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Praeterea quoniam nequeunt sine luce colores
esse neque in lucem existunt primordia rerum,
scire licet quam sint nullo velata colore;

qualis enim caecis poterit color esse tenebris?

lumine quin ipso mutatur propterea quod

recta aut obliqua percussus luce refulget;
pluma columbarum quo pacto in sole videtur,
quae sita cervices circum collumque coronat;
namque alias fit uti claro sit rubra pyropo,

inter dum quodam sensu fit uti videatur

inter caeruleum viridis miscere zmaragdos.
caudaque pavonis, larga cum luce repleta est,
consimili mutat ratione obversa colores;

qui quoniam quodam gignuntur luminis ictu,

scire licet, sine eo fieri non posse putandum est.

De Rerum Natura, Titus Lucretius Carus, c.a. 95-55 v. Chr.
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Kapitel 1
Zusammenfassung

Die Relaxationsdynamik photoangeregter Molekiile wirft auch nach Jahrzehnten intensi-
ver Forschung noch immer ungeloste Fragen auf. Einige dieser Fragen, wie etwa die Rota-
tionsdiffusion, das Dephasieren entarteter angeregter Zustéinde oder die Beschreibung von
Systemen mit quasientarteten angeregten Zusténden kénnen mit Messungen der optischen
Anisotropie in der Ultrakurzzeitspektroskopie untersucht werden. Zur Beschreibung dieser
Experimente wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals ein Ansatz entwickelt, von dem
aus sdmtliche angesprochenen Aspekte beschrieben werden kénnen. Rotationsdiffusion wur-
de mit einem Stufenmodell behandelt, das fiir verschiedene Molekiilgeometrien zwischen
den Grenzen freier Rotation und hoher Viskositit interpolieren kann. Wie gezeigt, besit-
zen die Anisotropie und die Korrelationsfunktion im Fall der freien Rotation verschiedene
Abklingverhalten und Langzeitgrenzwerte. Das Verhalten im Medium konnte mit Hilfe von
Monte-Carlo-Simulationen durch Variation des Energietransfers und der Winkelkorrelation
bei Stofprozessen beschrieben werden. Eine Erweiterung auf Multiphotonen-Experimente
wurde gezeigt. Im Fall entarteter angeregter Zustéande konnte die zeitliche Entwicklung der
Anisotropie mit Hilfe des Ornstein-Uhlenbeck-Prozesses erklért und ein Fehler in der bisheri-
gen Behandlung lokalisiert werden. Die anomal hohe Anisotropie im Fall der Quasientartung
wurde auf die Kopplung eines dunklen Zustands an den photolytisch angeregten Zustand in

der Franck-Condon-Region zuriickgefiihrt.

Ein Molekiil, bei dem Quasientartung auftritt, ist Cycloheptatrien (CHT). Zum
besseren Verstdndnis der Relaxationsdynamik dieses Molekiils wurde dessen perchlo-
rierte Variante (CHTClg) mittels ultraschneller, losungsmittelabhéingiger Anregungs-
Abfrage-Spektroskopie, transienter Anisotropie, kontinuierlicher Photolyse sowie mit DFT-
Rechnungen untersucht. Nach UV-Anregung in den 1A”-Zustand finden, analog zum CHT,
zwei Konkurrenzreaktionen statt: Eine iiber zwei schnelle innere Konversionen ablaufende
[1, 7]-Chlorwanderung sowie eine [4, 5]-Elektrozyklisierung zu Octachloro[3,2,0]-hepta-[2,6]-
dien. Die erste Reaktion wurde durch Anregung mit einem Femtosekundenlaserpulses
bei 263 nm untersucht. Anregungs-Abfrage-Experimente zeigten eine erste, 16sungsmittel-

CHTClg

unabhingige Zeitkonstante von 7| = 140 fs, die auf elektronischen Relaxation in

den spektroskopisch dunklen 2A’-Zustand zuriickzufiihren ist. Eine zweite Zeitkonstante,
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TQCHTC'B, lag, abhéngig von der Polaritit des Mediums, zwischen 0,9 und 1,8 ps. Diese

Abhéngigkeit wurde mit mit einer [1, 7]-Chlorwanderung wihrend der inneren Konversion
vom 2A’ in den elektronischen Grundzustand erkldart, wobei das wandernde Chloratom
teilweise negativ geladen war. Diese Ladungstrennung wurde mit DFT-Rechnungen besté-
tigt. Messungen der transienten Anisotropie zeigten nach Entfaltung einen Anfangswert
von 19 = 0,35 und eine 16sungsmittelunabhéngige Zeitkonstante von 7{ = 120 fs, die mit
Schwingungsbewegungen im angeregten Zustand erklirt werden konnte. Dabei fanden sich
keine Hinweise auf eine Quasientartung. Nach kontinuierlicher UV-Bestrahlung von CHTClg
wurde Octachloro[3,2,0]-hepta-[2,6]-dien ebenfalls mit einer 16sungmittelabhéingigen Zeit-
konstante aus dem dunklen 2A’-Zustand gebildet. Der Relaxationsmechanismus ist mit dem
von CHT vergleichbar und stellt die erste fs-zeitaufgeloste Untersuchung einer Chlorwande-
rung in einer chemischen Reaktion dar.

Die Untersuchungen in CHTClg verdeutlichen den entscheidenden Charakter, den dunkle
Zusténde auf den Verlauf photochemischer Reaktionen haben. Solche Zustinde wurden auch
fiir die Relaxationsdynamik von Porphyrinen nach Anregung in den Ss-Zustand postu-
liert und im Rahmen dieser Arbeit erstmals direkt beobachtet. Dazu wurden 5,10,15,20-
tetra-p-tolyl-21 H,23 H-porphyrin (TTP-Hs) und Zink(II)5,10,15,20-tetra-p-tolyl-porphyrin
(ZnTTP) mit Anregungs-Abfrage-Spektroskopie und transienter Anisotropie untersucht.
Nach Anregung in die -Bande wurden NIR-Pulse zwischen 950 und 1350 nm verwen-
det, um die dunklen gerade-Zustéinde in der Néhe der Soret-Bande direkt anzuregen. Die
Konstruktion transienter Spektren und Messungen der transienten Anisotropie lieferten die
Anregungsenergie der untersten beiden dieser dunklen Zusténde. Die experimentellen Er-

gebnisse lagen im Bereich der Voraussagen quantenchemischer Berechnungen.



Kapitel 2
Einleitung

Eine der grundlegenden Fragen in der Naturwissenschaft lautet: Was passiert mit einem
Molekiil oder exakter, einem Ensemble an Molekiilen in kondensierter Phase nach elektro-
nischer Anregung? Welches sind die zugrundeliegenden Prozesse, die ein Molekiil zuriick in
den Grundzustand fithren? Und welche Effekte lassen sich dabei beobachten?

Eine grobe Ubersicht iiber die verschiedenen Prozesse findet sich bereits 1935 bei A. Jab-
toniski.! Wird ein Molekiil photolytisch angeregt, behilt es seine Kernkonfiguration in guter
Niherung wihrend des elektronischen Ubergangs bei (Franck-Condon-Prinzip).2™* Oft re-
laxiert das Molekiil anschlieffend in den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten

Niveaus*® (S7), von dem aus verschiedene Reaktionskanile offen sind:

(i) Riickkehr in den Grundzustand unter Abgabe eines Photons (Fluoreszenz). Das Maxi-
mum des emittierten Lichts ist dabei gegeniiber dem absorbierten Licht zu niedrigerer
Energie verschoben (Stokes-Shift).5

(ii) Riickkehr in den Grundzustand iiber eine innere Konversion. Dabei wird die elektro-

nische Energie des Molekiils in Schwingungsenergie umverteilt.

(iii) Intersystem crossing. Dabei gelangt das Molekiil in einen Triplett-Zustand (oft 77),
wonach die Riickkehr in den Grundzustand unter Abgabe eines Photons erfolgt. Dieser
Prozess ist meist deutlich langsamer als der in (i) beschriebene. Man spricht dabei in

der Regel von Phosphoreszenz.
(iv) Energietransfer (Anregungstransfer) auf andere Molekiile.”

(v) Chemische Reaktionen.

Die Lebensdauer des Sp-Zustands hingt im wesentlichen von der Geschwindigkeit der inne-
ren Konversion ab, da auch chemische Reaktionen, von wenigen Ausnahmen, wie etwa dem

Protontransfer,'® abgesehen, durch Riickkehr in den elektronischen Grundzustand ablaufen.

*Lichtemission aus hoheren Zustinden wird meistens nicht beobachtet (Kashas Regel),’ da die innere
Konversion aus héher angeregten Zustdnden sehr schnell ist, oftmals im Bereich < 100 fs
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Die wichtigste Rolle spielt dabei das Auftreten nicht-adiabatischer Effekte wie schwach ver-
miedene Kreuzungen oder konische Uberschneidungen zwischen dem Grund- und dem ersten
angeregten Zustand. Die Existenz solcher Uberschneidungen zweier Potentialenergiehyper-
flichen (PES) wurde erstmals von J. v. Neumann und E. Wigner postuliert!! und schon bald
als Ursache fiir eine schnelle Riickkehr des angeregten Molekiils in den Grundzustand ak-

zeptiert.'?> 14 Dabei ging man zunichst davon aus, dass sich die Potentialfliichen beriihren.'®

16 yund R. C. Dougherty'” lieferten in diesem Rahmen eine Umformulie-

H. E. Zimmerman
rung der Woodward-Hoffmann Regeln,'® die sie durch eine Beriihrung der PES auf einem
symmetrieverbotenem Pfad der perizyklischen Reaktion interpretierten. Dadurch konnten
sie die unterschiedlichen Reaktionspfade nach thermischer und photochemischer Anregung
erkliren. Spiter postulierte J. Michl die bis heute giingige Vorstellung einer konischen Uber-
schneidung als , Trichter“ und bemerkte, dass am Punkt der Uberschneidung oftmals ein Bi-
radikal vorliege.!? Eine Beriihrung zweier Potentialfliichen ist demnach Auferst selten, meist
handelt es sich in diesem Fall um mehr oder weniger vermiedene Uberginge (z. B. Landau-

20-22) 'bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Abstand

Zener-Uberginge
der PES abnimmt.?*?* Das Auftreten konischer Uberschneidungen beschrinkt sich dabei
nicht auf die Anwesenheit von Symmetrien im Molekiil?> %7 und kommt héiufiger vor, als
lange Zeit angenommen. Aktuelle Ubersichten zum Stand der theoretischen Untersuchun-
gen finden sich in Lit. 28 und 29. Ohne das Auftreten nicht-adiabatischer Effekte erhoht sich
Lebensdauer des Si-Zustands merklich und die Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzquanten-

ausbeute nimmt zu.

Neben der Relaxationsdynamik, die oftmals durch die Populationsdynamik widergespie-
gelt wird, treten in Molekiilen und Molekiilensembles Kohérenzen auf, die durch die Neben-
diagonalelemente einer Dichtematrix ausgedriickt werden konnen3? (s. auch Kap. B.1). Kohi-
renzen entstehen in einem Molekiil allgemein zwischen zwei Zustdnden, wenn die Wellenlén-
ge des eingestrahlten Lichts der Energiedifferenz zwischen den beiden Zusténden entspricht.
Neben der Anregung des Molekiils emittiert die Probe dann zusétzlich eine Polarisations-
welle. Beide Effekte tragen zur Absorption des eingestrahlten Lichts bei und machen sich in

31-33

der Form der Spektrallinien und in zeitabhéngigen Untersuchungen, wie beispielsweise

Photon-Echo-Experimenten?

435 oder Messungen der transienten Anisotropie,?® 38 bemerk-
bar. Der Zerfall der Kohérenzen wird durch Wechselwirkung mit dem Medium verursacht
und als Dephasieren bezeichnet. Dephasieren ist dabei immer schneller als die Populations-

relaxation.30:39

Bei der Beschreibung der Relaxationsdynamik angeregter Molekiile gibt es nach wie
vor ungeldste Fragen. Eine ist die Lokalisierung und Modellierung konischer Uberschnei-
dungen. Auf der theoretischen Seite ergibt sich das Problem, dass das Versagen der Born-
Oppenheimer-Naherung die Rechnungen so aufwendig macht, dass mehratomige Molekiile
nicht mit hinreichend guter Genauigkeit beschrieben werden kénnen; auf der experimentellen
Seite ist es bisher noch nicht gelungen, eine konische Uberschneidung direkt zu beobachten.
Oftmals sind die einzigen spektroskopischen Daten, die zur Verfiigung stehen, die Lebensdau-

ern der angeregten Zustinde. 2005 wurden von Hippler et al.*® Ultrakurzzeitmessungen der



transienten Anisotropie der [1, 7]-Wasserstoffatomverschiebung von Cycloheptatrien (CHT)
vorgestellt. Dabei fanden die Autoren anomal hohe Werte, die sie auf eine konische Uber-
schneidung im Franck-Condon-Bereich zwischen einem optisch hellen und einem optisch
dunklen Zustand und somit einem partiellen Mischen der beiden Zusténde zuriickfiihrten.
Diesen Effekt bezeichneten sie als Quasientartung®. Damit war es erstmals mdoglich, eine
konische Uberschneidung direkt im Experiment zu beobachten. Ein Schwerpunkt der vor-
liegenden Arbeit beruht auf der theoretischen und experimentellen Weiterfithrung dieser
Untersuchungen. In Kapitel 4 wird ein Modell zur Berechnung der Anisotropie vorgestellt.
Da quasientartete Zusténde ein System aus partiell entarteten Zustinden darstellen, muss
ein Modell zur Beschreibung der Anisotropie in der Lage sein, die Grenzfille der Nichtent-
artung und der Entartung angeregter Zustédnde zu beschreiben. Da kein bisher gingiges
Modell beide Grenzfille behandeln kann, wurde dazu ein neuer Ansatz entwickelt. Neben
der Beschreibung der Quasientartung ist er in der Lage, weitere Probleme der Polarisations-
dynamik zu behandeln. In Kap. 5 werden Messungen an perchloriertem CHT (CHTClg)
vorgestellt. Dieses System ist dem CHT &hnlich und zeigt lediglich aufgrund der héheren
Masse des Chlors eine langsamere Dynamik. Daraus konnen Riickschliisse auf das Verhalten
von CHT gezogen werden.

Eine weitere Frage, die noch immer nicht abschliefend beantwortet werden kann, ist
die nach dem Einfluss spektroskopisch dunkler Zustéinde auf das Relaxationsverhalten an-
geregter Molekiile. So verdanken die Woodward-Hofmann-Regeln, wie bereits erwédhnt, ihre
Giiltigkeit gerade diesen nicht direkt beobachtbaren Zustédnden. Beispiele stellen die [1,7]-
sigmatropen, suprafacialen Atomverschiebungen in CHT und CHTClg dar; aber auch Kon-
kurrenzreaktionen, wie die [4, 5]-Elektrozyklisierung im Fall von CHT, laufen beim Ubergang
vom dunklen in den elektronischen Grundzustand ab. Damit bestimmt die Topologie der
entsprechenden Potentialfliche die Produktausbeuten der Photoreaktion. Auch viele Rela-
xationsprozesse, die ohne chemische Reaktion ablaufen, lassen sich ohne die Existenz dunkler
Zusténde nicht erkldren. Ein wichtiges Beispiel stellen Porphyrine dar. Nach Anregung in den
So-Zustand wird eine Relaxation iiber einen oder mehrere dunkle Zusténde postuliert, die
das Molekiil entweder in den S1-Zustand oder direkt in den schwingungsangeregten Grund-
zustand bringt.*'*3 Allerdings ist weder die exakte Lage dieser Zustinde bekannt noch deren
Existenz experimentell gesichert. Deshalb werden in Kap. 6 Experimente vorgestellt, in de-
nen diese Zustdnde durch zeitaufgeloste VIS-Anregungs-NIR-Abfragespektroskopie direkt

angeregt und durch Rekonstruktion transienter Spektren lokalisiert werden konnten.






Kapitel 3
Experimenteller Aufbau

Die hier vorgestellten Experimente wurden mit zwei verschiedenen Lasersystemen durchge-
fithrt, (i) einem Kerr-Linsen modengekoppelten Laser, der durch ein Multipasssystem ver-
stirkt wurde und (i) einem Erbium dotierten Faserlaser (SErF7™) mit regenerativem Ver-
starker. Beide Systeme sind auf passiv schwingungsgedampften Tischen (,Honeycomb®, Fa.
Melles Griot bzw. Newport) aufgebaut. Im folgenden sollen sie zusammen mit dem Aufbau
der Experimente vorgestellt werden. Das Kapitel ist wie folgt gegliedert: Abschnitt 3.1 liefert
eine kurze Beschreibung der Funktionsweise der beiden Lasersysteme. Da es fiir Experimen-
te von fundamentaler Bedeutung ist, die Wellenldnge der Laserpulse auf das zu messende
System einstellen zu kénnen, widmet sich Abschnitt 3.2 den in der Arbeit verwendeten Mog-
lichkeiten der Frequenzkonversion. Der komplette Aufbau der Femtosekunden-Experimente

und der iibrigen durchgefiithrten Untersuchungen findet sich abschliefsend in Abschnitt 3.3

3.1 Awufbau der Lasersysteme

44 49 49 51

Da die Erzeugung und die Verstiarkung von Femtosekundenpulsen in der Literatur
bereits ausfiihrlich beschrieben wurden, soll in der Folge nur eine kurze Ubersicht iiber die
beiden verwendeten Lasersysteme gegeben werden. Eine detailliertere Beschreibung findet

sich u.a. in Lit. 52.

3.1.1 Das Femtopower-System

Das System Femtopower compact Pro der Fa. Femtolasers besteht aus einem Ti:Sa
(Titan-Saphir)-Oszillator und einer Multipafverstirkung, die mit einem Nd:YLF (Neodym:
Yttrium-Lithium-Flourid)-Laser gepumpt wird. Zur Erzeugung der Femtosekundenpulse
wird der Ti:Sa-Kristall, welcher als sogenanntes Kerr-Medium fungiert,*® mit einem dioden-
gepumpten Nd:YVOy4-Laser (Verdi, Fa. Coherent) angeregt. Als disperisive Elemente dienen
phasenmodulierte Spiegel,> die in der Lage sind, die Dispersion zweiter und dritter Ordnung
zu kompensieren. Der Oszillator erzeugt Pulse mit einer Linge von 10-11 fs (sech?-Form)
bei einer Repetitionsrate von 77 MHz.*® Die Einkopplung in den Multipassverstirker erfolgt

iiber einen Faraday-Isolator (Fa. Gsénger), der Riickreflexe in den Oszillator verhindert.

7
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Eine Pockels-Zelle (Fa. Lasermetrics) dient zur Pulsselektion. Beide Instrumente fungieren
neben einem Glasblock durch ihre Dispersion gleichzeitig zur Pulsstreckung.

Der Verstérkerkristall, ebenfalls ein Ti:Sa-Kristall, wird durch den giitegeschalteten, fre-
quenzverdoppelten Nd:YLF-Laser mit einer Zentralwellenldnge von 527 nm angeregt. Die
Ausgangsleistung dieses Lasers betrigt 9 W bei einer Pulsldnge von 100 - 500 ns und einer
Repetitionsrate von 1 kHz. Der fs-Puls des Oszillators wird mit einer Linse in den Kristall
fokussiert und insgesamt neun mal leicht versetzt hindurchgefiihrt. Ein Signal des Anre-
gungspulses wird iiber einen Schmitt-Trigger an die Pockels-Zelle weitergeleitet, die darauf-
hin den Seed-Puls so polarisiert, dass er von einem anschlieffend im Strahlengang stehenden
Glan-Taylor-Prisma entweder durchgelassen oder blockiert wird. Die Pockels-Zelle wird nach
dem vierten Umlauf durch den Verstirkerkristall durchlaufen. Dieser Aufbau erméglicht eine
effektive Verstarkung der Ausgangspulse um einen Faktor von etwa 150.000.

Die anschliefende Pulskompression wird mit einem System aus Prismen und phasenmo-
dulierten Spiegeln erreicht und liefert Pulsdauern von etwa 30 fs (Gauf) bei einer maximalen

Energie von 1 mJ/Puls und einer Zentralwellenlénge von 795 nm.

3.1.2 CPA 2210

Der CPA 2210 der Fa. Clark-MXR besteht aus einem ringférmigen Faseroszillator zur Ge-
nerierung der Femtosekundenpulse, die anschlieffend in einem regenerativen Verstirker ver-
stirkt werden. Der Kern der Faser hat einen Durchmesser von 2,5 pm. Als aktives Medium
dient eine 1,13 m lange Standard-ZBLAN-Faser (ZBLAN: ZrF,-BaFs-LaF3-AlF3-NaF), die
mit Er3*-Tonen dotiert ist und eine positive Dispersion von (0,10040,010) ps?/m aufweist.
Zur Dispersionskontrolle wird eine 3,37 m lange Standardfaser mit einer negativen Disper-
sion von -0,022 ps?/m verwendet. Der Unterschied des Brechungsindex zwischen Kern und
Mantel betréigt 0,035. Ein polarisationssensitiver Isolator mit einem 5,3 mm langen YIG-
Kristall (YIG: Yttrium-Eisengranat, Y3Fe;012) sorgt dafiir, dass sich die Pulse nur in eine
Richtung in der Ringfaser ausbreiten konnen; ein Satz Wellenplédttchen stellt die Polari-
sation des propagierenden Lichts ein. Die dotierte Faser wird von einem MOPA (,master-
oscillator/power amplifier) mit einer Wellenléinge von 982 nm und einer Ausgangsleistung
von 0,9 W gepumpt, dessen Licht iiber einen WDM-Koppler (“wavelength division multiplex
coupler”) aus einer Flexcor-1060-Faser in den Resonator gelangt. Die Auskopplung geschieht
mit einem 90/10-Faser-Koppler. Eine 169 c¢m lange Corning-SMF28-Faser dient anschlie-
fiend zur Pulskompression. Die Zentralwellenlinge des ausgekoppelten Pulses liegt bei 1550
nm und wird in einem KTP-Kristall (KTP: Kaliumtitanylphosphat, KTiOPO,4) auf 775 nm
frequenzverdoppelt. Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in Lit. 54 und 47.

Nach Streckung mit Reflexionsgittern wird der Seedpuls iiber zwei Glan-Taylor Polarisa-

49,55 aingekoppelt. Der Verstiirker ist ein Resonator mit

toren in den regenerativen Verstirker
einem von einem giitegeschalteten, frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Ausgangsleistung
10,7 W) gepumpten Ti:Sa-Kristall als Verstdrkungsmedium. Nach mehreren Umldufen wird

die Polarisation des verstédrkten Pulses durch eine Pockels-Zelle so gedreht, dass er durch



