umwandlung der Konformere ineinander

nicht zu beobachten. Aus der Quantenausbeute der Ringschlussreaktion von

86% und der Zeitkonstanten der schnellen strukturellen Relaxation erhält

man eine Ringschlusszeitkonstante von τRS =
2,4 ps
0,86

= 2, 8 ps.

5.3 Die Ringöffnungsreaktion des Bis-Alde-

hyd-BMTFP-Derivates

Die Ringöffnungsreaktion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates kann entweder

durch Anregung des spektral breiten S0-S1-Übergangs mit einer maximalen

Extinktion bei 620 nm oder durch Anregung des S0-S2-Übergangs mit ei-
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Abbildung 5.4: Vier Transienten bei den Detektionswellenlängen 438,0 nm,
471,0 nm, 546,3 nm und 635,0 nm der transienten Absorptionsmessung des Ring-
schlusses des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem
285 nm-Pumppuls.

ner maximalen Extinktion bei 400 nm erfolgen. Die theoretischen Untersu-

chungen zeigen eine Aktivierungsbarriere auf der reaktiven S0-S1-Potenzial-

energiehyperlinie. Daher erfolgt zunächst eine Relaxation der elektronisch

angeregten Moleküle in einen metastabilen Zustand. Während dieser struk-

turellen Relaxation steht im S2-Zustand Überschussenergie zur Verfügung,

die die Ringöffnungsreaktion energetisch aktivieren kann. Im transienten Ab-

sorptionsexperiment wird der Unterschied in der Reaktiviät des S1- und S2-

Zustands untersucht. Die Verbindungen wurden mit einer Konzentration von

6, 4 · 10−4 mol · l−1 in Dichlormethan gelöst und in einer 400µm-Durchfluss-

Küvette gemessen.

5.3.1 Die Ringöffnung bei 610 nm

In Abb. 5.6 sind die transienten Absorptionsspektren für acht aufeinander-

folgende Pump-Abtastpuls-Verzögerungen zwischen -0,67 ps und 39 ps dar-

gestellt. Das Streulicht des Pumppulses wurde herausgeschnitten. Das erste
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Abbildung 5.5: Die im kinetischen Modell relevanten Zustände auf der berechneten
Potenzialenergiehyperlinie für das Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat. Die Anregung er-
folgt in den präparierten Zustand C∗ auf der S1- oder S2-Potenzialenergiehyper-
fläche. Die Relaxation erfolgt in den metastabilen Zustand P ∗. Die Ringöffnung
erfolgt über eine Aktivierungsbarriere in den S0-Zustand der offenen Form.

transiente Absorptionsspektrum zeigt die Nulllinie bei -0,67 ps. Es zeigt keine

relative Transmissionsänderung ∆T ≈ 0, die durch den WLKP hervorgeru-

fen wird. Die transienten Absorptionsspektren für Verzögerungen τ ≥ 0 ps

zeigen in den Spektralbereichen zwischen 390 nm bis 430 nm und zwischen

520 nm bis 680 nm das Ausbleichen des S1 und S2-Zustands. Dem Ausbleichen

ist im gesamten dargestellten Spektralbereich zwischen 390 nm und 860 nm

die TA der S1-Sn-Übergänge überlagert. In den Wellenlängenbereichen zwi-

schen 430 nm und 520 nm sowie zwischen 680 nm und 850 nm dominiert die

transiente Absorption (TA) der geschlossenen Form ∆T ≤ 0. Die TA klingt

im wesentlichen bis zu einer Verzögerung von 40 ps ab. Dagegen bleibt das

Ausbleichen zu einem geringen Anteil, der durch die Quantenausbeute der

Ringöffnungsreaktion (φ = 3, 6% bei 632 nm) gegeben ist, weiter bestehen.

Quantitativ gibt der Parameter y0 der Anpassungsfunktion 5.14 den lang-

lebigen Anteil (τ ≥ 100 ps) des Ausbleichens wieder. In Abb. 5.7 ist y0 in

Abhängigkeit von der Wellenlänge dargestellt. Das stationäre Absorptions-

spektrum wird durch die Darstellung y0(λ) reproduziert (vgl. Abb. 2.9). Die

Ringöffnungsreaktion ist vollständig abgelaufen. In Abb. 5.8 sind die Messda-

ten (Quadrate) von drei Transienten bei 439,0 nm, 543,5 nm und 692,9 nm zu-
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Abbildung 5.6: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums während
der Ringöffnung des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit ei-
nem 610 nm-Pumppuls.

sammen mit ihrer Anpassungsfunktion (durchgezogene Linie) dargestellt. Die

Zeitkonstanten des Abklingens der TA wurden mit τ1 = 1 ps und τ2 ≈ 14, 5 ps

(gemittelt) bestimmt. Die kurze Zeit wird wesentlich durch die strukturelle

Relaxation aus dem präparierten Zustand C∗ in den metastabilen Zustand P ∗

bestimmt. Während der strukturellen Relaxation ändert sich die Molekülgeo-

metrie im elektronisch angeregten Zustand unter Beteiligung der bevölkerten

Schwingungsmoden. Dadurch reduziert sich das Übergangsdipolmoment für

die TA in höher liegende Zustände beträchtlich. Die Zerfallszeit der struk-

turellen Relaxation kann aus der Lebensdauer des präparierten Zustands C∗

unter der Annahme, dass die Zeitkonstante der photophysikalischen Prozesse

in etwa der langen Zeitkonstanten 14,5 ps entspricht, bestimmt werden. Es

gilt 1
τST

= 1
τC∗ − 1

τP∗ und daraus berechnet sich τST ≈ 1, 1 ps. Die Ringöff-
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Abbildung 5.7: Der Anpassungsparameter y0 und die Amplituden A1 und A2 der bi-
exponentiellen Anpassung für die Ringöffnungsreaktion des Bis-Aldehyd-BMTFP-
Derivates angeregt bei 610 nm.

nungsreaktion erfolgt nach Anregung bei 610 nm und struktureller Relaxation

aus dem metastabilen Zustand. Der Ausdruck für die Quantenausbeute kann

wie folgt angenähert werden:

ΦR =
kSTkR/P ∗

kC∗kP ∗
+

kR/C∗

kC∗
≈ kSTkR/P ∗

kC∗kP ∗
. (5.19)

Die Bestimmung der Ringöffnungszeitkonstanten erfolgt dann aus τR/P ∗ =
τC∗ ·τP∗
τST ·Φ mit τR/P ∗ = 376 ps.

5.3.2 Die Ringöffnung bei 410 nm

Die transienten Absorptionsspektren der mit einem 410 nm-Pumppuls indu-

zierten Ringöffnungsreaktion zwischen -0,58 ps und 60,9 ps sind in Abb. 5.9

dargestellt. Für Verzögerungen τ ≥ 0 ps zeigt sich in den Spektralbereichen

zwischen 550 nm und 680 nm das Ausbleichen des S1-Zustands. Dem Aus-

bleichen ist im gesamten dargestellten Spektralbereich zwischen 440 nm und
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Abbildung 5.8: Drei Transienten bei den Detektionswellenlängen 439,0 nm,
543,5 nm und 692,9 nm der transienten Absorptionsmessung der Ringöffnungsreak-
tion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 610 nm-
Pumppuls.

860 nm die transiente Absorption der S1-Sn- und S2-Sn-Übergänge überlagert.

In den Wellenlängenbereichen zwischen 460 nm und 550 nm sowie zwischen

680 nm und 850 nm dominiert die transiente Absorption (TA) der geschlos-

senen Form ∆T ≤ 0. Das transiente Absorptionsspektrum zeigt nach 60,9 ps

ein verbleibendes Ausbleichen des S0-Zustands der offenen Form. In Abb.

5.10 ist das verbleibende Ausbleichen in Form des Anpassungsparameters y0

der Gl. 5.14 dargestellt. Der langlebige Anteil y0 des transienten Absorptions-
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Abbildung 5.9: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums während
der Ringöffnung des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit ei-
nem 410 nm-Pumppuls.

spektrums in Abb. 5.10 zeigt ein Ausbleichen mit der spektralen Abhängig-

keit des Absorptionsspektrums der geschlossenen Form. Die Ringöffnung ist

photochemisch erfolgt. In Abb. 5.11 sind die Messdaten (Quadrate) von drei

Transienten bei 461,1 nm, 579,1 nm und 764,6 nm zusammen mit ihrer An-

passungsfunktion (durchgezogene Linie) dargestellt. Die Zeitkonstanten des

Abklingens der TA wurden mit τ1 = 0, 75 ps und τ2 ≈ 13 ps (gemittelt)

bestimmt. Die Anregung in den S2-Zustand erfolgt nach dem Franck-Con-

don-Prinzip unter Erhaltung der Grundzustandsgeometrie. Die Relaxation

erfolgt dann alternativ in den metastabilen Zustand C∗ oder zur Geometrie

der konischen Durchdringung. Die Ringöffnungsreaktion kann aufgrund der

Überschussenergie des S2-Zustand von ca. 1 eV im Vergleich zur Anregung in

den S1-Zustand mit der strukturellen Relaxation in den metastabilen Zustand
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Abbildung 5.10: Darstellung der Amplituden der schnellen Komponente (geschlos-
sene Quadrate) und der langsamen Komponente (offene Kreise) und des langlebi-
gen Anteils y0 der Anpassungsfunktion nach Gl. 5.14 für die Messung der Ringöff-
nungsreaktion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates nach 410 nm-Anregung.

C∗ konkurrieren. Die Amplitude des Ausbleichens für kleine Verzögerungen

ist proportional zu der durch den Pumppuls angeregten Population des Pho-

toedukts cPE(t = 0) = cC∗(t = 0). Für große Verzögerungen ist das Aus-

bleichen proportional zu der Konzentration des Photoprodukts cPP (t =∞).

Die Quantenausbeute φ ist durch das Verhältnis φ = cPP (t=∞)
cPE(t=0)

gegeben und

gibt den Zusammenhang zwischen der Konzentration der Ausgangspopula-

tion und des Photoprodukts wieder. Quantitativ ist eine Auswertung aus

den Transienten schwierig, da die absolute Bestimmung der Konzentratio-

nen cPE, cPP nur über die unbekannten Extinktionskoeffizienten in Gl. 5.13

möglich ist. Man kann jedoch die Reaktionsquantenausbeute nach Anregung

in den S2-Zustand φS2 aus den Transienten ohne Kenntnis der Extinktions-
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Abbildung 5.11: Drei Transienten bei den Detektionswellenlängen 461,1 nm,
579,1 nm und 764,6 nm der transienten Absorptionsmessung der Ringöffnungsreak-
tion des Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 410 nm-
Pumppuls.

koeffizienten im Bereich des S0-S1-Übergangs bestimmen. Es gilt:

φS2 =

(
cPP (t =∞)

cPE(t = 0)

)
S2

·
(

cPE(t = 0)

cPP (t =∞)

)
S1

· φS1 = φR/C∗ + φR/P ∗ (5.20)

Die Reaktionsquantenausbeute ergibt sich im zweiten Teil der Gl. 5.20 aus

der Summe der Quantenausbeuten der Einzelkanäle: aus dem präparierten

Zustand und aus dem metastabilen Zustand. Die Quantenausbeute aus dem
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strukturell relaxierten Zustand φR/C∗ ist unabhängig von der Anregungs-

energie. In Abb. 5.12 sind die beiden Transienten nach Anregung bei 410 nm

und 610 nm aus dem Spektralbereich des S0-S1-Absorptionsübergangs der ge-

schlossenen Form vergleichend gegenübergestellt. Die Konzentration ist pro-

Abbildung 5.12: Vergleich der beiden Transienten nach 410 nm und 610 nm Anre-
gung detektiert bei 580 nm innerhalb der S0-S1-Absorptionsbande der geschlossenen
Form. Das verbleibende Ausbleichen für große Zeiten kann auf einen Anteil der
Quantenausbeute aus dem präparierten Zustand ΦR/C∗ und aus dem metastabilen
Zustand ΦR/P ∗ aufgeteilt werden.

portional zum Logarithmus der relativen Transmissionsänderung. Dann er-

gibt sich direkt aus den Anpassungsfunktionen der Messung bei 410 nm und

610 nm:

φS2 = 6, 1% = φR/C∗ + φR/P ∗ = 2, 5% + 3, 6%. (5.21)

Die Auswertung der Reaktionszeit erfolgt nach dem sequentiellen Reaktions-

modell (s. Kap. 5.1.1) getrennt für die beiden Reaktionskanäle. Es ergibt sich

eine langsame Zeit aus dem metastabilen Zustand von τR/P ∗ = 337 ps und

eine kurze Zeit aus dem präparierten Zustand τR/C∗ = 0,75 ps
0,025

= 30 ps.
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5.4 Die Ringschlussreaktion des Bis-Benzo-

phenon-BMTFP-Derivates

Die Ringschlussreaktion wurde durch den frequenzverdoppelten 576 nm-OPA-

Laserpuls induziert. Die maximale Pulsenergie des 288 nm-Pumppulses be-

trägt 5µJ. Der Abtast-Weißlichtkontinuumpuls ist im magischen Winkel zum

Pumppuls polarisiert. Gemessen wird die in Dichlormethan gelöste Verbin-

dung in einer 400µm Durchflussküvette bei einer Konzentration von 2, 5 ·
10−3mol·l−1. Die Zeitentwicklung der TA zwischen -0,77 ps und 54,3 ps ist

Abbildung 5.13: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums
während des Ringschluss des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates. Die Anregung
erfolgt mit einem 285 nm-Pumppuls.

in Abb. 5.13 in einer Folge von zehn Spektren dargestellt. Das transien-

te Absorptionsspektrum zeigt eine Transmissionsabnahme über den gesam-

ten gemessenen Spektralbereich zwischen 390 nm und 860 nm. Für Verzöge-
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rungszeiten ≥ 20 ps enspricht die transiente Absorption dem Spektrum des

geschlossenen Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates mit einem Minimum der

Absorption bei 470 nm und einem Maximum um die 630 nm (s. Abb. 2.9). In

Abb. 5.14 sind die transienten Absorptionsspektren nach 5 ps (offene Kreise)

und nach 50 ps (Kreuze) zusammen mit der Differenz beider Spektren (aus-

gefüllte Quadrate) dargestellt. Aus dem Differenzspektrum wird deutlich,

dass für kurze Zeiten eine transiente Absorptionsbande mit einem Maximum

bei 560 nm dominiert, deren Abklingen ebenfalls in den transienten Absorp-

tionsspektren der Abb. 5.13 sichtbar ist. Die Auswertung der Abklingzeiten

Abbildung 5.14: Relative Transmissionsänderung des Bis-Benzophenon-BMTFP-
Derivates nach 5 ps (offene Kreise), nach 50 ps (Kreuze) und die Differenz der
Transmissionsänderung zwischen 50 ps und 5 ps (ausgefüllte Quadrate).

der Transienten ergibt im gesamten Spektralbereich eine kurze Zeitkonstante

zwischen 1,1 ps und 2,3 ps und eine größere Zeitkonstante zwischen 9,8 ps und

15,0 ps. Für größere Wellenlängen wird eine lange Zeitkonstante um 160 ps

mit geringer Amplitude gefunden. Es verbleibt zusätzlich eine TA mit einer

Lebensdauer ≥ 1ns, die der TA eines bevölkerten Triplett-Zustands zuge-

wiesen werden kann. Die Ringschlussreaktion erfolgt nach struktureller Rela-

xation in die Geometrie der konischen Durchdringung. Die Zeitkonstante der

Ringschlussreaktion ergibt sich aus der Quantenausbeute φ = 0, 76 und der

Zeitkonstanten der strukturellen Relaxation τRS = 1,5 ps
0,76

= 2, 0 ps. In Kon-

kurrenz zur Ringschlussreaktion führt die strukturelle Relaxation in einen

metastabilen Zustand mit einer Lebensdauer von etwa 10 ps. Ein metasta-

biler Zustand wird auch durch die Anregung des parallelen photochemisch

nicht reaktiven Konformers bevölkert. Das transiente Absorptionsspektrum
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Abbildung 5.15: Darstellung von drei Transienten bei 461,6 nm, 579,1 nm und
695,0 nm der transienten Absorptionsmessung des Ringschlusses des Bis-Benzo-
phenon-BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 288 nm-Pumppuls.

dieses Zustands ist durch das Differenzspektrum aus Abb. 5.14 gegeben. Der

metastabile Zustand desaktiviert strahlungslos. Ein Relaxationsweg ist der

ISC-Übergang in den Triplett-Zustand. Die transiente Absorption des Tri-

plett-Zustands überlagert die Absorption der geschlossenen Form für lange

Verzögerungszeiten.
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5.5 Die Ringöffnungsreaktion des Bis-Benzo-

phenon-BMTFP-Derivates

Das statische Absorptionsspektrum der geschlossenen Form des Bis-Benzo-

phenon-BMTFP-Derivates zeigt im Unterschied zu seiner offenen Form zwei

Absorptionsübergänge im Sichtbaren. Die photoinduzierten Prozesse können

daher durch Anregung bei 410 nm (S2) oder 657 nm (S1) in einen der beiden

Absorptionsübergänge induziert werden. Die Unterschiede in der Reaktions-

und Relaxationskinetik zwischen der Anregung in den S1- und S2-Zustand

können untersucht werden. Das unsubstituierte Benzophenon zeigt zwei Ab-

sorptionsübergänge mit Maxima bei 252 nm und 333 nm [167]. Diese las-

sen sich qualitativ im Absorptionsspektrum des Bis-Benzophenon-BMTFP-

Derivates wiederfinden. Das Absorptionsspektrum der geschlossenen Form

ist gegenüber dem Spektrum der offenen Form bathochrom verschoben. Der

Grund liegt in der Wechselwirkung der π-Elektronensysteme der Benzophe-

non-Gruppen mit dem Dithienylethen-Schalter. Unter diesem Einfluss ent-

steht die Absorptionsbande bei 410 nm. Die Ringöffnung des Bis-Benzophe-

non-BMTFP-Derivates wurde aktinometrisch untersucht (vgl. Kap. 2.3.1). Es

ergab sich eine Abhängigkeit der Reaktionsquantenausbeute von der Bestrah-

lungsdauer. Dies kann mit der Existenz der unterschiedlichen geschlossenen

Isomere (cis-cis und cis-trans) erklärt werden, für die ebenfalls ein spektral

verschobenes Absorptionsspektrum gefunden wurde. Dieses Ergebnis muss

für die Auswertung der transienten Absorptionsmessungen berücksichtigt

werden. Das Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivat wurde mit einer Konzentra-

tion von 3,6·10−4mol·l−1 in Dichlormethan gelöst und vor den transienten

Absorptionsmessungen durch Bestrahlung mit Licht der 313 nm-Linie einer

Quecksilber-Hochdrucklampe in seine geschlossene Form geschaltet.

5.5.1 Die Ringöffnung bei 410 nm

Die Anregung der geschlossenen Form des Bis-Benzophenon-BMTFP-Deri-

vates erfolgt durch den frequenzverdoppelten CPA-Laserpuls bei 410 nm in

den S2-Zustand. In Abb. 5.16 sind in zeitlicher Folge zehn transiente Absorp-

tionsspektren zwischen -0,84 ps und 68 ps dargestellt. In den Spektren tritt

das Ausbleichen des S0-S1-Übergangs zwischen 520 nm und 680 nm und des

S0-S2-Übergangs für Wellenlängen kleiner als 420 nm auf. Das Ausbleichen
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wird im gesamten Spektralbereich von der transienten Absorption überla-

gert. Bis zu einer Verzögerung von 68 ps klingt das transiente Absorptions-

spektrum, abgesehen von einer langlebigen TA (τ ≥ 100 ps), vollständig ab.

Die langlebige TA besitzt ein Maximum für die Wellenlänge 500 nm. Abb.

Abbildung 5.16: Die zeitliche Entwicklung des transienten Absorptionsspektrums
für die Anregung des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates bei 410 nm.

5.17 zeigt die Transienten der photoinduzierten Absorption bei 520 nm und

797 nm und des Ausbleichens bei 615 nm. Das Ausbleichen kann biexponen-

tiell mit einer kurzen Zerfallszeit von 1 ps und einer langen Zerfallszeit von

8,2 ps beschrieben werden. Der Zerfall der TA erfolgt sowohl bei 520 nm

und 797 nm biexponentiell. Die kurze Zerfallszeit der TA beträgt 1 ps und

1,3 ps und die lange Zerfallszeit 6,2 ps und 8,2 ps. Die experimentellen Da-

ten können einheitlich über den gesamten Spektralbereich zwischen 430 nm

und 900 nm biexponentiell angepasst werden. Die variablen Amplituden der

Anpassungsfunktion sind in Abb. 5.20 (unten) in Abhängigkeit von der Wel-

lenlänge dargestellt. Die kurze Zerfallszeit beträgt im Mittel 1,1 ps und die

lange Zerfallszeit 7,2 ps. Das Langzeitverhalten (τ ≥ 100 ps) zeigt eine TA im
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Abbildung 5.17: Die Transienten des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates bei
den Detektionswellenlängen 520,1 nm, 614,6 nm und 797,1 nm nach Anregung bei
410 nm.

Bereich zwischen 440 nm und 650 nm. Ein Ausbleichen im Wellenlängenbe-

reich der Absorptionsbande der geschlossenen Form ist für große Verzögerun-

gen nicht sichtbar. Dies lässt sich mit einer geringen Quantenausbeute der

Ringöffnungsreaktion begründen. Die Reaktionsquantenausbeute wurde für

die Anregung in den S2-Zustand nicht aktinometrisch bestimmt. Im Spek-

tralbereich zwischen 690 nm und 514 nm liegt die Reaktionsquantenausbeute

zwischen 4, 1·10−4 und 1, 3·10−3 und nimmt mit der Anregungsenergie zu [17].

Die Transienten zeigen, dass sich dies nicht auf den S2-Zustand übertragen
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lässt, da in diesem Fall eine wesentlich höhere Quantenausbeute zu erwarten

wäre. Dieses Resultat kann darauf zurückzuführen sein, dass der S2-Zustand

eine höhere Benzophenon-Anregungsenergiedichte besitzt, während der S1-

Zustand eine Kopplung zwischen der Anregungsenergiedichte des Benzophe-

non und des Dithienylethen verstärkt. Der Vergleich mit der Ringöffnung bei

657 nm zeigt qualitativ dieselbe biexponentielle Kinetik wie die Anregung bei

410 nm. Die Amplituden der Anpassungsfunktionen in Abb. 5.20 zeigen für

657 nm und 410 nm Anregung eine vergleichbare spektrale Abhängigkeit. Das

transiente Verhalten des geschlossenen Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates

wird bei 410 nm Anregung durch nicht-reaktive photophysikalische Prozes-

se bestimmt. Ohne Kenntnis der Quantenausbeute ist die Bestimmung der

Ringöffnungszeitkonstanten unmöglich.

5.5.2 Die Ringöffnung bei 657 nm

In Abb. 5.18 sind die transienten Absorptionsspektren der Ringöffnungsre-

aktion durch Anregung bei 657 nm zwischen -0,48 ps und 128 ps dargestellt.

Das Streulicht des Pumppulses überlagert die Spektren zwischen 640 nm und

670 nm. Vergleichbar zu der Anregung bei 410 nm tritt das Ausbleichen des

S0-S1-Übergangs zwischen 520 nm und 680 nm auf. Die TA überlagert das

Ausbleichen und dominiert die Spektren für Wellenlängen kleiner 540 nm

und größer 700 nm. Bis zu einer Verzögerung von 128 ps klingt die TA, ab-

gesehen von einer langlebigen Komponente mit einem Maximum bei 500 nm,

ab. Im Unterschied zur Anregung in den S2-Zustand bleibt ein Ausbleichen

um die Wellenlänge 620 nm erhalten. Abb. 5.19 zeigt die Transienten der pho-

toinduzierten Absorption bei 520,1 nm und 747,8 nm und des Ausbleichens

bei 602,7 nm. Das Ausbleichen kann biexponentiell mit einer kurzen Zerfalls-

zeit von 1,4 ps und einer langen Zerfallszeit von 10 ps beschrieben werden.

Der Zerfall der TA erfolgt sowohl bei 520 nm und 747,8 nm biexponentiell.

Die kurze Zerfallszeit beträgt 0,8 ps und 1,4 ps und die lange Zerfallszeit

7,7 ps und 9,8 ps. Die experimentellen Daten können einheitlich über den

gesamten Spektralbereich zwischen 400 nm und 900 nm biexponentiell an-

gepasst werden. Die variablen Amplituden der Anpassungsfunktion sind in

Abb. 5.20 (oben) in Abhängigkeit von der Wellenlänge dargestellt. Die kur-

ze Zerfallszeit beträgt im Mittel 1,2 ps und die lange Zerfallszeit 9,2 ps. Das

Langzeitverhalten (τ ≥ 130 ps) zeigt eine TA im Bereich zwischen 440 nm
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Abbildung 5.18: Die zeitliche Entwicklung des transienten Absorptionsspektrums
für die Anregung des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates mit einem 657 nm-
Pumppuls.

und 550 nm und ein Ausbleichen im Wellenlängenbereich der Absorptions-

bande der geschlossenen Form. Ein Teil des Ausbleichens kann auf die Ring-

schlussreaktion zurückgeführt werden. In Abb. 5.20 sind die Amplituden der

Anpassungsfunktionen über den gemessenen Spektralbereich für die kurze

und lange Zeitkonstante vergleichend zwischen 410 nm und 657 nm Anre-

gung dargestellt. Es wird deutlich, dass kein wesentlicher Unterschied im

Relaxationsverhalten zwischen Anregung bei 410 nm und 657 nm besteht.

Die nicht-reaktiven photophysikalischen Prozesse bestimmen das Zeitverhal-

ten und die Ringöffnung erfolgt aus dem strukturell relaxierten metastabilen

Zustand. Die Zeitkonstanten der Ringöffnungsreaktion können indirekt aus



100 KAPITEL 5. TRANSIENTE ABSORPTIONSPEKTROSKOPIE

Abbildung 5.19: Drei Transienten des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates bei den
Detektionswellenlängen 520,1 nm, 602,7 nm und 747,8 nm. Die Anregung durch den
Pumppuls erfolgt bei 657 nm.

der Quantenausbeute bestimmt werden. Die Reaktion wird wegen der Anre-

gungsenergieabhängigkeit der geringen Quantenausbeute durch einen Akti-

vierungsenergie-abhängigen Reaktionsschritt nach der strukturellen Relaxa-

tion bestimmt.Die Quantenausbeute beträgt für das reaktivere Isomer 9·10−4

und für das Isomer mit der kleineren Quantenausbeute 1, 1 · 10−4 [17]. Die

beiden Isomere unterscheiden sich in der cis-trans-Stellung der Benzophe-

non-Substituenten und daher in der Wechselwirkung ihrer Benzophenon-π-

Elektronensysteme mit dem Dithienylethen-Schalter (vgl. Kap. 2.3.1). Die
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Abbildung 5.20: Vergleich der Amplituden aus der biexponentiellen Anpassungs-
funktion des Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivates nach Anregung bei 410 nm und
657 nm. Die Abbildung zeigt die Amplitude der schnellen Komponente (gefüllte
Quadrate) und die Amplitude der langsamen Komponente (offene Quadrate) der
biexponentiellen Anpassung.

Aktivierungsenergie ist für das Isomer mit der höheren Quantenausbeute

geringer. Die S0-S1-Absorption dieses Isomers (cis-cis) ist gegenüber der Ab-

sorption des anderen Isomers (cis-trans) blauverschoben. Es ergeben sich

zwei Reaktionszeiten aus dem strukturell relaxierten Zustand P ∗. Die Le-

bensdauer des metastabilen Zustands P∗ wurde mit 9,2 ps bestimmt. Für

das cis-cis-Isomer ergibt sich τR/P ∗ =
τ∗P

9·10−4 = 9,2 ps
9·10−4 = 10ns und für das

cis-trans-Isomer τR/P ∗ =
τ∗P

1,1·10−4 =
9,2 ps

1,1·10−4 = 84ns.

5.6 Die Fluoreszenz des Bis-Anthryl-BMTFP-

Derivates

Die photophysikalischen Eigenschaften von Anthracen und von substituierten

Anthryl-Derivate wurden ausgiebig untersucht. Die Auswertung von Fluo-
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reszenzspektren, von solvatochromen Effekten und von zeitaufgelösten Mes-

sungen ergaben die Existenz von Ladungstransferzuständen [72, 73, 76, 77].

Für die Verbindung 9-Anthryl-Thiophen wurde hingegen duale Fluoreszenz

aus einem strukturell relaxierten Zustand ohne Ladungstransfer-Charakter

gefunden [71]. Zur Untersuchung der photophysikalischen Prozesse im Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat wurden Fluoreszenzlebensdauer-Messungen durch-

geführt.

5.6.1 Ergebnisse der Fluoreszenzlebensdauermessungen

Das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat zeigt nach Anregung in die Anthryl-Grup-

pe eine breitbandige stark Stokes-verschobene Fluoreszenz. Zur Bestimmung

der Reaktions- und Relaxationsdynamik ist die Kenntnis der Fluoreszenzle-

bensdauer aufschlussreich. Abb. 5.21 zeigt eine Streak-Kamera-Messung der

Fluoreszenzlebensdauer nach Anregung bei 380 nm, die bei 400 nm, 430 nm

und 500 nm detektiert wurde 2. Die Fluoreszenzabklingkurven können biex-

Abbildung 5.21: Zerfall der Fluoreszenz nach Anregung des Anthryl-Übergangs bei
380 nm detektiert bei 400 nm, 430 nm und 500 nm.

ponentiell angepasst werden. Die Fluoreszenzlebensdauern für die verschie-

denen Detektionswellenlängen sind in Tab. 5.1 zusammengestellt. Die Fluo-

reszenzkinetik bei einer Detektionswellenlänge von 400 nm unterscheidet sich

wesentlich von der Fluoreszenzkinetik bei 430 nm und 500 nm. Die kleine

Zeitkonstante des Fluoreszenzzerfalls ist mit 36 ps um etwa einen Faktor

2Die Messung wurde von Dr. P. Baldeck durchgeführt.
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Fluoreszenzlebensdauer

Wellenlänge Zeit 1 Amplitude 1 Zeit 2 Amplitude 2

400 nm 36 ps 0,746 186 ps 0,255

430 nm 80 ps 0,979 389 ps 0,100

500 nm 75 ps 0,855 285 ps 0,239

Tabelle 5.1: Übersicht über die Fluoreszenzlebensdauer des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates nach Anregung bei 380 nm für unterschiedliche Detektionswellenlängen
[17].

2 kleiner als bei den übrigen Wellenlängen mit etwa 80 ps. Dies kann mit

einem dynamischen Stokes-Shift der Fluoreszenz erklärt werden. Das Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat ist eine Verbindung mit Fluoreszenz aus einem

elektronischen Mischzustand zwischen Anthryl-Gruppe und Dithienylethen-

Schalter-Gruppe. Der Anregungsenergiedichtetransfer von der Anthryl-Grup-

pe auf den Dithienylethen-Schalter hängt vom Torsionswinkel ab und findet

mit einer Zeitkonstanten zwischen 2 ps und 40 ps statt. Das Fluoreszenz-

spektrum verschiebt sich mit zunehmenden Anregungsenergiedichtetransfer

langwellig. Für verschiedene andere Anthryl-substituierte Verbindungen und

für Bianthryl wurde ebenfalls ein Anregungsenergiedichtetransfer beobach-

tet. Das Fluoreszenzspektrum von 9-Anthryl-Thiophen [71] ist vergleichbar

mit dem des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates. Meyer u.a. [71] fanden, dass

der Anregungsenergiedichtetransfer in 9-Anthryl-Oligothiophenen nicht über

einen Ladungstransfer-Zustand verläuft, sondern nur durch Konformationsre-

laxation im angeregten Zustand erfolgt. Der Anregungsenergiedichtetransfer

im Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat erfolgt ebenfalls aus einer Übergangskon-

formation ohne Ladungstransfer-Charakter heraus. Die Lösungsmittelpola-

rität übt keinen sichtbaren Einfluss auf die Intensitätsverteilung des Fluo-

reszenzspektrums aus [17]. Das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat zeigt in einer

Silikon-Polymermatrix ein deutlich schmalbandigeres Fluoreszenzspektrum

als in Lösung (s. Abb. 5.22), da die Polymermatrix die Torsionsbewegung

und den Anregungsenergiedichtetransfer im angeregten Zustand (vgl. Kap.

3.2.2) behindert. Der Torsionswinkel zwischen Anthryl-Gruppe und Schal-

ter-Gruppe bleibt auf Werte nahe 90 ◦ eingeschränkt. Ein fluoreszierender

metastabiler Zustand wird bevorzugt bevölkert. Die Fluoreszenzquantenaus-

beute nimmt im Vergleich zur Lösung von etwa 1% auf 12% in einer Si-
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likon-Polymermatrix zu. Umgekehrt nimmt die Reaktionsquantenausbeute

ab [19]. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Wechselwir-

Abbildung 5.22: Der Matrixeffekt auf das Fluoreszenzspektrum des Bis-Anthryl-
BMTFP-Derivates. Dargestellt ist das Fluoreszenzspektrum in Dichlormethan
(durchgezogene Linie) und in einer Silikon-Polymermatrix (gestrichelte Linie)
[19].

kung zwischen den Anthryl-Gruppen und der Dithienylethen-Schalter-Grup-

pe durch einen Anregungsenergiedichtetransfer erfolgt, was vergleichbar mit

den für die 9-Anthryl-Oligothiophene beobachteten spektroskopischen Ei-

genschaften [71] ist. Die Torsionsbewegung von Anthracen im S1-Zustand

ist entscheidend. Im elektronischen Grundzustand und im fluoreszierenden

metastabilen Zustand sind die π-Elektronensysteme der beiden Gruppen in

orthogonaler Stellung entkoppelt.

5.6.2 Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen

Die quantenchemisch berechnete Potenzialenergiehyperlinie für das Bis-An-

thryl-BMTFP-Derivat (s. Kap. 3.2.2) zeigt die große Wahrscheinlichkeit für

den Anregungsenergiedichtetransfer in den Kreuzungspunkten der Energie

der Anthryl-Zustände mit der Energie der Dithienylethen-Schalter-Zustände.

Außerdem drehen sich Anthryl- und Dithienylethen-Gruppe entlang der Re-

aktionskoordinate um ca. 12 ◦ aus der orthogonalen in die koplanare Stel-
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lung, wodurch der Anregungsenergiedichtetransfer in einer Übergangsgeo-

metrie wahrscheinlich wird. Ein Ladungstransfer-Zustand wird in den Kon-

tur-Plots der KEO-Eigenzustände durch eine Asymmetrie zwischen Elek-

tronen und Löchern sichtbar. Die Analyse der KEO-Eigenzustände für das

Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat ergibt in keinem Fall einen solchen Ladungs-

transfer-Zustand. Die Existenz eines verdrillten intramolekularen Ladungs-

transfer-Zustands, wie er im Bianthryl gefunden wird [76], kann für das Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der quan-

tenchemischen Rechnungen unterstreichen das experimentelle Resultat. Für

das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat erfolgt der Anregungsenergiedichtetransfer

nur durch Konformationsrelaxation ohne Beteiligung eines Ladungstransfer-

Zustands.

5.7 Die Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-

BMTFP-Derivates

Die Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates kann im Spek-

tralbereich zwischen 250 nm und 420 nm photochemisch induziert werden.

Im Wellenlängenintervall zwischen 250 nm und 270 nm zeigen sowohl die An-

thryl-Gruppen als auch der Dithienylethen-Schalter große Absorption. Zwi-

schen 270 nm und 310 nm dominieren die Absorptionsübergänge der Dithie-

nylethen-Gruppe, während das Absorptionsspektrum im Bereich zwischen

340 nm und 420 nm durch die charakteristischen Übergänge der Anthryl-

Gruppen bestimmt wird. Dies wurde durch Vergleich des Absorptionsspek-

trums des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates mit dem Absorptionsspektrum von

Methylanthracen gefunden [17]. Die Entkopplung der Absorptionsspektren

des Anthryl-Substituenten und des Dithienylethen-Schalters im Grundzu-

stand wird durch die Analyse der KEM in Kap. 3.2.2 bestätigt. Durch Ver-

gleich der transienten Absorptionsmessung für eine 272 nm-Pumppulswel-

lenlänge (s. Kap. 5.7.1) mit einer Messung nach Anregung bei 410 nm (s. Kap.

5.7.2) kann der Anregungsenergiedichtetransfer zwischen der Anthryl-Gruppe

und dem Dithienylethen-Schalter untersucht werden. Der Anregungsenergie-

dichtetransfer und die transiente Absorption wurden bereits für verschieden

substituierte Anthracen-Verbindungen untersucht [71, 73, 75–77].
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5.7.1 Die Ringschlussreaktion durch Anregung der Di-

thienylethen-Gruppe

Die Ringschlussreaktion wurde durch den frequenzverdoppelten 544 nm-OPA-

Laserpuls induziert. Die maximale Pulsenergie des 272 nm-Pumppulses be-

trägt 5µJ. Der Abtast-Weißlichtkontinuumpuls ist im magischen Winkel zum

Pumppuls polarisiert. Gemessen wurde die in THF gelöste Verbindung in ei-

ner 400µm-Durchflussküvette bei einer Konzentration von 2·10−4mol·l−1. In

Abbildung 5.23: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums zwi-
schen -0,58 ps und 148 ps während des Ringschlusses des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 272 nm-Pumppuls.

Abb. 5.23 ist die zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren

zwischen -0,58 ps und 148 ps dargestellt. Im gesamten Wellenlängenbereich

zwischen 390 nm und 860 nm dominiert die transiente Absorption mit zwei

Maxima bei 420 nm und 590 nm. Zur Darstellung der zeitlichen Verände-



5.7. RINGSCHLUSS DES BIS-ANTHRYL-DERIVATES 107

rung der TA ist in Abb. 5.24 das transiente Absorptionsspektrum bei einer

Verzögerungszeit von 4 ps (offene Kreise), 100 ps (Kreuze) und ihre Diffe-

renz (ausgefüllte Quadrate) gezeigt. Es wird deutlich, dass die transiente

Absorption bei 590 nm zerfällt und eine zusätzliche transiente Absorption

bei 440 nm entsteht. Die TA bei 440 nm ist langlebig mit einer Zeitkonstan-

Abbildung 5.24: Relative Transmissionsänderung des Bis-Anthryl-BMTFP-Deriva-
tes nach 4 ps (offene Kreise), nach 100 ps (Kreuze) und die Differenz der Transmis-
sionsänderung zwischen 100 ps und 4 ps (ausgefüllte Quadrate) für die Anregung
bei 272 nm.

ten größer als 100 ps. Im Vergleich zur Anregung bei 410 nm (s. Kap. 5.7.2)

zeigt sich im Spektralbereich kleiner als 500 nm für kurze Verzögerungen ei-

ne photoinduzierte Absorption und keine photoinduzierte Fluoreszenz. Durch

Einstrahlung mit einem 272 nm-Pumppuls wird anfangs vorwiegend der Di-

thienylethen-Schalter-Zustand angeregt. Durch Anregung bei 410 nm wird

der Anthryl-S1-Zustand direkt bevölkert, der eine stimulierte Fluoreszenz für

Wellenlängen kleiner als 500 nm zeigt. Wichtig für die Interpretation der tran-

sienten Absorptionsspektren ist die Existenz eines parallelen und eines anti-

parallelen Konformers. Das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat liegt überwiegend

als reaktives antiparalleles Konformer vor (Verhältnis antiparallel zu parallel

ist 81:19). Die Konformationsrelaxation nach der elektronischen Anregung

kann zur Geometrie der konischen Durchdringung oder im Fall des paral-

lelen Konformers ausschließlich in einen metastabilen langlebigen Zustand

erfolgen. Die Analyse der Potenzialenergiehyperlinie und der Eigenzustände

des KEO zeigt, dass ein Anregungsenergiedichtetransfer zwischen Anthryl-
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Abbildung 5.25: Drei Transienten bei den Detektionswellenlängen 438,0 nm,
579,1 nm und 753,1 nm der Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-BMTFP-Deriva-
tes nach Anregung mit einem 272 nm-Pumppuls.

Gruppe und Dithienylethen-Schalter im angeregten Zustand erfolgen kann.

Zum einen kann der Anregungsenergiedichtetransfer an den Kreuzungspunk-

ten der PEHL erfolgen und zum anderen ist die vibronische Kopplung der

elektronischen Zustände stark. Dies führt zu dem Resultat, dass die Anre-

gungsenergiedichte auch durch Anregung bei 272 nm zunächst zum S1-An-

thryl-Zustand relaxiert, der an den Anthryl-Gruppen lokalisiert ist. Die S1-

Sn-Absorption der Anthryl-Gruppe wird im Spektralbereich um 590 nm in

Übereinstimmung mit [73] beobachtet (s. Abb. 5.24). Der Anregungsenergie-

dichtetransfer von der Dithienylethen-Gruppe auf die Anthryl-Gruppe erfolgt
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auf der Zeitskala der strukturellen Relaxation in Konkurrenz zur Bildung

eines Anthryl-ähnlichen S1-Übergangszustands. Die TA bei 590 nm zerfällt

mit einer Zeitkonstanten von ungefähr 16 ps. Innerhalb dieser Zeit entsteht

die langlebige TA bei 440 nm mit einer Zeitkonstanten von 11,5 ps. Nach [75]

kann man diese transiente Absorptionsbande dem Triplett-Triplett-Übergang

der Anthryl-Gruppe zuweisen, die mit der TA der geschlossenen Form über-

lagert ist. Die Transiente bei 753 nm außerhalb der Absorptionsbande der

geschlossenen Form ergibt einen Zerfall der TA mit einer Zeitkonstanten von

101 ps. Diese Zeit entspricht der Lebensdauer des strukturell relaxierten S1-

Zustands des parallelen Konformers. Die Zeitkonstante der Ringschlussre-

aktion wird durch den Zerfall des strukturell relaxierten S1-Zustands des

antiparallelen Konformers mittels der Quantenausbeute der Ringschlussre-

aktion bestimmt. Für den Zerfall des strukturell relaxierten Zustands des

antiparallelen Konformers, das photoreaktiv ist, kann eine mittlere Zeitkon-

stante von 13,6 ps angesetzt werden. Es ergibt sich τRS = 13,6 ps
0,22

= 62 ps.

Die Zuordnung der mittleren Zeitkonstante von 13,6 ps und der langen Zeit-

konstante von 101 ps erfolgt aufgrund einer spektral-zeitlichen Analyse des

transienten Absorptionsspektrums 3. Die spektral-zeitliche Analyse der tran-

sienten Absorptionsspektren umfasst 10 Gauß-förmige Komponenten. Dabei

sind 6 Amplituden der 10 Komponenten unabhängig. Die Entwicklung der

Amplituden ist in Abb. 5.26 dargestellt. In Abb. 5.27 wird beispielsweise

das transiente Absorptionsspektrum für eine Verzögerung zwischen Pump-

und Abtastpuls von 2 ps aus den 6 unabhängigen Komponenten überlagert.

Die zeitliche Entwicklung der Amplituden der 6 unabhängigen Komponen-

ten wurde analysiert. Die Anstiegs- und Zerfallszeiten der Dynamik sind

zusammen mit den spektralen Parametern der Komponenten in Tab. 5.2

zusammengefasst. Die Komponente A7 (blau, s. Abb. 5.26) entsteht inner-

halb der Zeitauflösung und zerfällt mit einer Zeitkonstanten von 1 ps. Diese

Komponente kann einer TA aus dem anfangs präparierten Zustand zugeord-

net werden, deren Zerfall mit der Zeit der strukturellen Relaxation in den

metastabilen Zustand übereinstimmt. Die Komponente A3/A4 (rot) klingt

innerhalb der Zeitauflösung des Experimentes an und zerfällt mit einer Zeit-

konstanten von 10 ps. Die Komponenten A5/A6 (grün) und A8/A9 (türkis)

entstehen mit einer Zeitkonstanten von 10 ps und 13 ps, die etwa der Zerfalls-

3Dr. Karla Kuldova führte die hier dargestellte Analyse anhand der transienten Ab-
sorptionsspektren in Abb. 5.23 an der Universität Grenoble durch.
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Abbildung 5.26: Die Entwicklung der Amplituden der 10 Gauß-förmigen spektralen
Komponenten, aus denen sich das transiente Absorptionsspektrum zu jeder Zeit
zusammensetzen lässt.

zeit der Komponente A3/A4 entspricht. Die Lebensdauern der Komponenten

A5/A6 und A8/A9 sind größer als die Messzeit. Darunter ergeben die Kom-

ponenten A5/A6/A9 das stationäre Absorptionsspektrum der geschlossenen

Form. Aus diesem Grund entspricht die Komponente A3/A4 dem kurzlebigen

(etwa 10 ps) metastabilen Zustand des antiparallelen Komformer, für das die

konrotatorische Ringschlussreaktion erfolgt, und das für die Entstehung des

stationäre Absorptionsspektrums der geschlossenen Form verantwortlich ist.

Die Komponente A8 stimmt mit der transienten Absorption eines Triplett-

Triplett-Übergangs überein, der für Anthryl-Derivate in diesem Spektralbe-

reich erwartet wird [75]. Außerdem werden im transienten Absorptionsspek-

trum Komponenten gefunden, die eine Anklingzeit zwischen 0,6 ps (Kompo-

nente A10 magenta) und 1,3 ps (Komponenten A1/A2 schwarz) besitzen und

für die eine längere Lebensdauer von 250 ps und 116 ps bestimmt wird. Diese

Komponenten werden der TA des S1-Zustands des parallelen Konformers zu-

geschrieben (vgl. Kap 2.3). Das im S1-Zustand angeregte parallele Konformer

hat im nicht strukturell relaxierten Zustand (Anthryl-Gruppen sind orthogo-

nal zur Dithienylethen-Schalter-Gruppe) eine vergleichsweise hohe Fluores-

zenzquantenausbeute, da die Ringschlussreaktion sterisch behindert ist. Das
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Abbildung 5.27: Überlagerung der 10 spektralen Komponenten, die das gemesse-
ne transiente Absorptionsspektrum bei einer Verzögerungszeit von 2 ps (Quadrate)
ergibt.

strukturell relaxierte parallele Konformer desaktiviert durch IC und ISC, die

die Lebensdauer bestimmen. Dieser Zustand zeigt Fluoreszenz mit einer ge-

ringen Quantenausbeute von etwa 1%. Die Wechselwirkungen zwischen den

π-Elektronensystemen senken den S1-Zustand energetisch ab. Daher ist die

Fluoreszenz aus diesem Mischzustand im Vergleich zum reinen Anthryl-Zu-

stand rotverschoben.

5.7.2 Die Ringschlussreaktion durch Anregung der An-

thryl-Gruppe

Die Ringschlussreaktion wurde durch den frequenzverdoppelten 820 nm-Ti-

tan-Saphir-Laserpuls induziert. Die maximale Pulsenergie des 410 nm-Pump-

pulses beträgt 20µJ. Der Abtast-Weißlichtkontinuumpuls ist im magischen

Winkel zum Pumppuls polarisiert. Gemessen wurde die in THF gelöste Ver-

bindung in einer 400µm Durchflussküvette bei einer Konzentration von 2 ·
10−4mol·l−1. In den transienten Absorptionsspektren zeigt sich zunächst der

vom 410 nm-Pumppuls präparierte S1-Zustand der Anthryl-Gruppe mit ei-

ner transienten Absorption, die für Wellenlängen größer 500 nm das Spek-

trum dominiert (s. Abb. 5.28). Das Maximum der transienten Absorption

liegt bei 570 nm. Im Wellenlängenbereich kleiner als 500 nm und für Verzöge-
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Komponente

A1 A2 A3 A4 A5 A6

Lage cm−1 13020 16400 17089 17811 18441 20038

FWHM cm−1 2620 2753 952 3415 2124 1716

Lage nm 768 610 585 561 542 499

Anstiegszeit ps 1,3 0,3 10

Zerfallszeit ps 116 13 � Messzeit

A7 A8 A9 A10

Lage cm−1 20351 21453 22930 23926

FWHM cm−1 4429 1573 1108 1011

Lage nm 491 466 436 418

Anstiegszeit ps 13,7 0,6

Zerfallszeit ps 0,95 � Messzeit 250

Tabelle 5.2: Die spektralen Parameter der 10 Komponenten für die Zerlegung der
transienten Absorptionsspektren. Die Anstiegs- und Zerfallszeiten der verschiede-
nen Komponenten in der Abb. 5.26 wurden bestimmt.

rungszeiten kleiner als 50 ps zeigt sich eine photoinduzierte Transmissions-

zunahme, die einer stimulierten Fluoreszenz aus der Anthryl-Gruppe zuge-

ordnet werden muss, da die offene Form in diesem Spektralbereich nicht ab-

sorbiert, so dass kein photoinduziertes Ausbleichen möglich ist. Damit über-

einstimmend zeigt die Anthryl-Gruppe ein Fluoreszenzspektrum zwischen

380 nm und 480 nm. Die Kopplung der π-Elektronensysteme im elektronisch

S1-angeregten Zustand der Anthryl-Gruppen und des Dithienylethen-Schal-

ters ermöglicht den Anregungsenergiedichtetransfer und führt weiterhin zu

einem rotverschobenen Fluoreszenzspektrum des Bis-Anthryl-BMTFP-Deri-

vates zwischen 400 nm und 650 nm mit einem Maximum bei 450 nm (s. Kap

2.4.1). Innerhalb der ersten Picosekunde während und nach der Anregung

kann eine spektral schmale stimulierte Emission aus einem Schwingungsni-

veau der Anthryl-Gruppe bei 470 nm beobachtet werden. Zur Darstellung der

zeitlichen Veränderung der TA zwischen 4 ps und 100 ps ist in Abb. 5.29 das

transiente Absorptionsspektrum für eine Verzögerungszeit von 4 ps (offene

Kreise), 100 ps (Kreuze) und ihre Differenz (ausgefüllte Quadrate) gezeigt.

Es wird deutlich, dass die transiente Absorption bei 590 nm zerfällt und eine



5.7. RINGSCHLUSS DES BIS-ANTHRYL-DERIVATES 113

Abbildung 5.28: Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums zwi-
schen -0,96 ps und 270 ps während der Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-
BMTFP-Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 410 nm-Pumppuls.

zusätzliche transiente Absorption bei 440 nm entsteht. Das Verhalten zwi-

schen 4 ps und 100 ps Verzögerungszeit ist im gesamten Spektralbereich zwi-

schen 440 nm und 850 nm vergleichbar mit der Anregung bei 272 nm. Die

Zeitkonstanten der Relaxationsprozesse ergeben sich durch Auswertung der

Transienten bei 486,2 nm, 579,0 nm und 741,5 nm (s. Abb. 5.30). Die breit-

bandige photoinduzierte Transmissionszunahme zwischen 420 nm und 500 nm

zerfällt mit einer kurzen Zeitkonstanten von etwa 8 ps und einer langen Zeit-

konstanten von etwa 40 ps. Die schnelle strukturelle Relaxation wird deutlich

sichtbar bei einer Detektionswellenlänge von 741,5 nm und ihre Zeitkonstante

beträgt 1,5 ps. Der Zerfallsprozess im Spektralbereich zwischen 440 nm und

500 nm mit einer Zeitkonstanten zwischen 8 ps und 40 ps kann dem Über-

gang der elektronischen Anregungsmode von der Anthryl-Gruppe auf den
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Abbildung 5.29: Relative Transmissionsänderung des Bis-Anthryl-BMTFP-Deriva-
tes nach 4 ps (offene Kreise), nach 100 ps (Kreuze) und die Differenz der Transmis-
sionsänderung zwischen 100 ps und 4 ps (ausgefüllte Quadrate) für die Anregung
bei 410 nm.

Dithienylethen-Schalter in Konkurrenz mit der strahlungslosen Desaktivie-

rung zugewiesen werden. Diese Relaxation erfolgt zeitlich und spektral inho-

mogen, da von einer Konformationsverteilung der Anthryl-Substituenten aus-

zugehen ist, die eine unterschiedliche Kopplung an den elektronischen Dithie-

nylethen-Schalter bewirkt. Aus der elektronischen Anregung des Dithieny-

lethen-Schalters heraus erfolgt der Ringschluss. Die elektronische Anregung

der Dithienylethen-Schalter-Gruppe zeigt sich im Spektralbereich um 580 nm

in einer TA. Dies wird auch durch die Anregung des Bis-Anthryl-BMTFP-

Derivates bei 272 nm (s. Kap 5.8) und die Messungen der Ringschlussre-

aktion des Bis-Benzophenon- und Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivates gezeigt.

Die transiente Absorption für größere Wellenlängen außerhalb der Absorp-

tion der geschlossenen Form klingt mit einer Zeitkonstanten von 100 ps ab

(s. Abb. 5.30). Diese Zeitkonstante entspricht der Lebensdauer des struk-

turell relaxierten Zustands des nicht-photoreaktiven parallelen Konformers.

Die Zeitkonstante der Ringschlussreaktion ergibt sich aus der Lebensdauer

des metastabilen Zustands des antiparallelen Konformers (ungefähr 11 ps,

siehe Transiente bei 579,0 nm) und der Quantenausbeute. Die Rechnung er-

gibt τRS =
11 ps
0,22

= 50 ps. Die Ergebnisse der transienten Absorptionsmessung

werden in Abb. 5.31 anhand der PEHL entlang der Reaktionskoordinate dar-

gestellt. Die Zeitkonstante für die Innere Konversion und Fluoreszenz ergibt

sich unter Vernachlässigung des Intersystem-Crossing aus 1
τICF

= 1
τP∗ − 1

τR
.
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Abbildung 5.30: Drei Transienten bei den Detektionswellenlängen 741,5 nm,
579,0 nm und 486,2 nm der Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-BMTFP-Deriva-
tes. Die Anregung erfolgt mit einem 410 nm-Pumppuls.

Die Ringschlussreaktion erfolgt nach struktureller Relaxation in den S1-An-

thryl-Zustand unabhängig von der Anregungswellenlänge. Der Zustand P ∗,

der nach Konformationsrelaxation bei etwa 370 pm erreicht wird, liegt in ei-

nem schwachen Potenzialminimum. Im Unterschied zum monoton fallenden

Potenzialverlauf beim Bis-Aldehyd-BMTFP-Derivat erklärt dies die längere

Ringschlussreaktionszeit. Die PEHL des S1-Anthryl-Zustands kreuzt den S2-

Schalter-Zustand bei 330 pm und führt monoton fallend zur geschlossenen
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Abbildung 5.31: Die berechnete PEHL des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates und die
Reaktions- und Relaxationspfade aus den Ergebnissen der transienten Absorpti-
onsmessungen.Die Reaktions- und Relaxationszeitkonstanten der Ringschluss- und
Ringöffnungsreaktion sind angegeben.

Form des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates.

5.8 Die Ringöffnungsreaktion des Bis-Anthryl-

BMTFP-Derivates

Die Ringöffnungsreaktion des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates wird durch An-

regung mit einem 540 nm-Pumppuls untersucht. Die Abb. 5.32 zeigt die

Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums zwischen -0,38 ps und

27,2 ps. Im Spektralbereich zwischen 390 nm und 480 nm und zwischen 580 nm

und 800 nm bestimmt die TA das Spektrum, während im Spektralbereich zwi-

schen 510 nm und 570 nm das Ausbleichen des elektronischen Grundzustands

der geschlossenen Form das Spektrum bestimmt. In diesem Spektralbereich

ist die TA aus dem elektronisch angeregten Zustand überlagert. Der Zerfall

des photochemisch aktivierten Zustands erfolgt monoexponentiell in der Zeit.

Die Anpassung an die Messdaten ergibt im gesamten Spektralbereich einheit-

liche Zeitkonstanten zwischen 5 ps und 6 ps im Rahmen der Messgenauigkeit

(s. Abb. 5.34). Der Untergrund der transienten Absorptionsspektren y0 für
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Abbildung 5.32: Die Zeitentwicklung der transienten Absorptionsspektren zwischen
-0,38 ps und 27,2 ps. Die Anregung erfolgt mit einem 540 nm-Pumppuls.

große Verzögerungen in Abhängigkeit von der Wellenlänge zeigt die Form des

S0-S1-Übergangs der geschlossenen Form (s.Abb. 5.33). Die Ringöffnungsre-

aktion findet auf der Zeitskala der transienten Absorptionsmessung statt.

Die Bestimmung der Ringöffnungszeitkonstanten τRO kann indirekt über die

Reaktionsquantenausbeute, die aktinometrisch gemessen wurde, erfolgen. Es

gilt Φ = τ
τRO

. Daraus erhält man bei einer Quantenausbeute von 7,7% für das

Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat τRO = 5,4 ps
0,077

= 70 ps. Die Ergebnisse der tran-

sienten Absorptionsmessung werden in Abb. 5.31 anhand der PEHL entlang

der Reaktionskoordinate dargestellt. Die Ringöffnungsreaktion erfolgt nach

Anregung aus dem metastabilen Zustand P ∗, der nach Konformationsrelaxa-

tion in einem Potenzialminimum liegt. Die nicht reaktive photophysikalische

Desaktivierung konkurriert mit der Ringöffnungsreaktion, so dass sich eine

Quantenausbeute von 7, 7% ergibt.

Eine kurze Betrachtung soll zeigen, dass die Bestimmung der Reakti-

onskinetik für die verschiedenen BMTFP-Derivate nur konsistent mit der
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+

Abbildung 5.33: Der Untergrund für große Zeiten der monoexponentiellen Anpas-
sung an die Messdaten in Abhängigkeit der Detektionswellenlänge. Es ergibt sich
die spektrale Form der S0-S1-Absorption der geschlossenen Form.

Reaktionsquantenausbeute erfolgen kann. Die Überlagerung der starken TA

der BMTFP-Derivate mit dem photoinduzierten Ausbleichen und die gerin-

ge Quantenausbeute machen eine direkte Auswertung der Daten selbst für

eine einfache Kinetik unmöglich. Das Verhalten der transienten Absorptions-

messung erfolgt für die Ringöffnung des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates nach

einer einfachen monoexponentiellen Kinetik. Zur Beschreibung dieser mono-

exponentiellen Kinetik ist die Unterscheidung zwischen dem präparierten Zu-

stand C∗ und dem metastabilen Zustand P ∗ nicht erforderlich. Die Reaktion

erfolgt direkt aus dem präparierten Zustand C∗. Die direkte Bestimmung der

Reaktionszeitkonstante aus den transienten Absorptionsmessungen ist auch

für diesen relativ einfachen Fall nicht möglich, da die Kinetik durch die unter-

bestimmte Gl. 5.12 beschrieben wird. Für die Transmissionsänderung ergibt

sich nach Gl. 5.12

log rT (λ, t) = [εC∗(λ)−εPE(λ)] ·cC∗(t) · l+[εPP (λ)−εPE(λ)] ·cPP (t) · l. (5.22)
Dabei bezeichnet ε den Extinktionskoeffizienten der offenen Form (εPE),

der geschlossenen Form (εPP ) und des präparierten Zustands (εC∗). Der

Extinktionskoeffizient verschwindet für die offene Form im Spektralbereich

λ ≥ 420nm : εPP ≈ 0. Man kann Gl. 5.22 für den Verzögerungszeitpunkt

Null und große Zeiten innerhalb der Absorptionsbande der geschlossenen

Form auswerten und erhält:

t = 0 : ∆T0 = (εC∗ − εPE) · cC∗ · l
t = ∞ : ∆T∞ = −εPP · cPP · l (5.23)
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Abbildung 5.34: Die Transienten der photoinduzierten Absorption bei 443,7 nm
und 769,2 nm und des photoinduzierten Ausbleichens bei 518,5 nm der transien-
ten Absorptionsmessung der Ringöffnung des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates. Die
Anregung erfolgt mit einem 540 nm-Pumppuls.

Die Reaktionsquantenausbeute ist über das Verhältnis der Konzentration der

Moleküle im präparierten Zustand und der Konzentration des Photoproduk-

tes (offene Form) gegeben. Man erhält aus den letzten Gleichungen:

Φ =
cPP

cC∗
=
∆T∞
∆T0

· εPE − εC∗

εPE
=

τ

τRO
(5.24)

Die Bestimmung der Reaktionszeitkonstanten τRO ist allein aus den kineti-

schen Messungen nicht möglich, da sich das Ausbleichen mit der TA überla-
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gert. Das hat zur Folge, dass der Wert für εC∗ in Gl. 5.24 nicht unabhängig

bestimmt werden kann. Das Verhältnis ∆T∞
∆T0

lässt sich aus den Amplituden

A und dem Parameter y0 für 518,5 nm bestimmen. Der Extinktionskoeffi-

zient εC∗ des präparierten Zustands kann wiederum nur indirekt mit der

Kenntnis der Reaktionsquantenausbeute bestimmt werden. Es ergibt sich
∆T∞
∆T0

= 0,03
0,03+0,082

= 0, 27. Um die Gl. 5.24 konsistent (Φ = 0, 077) zu erfüllen,

ergibt sich für εC∗ = 0, 73 · εPP .

5.9 Diskussion

5.9.1 Ringöffnungsreaktion

Der Mechanismus der Ringöffnungsreaktion unterscheidet sich prinzipiell vom

Mechanismus der Ringschlussreaktion. In Abhängigkeit vom Substituenten

führt die Wechselwirkung des π-Elektronensystems mit den Diethienylethen-

Schalter-Elektronensystem zu einer Energieabsenkung des S0-S1-Übergangs

der geschlossenen Form. Die Absorption der geschlossenen Form verschiebt

sich zu längeren Wellenlängen. Die Lage des Absorptionsmaximums nach

Tab. 2.2 hängt vom Substituenten ab. Die Form der Potenzialenergiehyper-

linie der Reaktionskoordinaten zeigt eine Aktivierungsbarriere der Ringöff-

nungsreaktion. Die Reaktion durchläuft die Geometrie einer konischen Durch-

dringung, deren energetische Lage auf der Potenzialenergiehyperfläche durch

das zentrale Cyclohexadien-Elektronensystem bestimmt wird. Eine Mischung

mit dem Substituenten-π-Elektronenzustand entfernt den strukturell rela-

xierten Zustand P ∗ energetisch und geometrisch von der konischen Durch-

dringung. Die abnehmende Quantenausbeute der Ringöffnungsreaktion mit

zunehmender Wellenlänge des S0-S1-Übergangs der geschlossenen Form be-

stätigt dies [17]. Eine besonders effektive Delokalisierung der π-Elektronen

wird durch Carotinoid-Substituenten erreicht, die eine starke bathochrome

Verschiebung der S0-S1-Absorption zeigen (λmax = 660nm − 680nm) [89].

Die Quantenausbeute der Ringöffnung beträgt für diese Verbindungen ma-

ximal 2, 8 · 10−4. Die höchste Quantenausbeute wird mit 7, 7% für das Bis-

Anthryl-BMTFP-Derivat gemessen, das den kurzwelligsten S0-S1-Übergang

der untersuchten BMTFP-Derivate besitzt. Eine systematische Untersuchung

der Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Energie des S0-S1-Über-

gangs der geschlossenen BMTFP-Derivate ergab eine Schwellenwellenlänge
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Reaktionszeitkonstanten

Substituenten Ringschlussreaktion Ringöffnungsreaktion

τR τR/C∗ τR/P ∗

Bis-Aldehyd 2,8 ps

RO: 410nm 30 ps 376 ps

RO: 610nm 337 ps

Bis-Anthryl 70 ps

RS: 272nm 62 ps

RS: 410nm 50 ps

Bis-Benzophenon 2,0 ps

RO: cis-cis-Isomer 10 ns

RO: cis-trans-Isomer 84 ns

Tabelle 5.3: Übersicht über die bestimmten Reaktionszeitkonstanten für die Ring-
schluss- und Ringöffnungsreaktion der BMTFP-Derivate in Abhängigkeit von den
Substituenten (RS: Ringschluss; RO: Ringöffnung).

der Photoreaktivität von 740 nm [29]. Darüberhinaus zeigt die Quantenaus-

beute der Ringöffnungsreaktion eine logarithmische Zunahme mit der Ener-

gie des S0-S1-Übergangs. Die Existenz einer durch Ausweitung der π-Kon-

jugation bedingten Reaktionsbarriere wird durch die zeitaufgelösten Mes-

sungen bestätigt. Die transienten Absorptionsmessungen zeigen für das Bis-

Aldehyd-BMTFP-Derivat einen Unterschied in der Reaktionsquantenausbeu-

te der Ringöffnungsreaktion zwischen der Anregung in den S1- und S2-Zu-

stand. Die elektronische Überschussenergie des S2-Zustands kann während

der strukturellen Relaxation zur Überwindung der Aktivierungsbarriere der

Ringöffnungsreaktion genutzt werden. Tab. 5.3 stellt die gemessenen Zeitkon-

stanten der Ringschluss- und Ringöffnungsreaktion zusammen. Die Bestim-

mung der Quantenausbeute der Ringöffnungsreaktion des Bis-Benzophenon-

BMTFP-Derivates ergibt zwei in ihrer Photoreaktivität unterschiedliche Iso-

mere. Dies ist bedingt durch die cis-trans-Isomerie der Benzophenon-Substi-

tuenten, die durch π-Orbitalwechselwirkung unterschiedlich stabilisierte ge-

schlossene Formen ergeben. Das elektronisch stabilere cis-cis-Isomer besitzt

ein leicht bathochrom verschobenes Absorptionsspektrum [17]. Es werden

zwei unterschiedliche Reaktionszeiten für die beiden Isomere bestimmt.
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5.9.2 Ringschlussreaktion

Die Ringschlussreaktion erfolgt aus der Geometrie der konischen Durchdrin-

gung nach struktureller Relaxation. Die UV-Anregung der unterschiedlichen

BMTFP-Derivate bevölkert den angeregten Dithienylethen-Schalter-S1-Zu-

stand, den angeregten Substituenten-S1-Zustand oder einen elektronisch an-

geregten Hybridzustand. Die Anregung des Dithienylethen-Schalter-S1-Zu-

stands oder eines S1-Hybridzustands mit dem Substituenten führt mit ho-

her Quantenausbeute zum Ringschluss. Die Kinetik wird durch die schnelle

strukturelle Relaxation bestimmt, und die Ringschlussreaktion läuft mit Zeit-

konstanten zwischen 2 ps und 2,8 ps ab. Nach Anregung eines elektronisch

angeregten Substituenten-S1-Zustands (Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat) wird

die Reaktion durch die Kinetik des Anregungsenergiedichtetransfer auf die

Dithienylethen-Schalter-Gruppe bestimmt. In diesem Fall läuft die Reaktion

mit einer kleineren Quantenausbeute, die durch den Anregungsenergiedich-

tetransfer bestimmt ist, wesentlich langsamer aus einem strukturell relaxier-

ten Zustand ab. Auch für die ursprüngliche Anregung des Dithienylethen-

Schalters bei 272 nm wird zunächst die Anregungsenergiedichte durch Innere

Konversion oder an den energetischen Kreuzungspunkten der PEHL auf den

S1-Anthryl-Zustand übertragen. Der Reaktionsmechanismus ist vergleichbar

mit der Anregung bei 410 nm. Für das Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat führen

die besonderen Eigenschaften des Substituenten zu einer wesentlich erhöhten

Reaktionszeitkonstanten zwischen 50 ps und 62 ps. Mechanistisch läuft die

Ringschlussreaktion nur bei Anregung des Dithienylethen-Schalter-Zustands

ohne Konkurrenz mit dem Elektronensystem des Substituenten ultraschnell

im ps-Zeitbereich ab. Sie ist dann kaum durch eine Aktivierungsbarriere ge-

hindert, sondern verläuft durch einen entropischen strukturellen Trichter der

konischen Durchdringung. Die transienten Absorptionsmessungen zeigen we-

sentlich längere Relaxationskonstanten für den strukturell relaxierten Zu-

stand des nicht photoreaktiven parallelen Konformers (größer als 100 ps),

für das die konrotatorische Ringschlussreaktion photochemisch verboten ist.

Ein Übergang in einen Triplett-Zustand durch Inter-System-Crossing wird in

einem langlebigen Untergrund der TA beobachtet.
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Zusammenfassung

Die elektrozyklische Ringöffnung- und Ringschlussreaktion erfolgt über den

Mechanismus der konischen Durchdringung vom Cyclohexadien-Hexatrien-

Typ. Die Untersuchung der Ringöffnungsreaktion an Cyclohexadien zeigt,

dass diese Reaktion ultraschnell erfolgt. Die Einbettung des molekularen Cy-

clohexadien-Hexatrien-Systems in die funktionelle Umgebung der Dithieny-

lethen-Derivate verändert die Reaktionskinetik und den Reaktionsmechanis-

mus. Dabei unterscheidet sich die Ringschlussreaktion wesentlich von der

Ringöffnungsreaktion. Die gemessenen Quantenausbeuten für die Ringöff-

nungsreaktion und die theoretische Berechnung der Potenzialenergiehyper-

linie zeigen, dass die Ringschlussreaktion über eine Potenzialbarriere eine

konische Durchdringung der Potenzialenergiehyperflächen erreicht. Das π-

Elektronensystem der Substituenten wechselwirkt mit dem π-Elektronensy-

stem des Dithienylethen-Schalter-Zustands und stabilisiert die geschlossene

Form. Die Molekülgeometrie der konischen Durchdringung ist im wesentli-

chen durch den Dithienylethen-Schalter-Zustand bestimmt. Die Anregungs-

energiedichte am Dithienylethen-Schalter induziert die strukturellen Ände-

rungen, die eine Ringöffnung auf die Potenzialenergiehyperfläche im Grund-

zustand der offenen Form einleiten. Wenn der Substituent um die Anregungs-

energiedichte des Dithienylethen-Schalters konkurriert, führt dies zu einer

Absenkung der Energie des metastabilen Zustands und damit zu einer Ab-

nahme der Quantenausbeute. Daher spielt der Prozess der strukturellen Re-

laxation eine wichtige Rolle im Verlauf der Reaktion. Wird der metastabile

Zustand auf der S1-Potenzialenergiehyperfläche durch das π-Elektronensy-

stem des Substituenten relativ zur konischen Durchdringung weit abgesenkt,

123
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so nimmt die Reaktionsquantenausbeute des strukturell relaxierten Zustands

ab (vgl. insbesondere das Bis-Benzophenon-BMTFP-Derivat). Die zuneh-

mende Rotverschiebung des S0-S1-Absorptionsübergangs korreliert mit einer

Abnahme der Quantenausbeute der Ringöffnungsreaktion. Die transienten

Absorptionsmessungen zeigen die strukturelle Relaxation auf einer Zeitska-

la zwischen 0 ps und 2 ps. Die Reaktionskinetik kann für die Reaktionen ul-

traschnell erfolgen, die strukturell in die Geometrie der konischen Durchdrin-

gung relaxieren. Die strukturelle Relaxation erfolgt vorwiegend und für die

Ringöffnungsreaktion in einen metastabilen Übergangszustand auf der S1-Po-

tenzialenergiehyperfläche, dessen Lebensdauer durch strahlungslose Prozesse

bestimmt ist. Die gemessene Zeiten der strahlungslosen Relaxation liegen

zwischen 8 ps und 14 ps (τP ∗). Die Ringöffnungsreaktion aus dem metastabi-

len Zustand ist durch eine Substituenten-abhängige Barriere gehindert. Die

Zeitkonstante der Ringöffnungsreaktion beträgt τP∗
φ
. Der Verlauf der Poten-

zialenergiehyperlinie und die hohe Quantenausbeute zeigen, dass die Ring-

schlussreaktion durch Konformationsrelaxation zur konischen Durchdringung

führt. Die Aktivierungsbarriere des metastabilen Übergangszustands ist für

die Ringschlussreaktion weniger ausgeprägt. Die Ringschlussreaktion wird

im UV-Spektralbereich photochemisch induziert. Es muß dort zwischen ei-

ner Anregung des Substituenten und des Dithienylethen-Schalter-Zustands

unterschieden werden, deren Absorptionsspektren sich überlagern und/oder

elektronisch koppeln können. Entscheidend nach Anregung des Substituen-

ten ist der Anregungsenergiedichtetransfer auf die Dithienylethen-Schaltein-

heit. Die Entkopplung beider π-Elektronensysteme (Substituent und Dithie-

nylethen) hat eine Abnahme der Quantenausbeute der Reaktion zur Folge

(Bis-Anthryl-BMTFP-Derivat). Die Analyse der Kollektiven Elektronischen

Moden des Bis-Anthryl-BMTFP-Derivates zeigt, dass ein Anregungsenergie-

transfer entlang der Reaktionskoordinaten durch Torsion aus der orthogona-

len in eine koplanarere Geometrie ermöglicht wird. Die offene Form existiert

in einem parallelen und einem antiparallelen Konformation. Das parallele

Konformer führt keinen konrotatorischen Ringschluss durch, sondern rela-

xiert strukturell in einen langlebigen Zustand (≥ 100 ps), dessen Lebensdau-

er von den photophysikalischen Abklingprozessen in den Grundzustand des

Photoeduktes bestimmt wird. Für die Anregung der geschlossenen Form exi-

stiert ebenfalls ein metastabiler Zustand mit einer Lebensdauer um 7ps, der

vorwiegend durch strahlungslose Prozesse zerfällt und mit einer Quantenaus-
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Abbildung 6.1: Schematische Zusammenfassung der Reaktionspfade und Relaxati-
onswege der Ringöffnungsreaktion und Ringschlussreaktion der BMTFP-Derivate.
Die Wahrscheinlichkeit für die Relaxation und Reaktion ist qualitativ durch unter-
schiedlich dicke Pfeile eingezeichnet.

beute von 7, 7% zur Ringöffnung führt.
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380 nm detektiert bei 400 nm, 430 nm und 500 nm. . . . . . . . . . 100

5.22 Matrixeffekt auf das Fluoreszenzspektrum des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

5.23 Die Zeitentwicklung des transienten Absorptionsspektrums zwischen
-0,58 ps und 148 ps während des Ringschlusses des Bis-Anthryl-BMTFP-
Derivates. Die Anregung erfolgt mit einem 272 nm-Pumppuls. . . . 104

5.24 Relative Transmissionsänderung des Bis-Anthryl-BMTFP-Deriva-
tes nach 4 ps, nach 100 ps und die Differenz der Transmissionsände-
rung zwischen 100 ps und 4ps für die Anregung bei 272 nm. . . . . 105

5.25 Drei Transienten bei den Detektionswellenlängen 438,0 nm, 579,1 nm
und 753,1 nm der Ringschlussreaktion des Bis-Anthryl-BMTFP-De-
rivates nach Anregung mit einem 272 nm-Pumppuls. . . . . . . . . 106

5.26 Die Entwicklung der Amplituden der 10 Gauß-förmigen spektralen
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