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Kapitel 1ZusammenfassungDie Relaxationsdynamik photoangeregter Moleküle wirft auh nah Jahrzehnten intensi-ver Forshung noh immer ungelöste Fragen auf. Einige dieser Fragen, wie etwa die Rota-tionsdi�usion, das Dephasieren entarteter angeregter Zustände oder die Beshreibung vonSystemen mit quasientarteten angeregten Zuständen können mit Messungen der optishenAnisotropie in der Ultrakurzzeitspektroskopie untersuht werden. Zur Beshreibung dieserExperimente wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals ein Ansatz entwikelt, von demaus sämtlihe angesprohenen Aspekte beshrieben werden können. Rotationsdi�usion wur-de mit einem Stufenmodell behandelt, das für vershiedene Molekülgeometrien zwishenden Grenzen freier Rotation und hoher Viskosität interpolieren kann. Wie gezeigt, besit-zen die Anisotropie und die Korrelationsfunktion im Fall der freien Rotation vershiedeneAbklingverhalten und Langzeitgrenzwerte. Das Verhalten im Medium konnte mit Hilfe vonMonte-Carlo-Simulationen durh Variation des Energietransfers und der Winkelkorrelationbei Stoÿprozessen beshrieben werden. Eine Erweiterung auf Multiphotonen-Experimentewurde gezeigt. Im Fall entarteter angeregter Zustände konnte die zeitlihe Entwiklung derAnisotropie mit Hilfe des Ornstein-Uhlenbek-Prozesses erklärt und ein Fehler in der bisheri-gen Behandlung lokalisiert werden. Die anomal hohe Anisotropie im Fall der Quasientartungwurde auf die Kopplung eines dunklen Zustands an den photolytish angeregten Zustand inder Frank-Condon-Region zurükgeführt.Ein Molekül, bei dem Quasientartung auftritt, ist Cyloheptatrien (CHT). Zumbesseren Verständnis der Relaxationsdynamik dieses Moleküls wurde dessen perhlo-rierte Variante (CHTCl8) mittels ultrashneller, lösungsmittelabhängiger Anregungs-Abfrage-Spektroskopie, transienter Anisotropie, kontinuierliher Photolyse sowie mit DFT-Rehnungen untersuht. Nah UV-Anregung in den 1A�-Zustand �nden, analog zum CHT,zwei Konkurrenzreaktionen statt: Eine über zwei shnelle innere Konversionen ablaufende
[1, 7]-Chlorwanderung sowie eine [4, 5]-Elektrozyklisierung zu Otahloro[3,2,0℄-hepta-[2,6℄-dien. Die erste Reaktion wurde durh Anregung mit einem Femtosekundenlaserpulsesbei 263 nm untersuht. Anregungs-Abfrage-Experimente zeigten eine erste, lösungsmittel-unabhängige Zeitkonstante von τCHTCl8

1 = 140 fs, die auf elektronishen Relaxation inden spektroskopish dunklen 2A'-Zustand zurükzuführen ist. Eine zweite Zeitkonstante,1



2 KAPITEL 1. ZUSAMMENFASSUNG
τCHTCl8
2 , lag, abhängig von der Polarität des Mediums, zwishen 0,9 und 1,8 ps. DieseAbhängigkeit wurde mit mit einer [1, 7]-Chlorwanderung während der inneren Konversionvom 2A' in den elektronishen Grundzustand erklärt, wobei das wandernde Chloratomteilweise negativ geladen war. Diese Ladungstrennung wurde mit DFT-Rehnungen bestä-tigt. Messungen der transienten Anisotropie zeigten nah Entfaltung einen Anfangswertvon r0 = 0, 35 und eine lösungsmittelunabhängige Zeitkonstante von τa

1 = 120 fs, die mitShwingungsbewegungen im angeregten Zustand erklärt werden konnte. Dabei fanden sihkeine Hinweise auf eine Quasientartung. Nah kontinuierliher UV-Bestrahlung von CHTCl8wurde Otahloro[3,2,0℄-hepta-[2,6℄-dien ebenfalls mit einer lösungmittelabhängigen Zeit-konstante aus dem dunklen 2A'-Zustand gebildet. Der Relaxationsmehanismus ist mit demvon CHT vergleihbar und stellt die erste fs-zeitaufgelöste Untersuhung einer Chlorwande-rung in einer hemishen Reaktion dar.Die Untersuhungen in CHTCl8 verdeutlihen den entsheidenden Charakter, den dunkleZustände auf den Verlauf photohemisher Reaktionen haben. Solhe Zustände wurden auhfür die Relaxationsdynamik von Porphyrinen nah Anregung in den S2-Zustand postu-liert und im Rahmen dieser Arbeit erstmals direkt beobahtet. Dazu wurden 5,10,15,20-tetra-p-tolyl-21H,23H -porphyrin (TTP-H2) und Zink(II)5,10,15,20-tetra-p-tolyl-porphyrin(ZnTTP) mit Anregungs-Abfrage-Spektroskopie und transienter Anisotropie untersuht.Nah Anregung in die Q-Bande wurden NIR-Pulse zwishen 950 und 1350 nm verwen-det, um die dunklen gerade-Zustände in der Nähe der Soret-Bande direkt anzuregen. DieKonstruktion transienter Spektren und Messungen der transienten Anisotropie lieferten dieAnregungsenergie der untersten beiden dieser dunklen Zustände. Die experimentellen Er-gebnisse lagen im Bereih der Voraussagen quantenhemisher Berehnungen.



Kapitel 2EinleitungEine der grundlegenden Fragen in der Naturwissenshaft lautet: Was passiert mit einemMolekül oder exakter, einem Ensemble an Molekülen in kondensierter Phase nah elektro-nisher Anregung? Welhes sind die zugrundeliegenden Prozesse, die ein Molekül zurük inden Grundzustand führen? Und welhe E�ekte lassen sih dabei beobahten?Eine grobe Übersiht über die vershiedenen Prozesse �ndet sih bereits 1935 bei A. Jab-ªo«ski.1 Wird ein Molekül photolytish angeregt, behält es seine Kernkon�guration in guterNäherung während des elektronishen Übergangs bei (Frank-Condon-Prinzip).2�4 Oft re-laxiert das Molekül anshlieÿend in den Shwingungsgrundzustand des ersten angeregtenNiveaus∗ (S1), von dem aus vershiedene Reaktionskanäle o�en sind:(i) Rükkehr in den Grundzustand unter Abgabe eines Photons (Fluoreszenz). Das Maxi-mum des emittierten Lihts ist dabei gegenüber dem absorbierten Liht zu niedrigererEnergie vershoben (Stokes-Shift).6(ii) Rükkehr in den Grundzustand über eine innere Konversion. Dabei wird die elektro-nishe Energie des Moleküls in Shwingungsenergie umverteilt.(iii) Intersystem rossing. Dabei gelangt das Molekül in einen Triplett-Zustand (oft T1),wonah die Rükkehr in den Grundzustand unter Abgabe eines Photons erfolgt. DieserProzess ist meist deutlih langsamer als der in (i) beshriebene. Man spriht dabei inder Regel von Phosphoreszenz.(iv) Energietransfer (Anregungstransfer) auf andere Moleküle.7�9(v) Chemishe Reaktionen.Die Lebensdauer des S1-Zustands hängt im wesentlihen von der Geshwindigkeit der inne-ren Konversion ab, da auh hemishe Reaktionen, von wenigen Ausnahmen, wie etwa demProtontransfer,10 abgesehen, durh Rükkehr in den elektronishen Grundzustand ablaufen.
∗Lihtemission aus höheren Zuständen wird meistens niht beobahtet (Kashas Regel),5 da die innereKonversion aus höher angeregten Zuständen sehr shnell ist, oftmals im Bereih < 100 fs3



4 KAPITEL 2. EINLEITUNGDie wihtigste Rolle spielt dabei das Auftreten niht-adiabatisher E�ekte wie shwah ver-miedene Kreuzungen oder konishe Übershneidungen zwishen dem Grund- und dem erstenangeregten Zustand. Die Existenz solher Übershneidungen zweier Potentialenergiehyper-�ähen (PES) wurde erstmals von J. v. Neumann und E. Wigner postuliert11 und shon baldals Ursahe für eine shnelle Rükkehr des angeregten Moleküls in den Grundzustand ak-zeptiert.12�14 Dabei ging man zunähst davon aus, dass sih die Potential�ähen berühren.15H. E. Zimmerman16 und R. C. Dougherty17 lieferten in diesem Rahmen eine Umformulie-rung der Woodward-Ho�mann Regeln,18 die sie durh eine Berührung der PES auf einemsymmetrieverbotenem Pfad der perizyklishen Reaktion interpretierten. Dadurh konntensie die untershiedlihen Reaktionspfade nah thermisher und photohemisher Anregungerklären. Später postulierte J. Mihl die bis heute gängige Vorstellung einer konishen Über-shneidung als �Trihter� und bemerkte, dass am Punkt der Übershneidung oftmals ein Bi-radikal vorliege.19 Eine Berührung zweier Potential�ähen ist demnah äuÿerst selten, meisthandelt es sih in diesem Fall um mehr oder weniger vermiedene Übergänge (z. B. Landau-Zener-Übergänge20�22), bei denen die Reaktionsgeshwindigkeit mit zunehmendem Abstandder PES abnimmt.23,24 Das Auftreten konisher Übershneidungen beshränkt sih dabeiniht auf die Anwesenheit von Symmetrien im Molekül25�27 und kommt häu�ger vor, alslange Zeit angenommen. Aktuelle Übersihten zum Stand der theoretishen Untersuhun-gen �nden sih in Lit. 28 und 29. Ohne das Auftreten niht-adiabatisher E�ekte erhöht sihLebensdauer des S1-Zustands merklih und die Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzquanten-ausbeute nimmt zu.Neben der Relaxationsdynamik, die oftmals durh die Populationsdynamik widergespie-gelt wird, treten in Molekülen und Molekülensembles Kohärenzen auf, die durh die Neben-diagonalelemente einer Dihtematrix ausgedrükt werden können30 (s. auh Kap. B.1). Kohä-renzen entstehen in einem Molekül allgemein zwishen zwei Zuständen, wenn die Wellenlän-ge des eingestrahlten Lihts der Energiedi�erenz zwishen den beiden Zuständen entspriht.Neben der Anregung des Moleküls emittiert die Probe dann zusätzlih eine Polarisations-welle. Beide E�ekte tragen zur Absorption des eingestrahlten Lihts bei und mahen sih inder Form der Spektrallinien31�33 und in zeitabhängigen Untersuhungen, wie beispielsweisePhoton-Eho-Experimenten34,35 oder Messungen der transienten Anisotropie,36�38 bemerk-bar. Der Zerfall der Kohärenzen wird durh Wehselwirkung mit dem Medium verursahtund als Dephasieren bezeihnet. Dephasieren ist dabei immer shneller als die Populations-relaxation.30,39Bei der Beshreibung der Relaxationsdynamik angeregter Moleküle gibt es nah wievor ungelöste Fragen. Eine ist die Lokalisierung und Modellierung konisher Übershnei-dungen. Auf der theoretishen Seite ergibt sih das Problem, dass das Versagen der Born-Oppenheimer-Näherung die Rehnungen so aufwendig maht, dass mehratomige Moleküleniht mit hinreihend guter Genauigkeit beshrieben werden können; auf der experimentellenSeite ist es bisher noh niht gelungen, eine konishe Übershneidung direkt zu beobahten.Oftmals sind die einzigen spektroskopishen Daten, die zur Verfügung stehen, die Lebensdau-ern der angeregten Zustände. 2005 wurden von Hippler et al.40 Ultrakurzzeitmessungen der



5transienten Anisotropie der [1, 7]-Wassersto�atomvershiebung von Cyloheptatrien (CHT)vorgestellt. Dabei fanden die Autoren anomal hohe Werte, die sie auf eine konishe Über-shneidung im Frank-Condon-Bereih zwishen einem optish hellen und einem optishdunklen Zustand und somit einem partiellen Mishen der beiden Zustände zurükführten.Diesen E�ekt bezeihneten sie als �Quasientartung�. Damit war es erstmals möglih, einekonishe Übershneidung direkt im Experiment zu beobahten. Ein Shwerpunkt der vor-liegenden Arbeit beruht auf der theoretishen und experimentellen Weiterführung dieserUntersuhungen. In Kapitel 4 wird ein Modell zur Berehnung der Anisotropie vorgestellt.Da quasientartete Zustände ein System aus partiell entarteten Zuständen darstellen, mussein Modell zur Beshreibung der Anisotropie in der Lage sein, die Grenzfälle der Nihtent-artung und der Entartung angeregter Zustände zu beshreiben. Da kein bisher gängigesModell beide Grenzfälle behandeln kann, wurde dazu ein neuer Ansatz entwikelt. Nebender Beshreibung der Quasientartung ist er in der Lage, weitere Probleme der Polarisations-dynamik zu behandeln. In Kap. 5 werden Messungen an perhloriertem CHT (CHTCl8)vorgestellt. Dieses System ist dem CHT ähnlih und zeigt lediglih aufgrund der höherenMasse des Chlors eine langsamere Dynamik. Daraus können Rükshlüsse auf das Verhaltenvon CHT gezogen werden.Eine weitere Frage, die noh immer niht abshlieÿend beantwortet werden kann, istdie nah dem Ein�uss spektroskopish dunkler Zustände auf das Relaxationsverhalten an-geregter Moleküle. So verdanken die Woodward-Hofmann-Regeln, wie bereits erwähnt, ihreGültigkeit gerade diesen niht direkt beobahtbaren Zuständen. Beispiele stellen die [1, 7]-sigmatropen, suprafaialen Atomvershiebungen in CHT und CHTCl8 dar; aber auh Kon-kurrenzreaktionen, wie die [4, 5]-Elektrozyklisierung im Fall von CHT, laufen beim Übergangvom dunklen in den elektronishen Grundzustand ab. Damit bestimmt die Topologie derentsprehenden Potential�ähe die Produktausbeuten der Photoreaktion. Auh viele Rela-xationsprozesse, die ohne hemishe Reaktion ablaufen, lassen sih ohne die Existenz dunklerZustände niht erklären. Ein wihtiges Beispiel stellen Porphyrine dar. Nah Anregung in den
S2-Zustand wird eine Relaxation über einen oder mehrere dunkle Zustände postuliert, diedas Molekül entweder in den S1-Zustand oder direkt in den shwingungsangeregten Grund-zustand bringt.41�43 Allerdings ist weder die exakte Lage dieser Zustände bekannt noh derenExistenz experimentell gesihert. Deshalb werden in Kap. 6 Experimente vorgestellt, in de-nen diese Zustände durh zeitaufgelöste VIS-Anregungs-NIR-Abfragespektroskopie direktangeregt und durh Rekonstruktion transienter Spektren lokalisiert werden konnten.





Kapitel 3Experimenteller AufbauDie hier vorgestellten Experimente wurden mit zwei vershiedenen Lasersystemen durhge-führt, (i) einem Kerr-Linsen modengekoppelten Laser, der durh ein Multipasssystem ver-stärkt wurde und (ii) einem Erbium dotierten Faserlaser (SErFTM ) mit regenerativem Ver-stärker. Beide Systeme sind auf passiv shwingungsgedämpften Tishen (�Honeyomb�, Fa.Melles Griot bzw. Newport) aufgebaut. Im folgenden sollen sie zusammen mit dem Aufbauder Experimente vorgestellt werden. Das Kapitel ist wie folgt gegliedert: Abshnitt 3.1 lieferteine kurze Beshreibung der Funktionsweise der beiden Lasersysteme. Da es für Experimen-te von fundamentaler Bedeutung ist, die Wellenlänge der Laserpulse auf das zu messendeSystem einstellen zu können, widmet sih Abshnitt 3.2 den in der Arbeit verwendeten Mög-lihkeiten der Frequenzkonversion. Der komplette Aufbau der Femtosekunden-Experimenteund der übrigen durhgeführten Untersuhungen �ndet sih abshlieÿend in Abshnitt 3.33.1 Aufbau der LasersystemeDa die Erzeugung44�49 und die Verstärkung49�51 von Femtosekundenpulsen in der Literaturbereits ausführlih beshrieben wurden, soll in der Folge nur eine kurze Übersiht über diebeiden verwendeten Lasersysteme gegeben werden. Eine detailliertere Beshreibung �ndetsih u.a. in Lit. 52.3.1.1 Das Femtopower-SystemDas System Femtopower ompat Pro der Fa. Femtolasers besteht aus einem Ti:Sa(Titan-Saphir)-Oszillator und einer Multipaÿverstärkung, die mit einem Nd:YLF (Neodym:Yttrium-Lithium-Flourid)-Laser gepumpt wird. Zur Erzeugung der Femtosekundenpulsewird der Ti:Sa-Kristall, welher als sogenanntes Kerr-Medium fungiert,49 mit einem dioden-gepumpten Nd:YVO4-Laser (Verdi, Fa. Coherent) angeregt. Als disperisive Elemente dienenphasenmodulierte Spiegel,53 die in der Lage sind, die Dispersion zweiter und dritter Ordnungzu kompensieren. Der Oszillator erzeugt Pulse mit einer Länge von 10-11 fs (seh2-Form)bei einer Repetitionsrate von 77 MHz.48 Die Einkopplung in den Multipassverstärker erfolgtüber einen Faraday-Isolator (Fa. Gsänger), der Rükre�exe in den Oszillator verhindert.7



8 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAUEine Pokels-Zelle (Fa. Lasermetris) dient zur Pulsselektion. Beide Instrumente fungierenneben einem Glasblok durh ihre Dispersion gleihzeitig zur Pulsstrekung.Der Verstärkerkristall, ebenfalls ein Ti:Sa-Kristall, wird durh den gütegeshalteten, fre-quenzverdoppelten Nd:YLF-Laser mit einer Zentralwellenlänge von 527 nm angeregt. DieAusgangsleistung dieses Lasers beträgt 9 W bei einer Pulslänge von 100 - 500 ns und einerRepetitionsrate von 1 kHz. Der fs-Puls des Oszillators wird mit einer Linse in den Kristallfokussiert und insgesamt neun mal leiht versetzt hindurhgeführt. Ein Signal des Anre-gungspulses wird über einen Shmitt-Trigger an die Pokels-Zelle weitergeleitet, die darauf-hin den Seed-Puls so polarisiert, dass er von einem anshlieÿend im Strahlengang stehendenGlan-Taylor-Prisma entweder durhgelassen oder blokiert wird. Die Pokels-Zelle wird nahdem vierten Umlauf durh den Verstärkerkristall durhlaufen. Dieser Aufbau ermögliht einee�ektive Verstärkung der Ausgangspulse um einen Faktor von etwa 150.000.Die anshlieÿende Pulskompression wird mit einem System aus Prismen und phasenmo-dulierten Spiegeln erreiht und liefert Pulsdauern von etwa 30 fs (Gauÿ) bei einer maximalenEnergie von 1 mJ/Puls und einer Zentralwellenlänge von 795 nm.3.1.2 CPA 2210Der CPA 2210 der Fa. Clark-MXR besteht aus einem ringförmigen Faseroszillator zur Ge-nerierung der Femtosekundenpulse, die anshlieÿend in einem regenerativen Verstärker ver-stärkt werden. Der Kern der Faser hat einen Durhmesser von 2,5 µm. Als aktives Mediumdient eine 1,13 m lange Standard-ZBLAN-Faser (ZBLAN: ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF), diemit Er3+-Ionen dotiert ist und eine positive Dispersion von (0, 100±0, 010) ps2/m aufweist.Zur Dispersionskontrolle wird eine 3,37 m lange Standardfaser mit einer negativen Disper-sion von -0,022 ps2/m verwendet. Der Untershied des Brehungsindex zwishen Kern undMantel beträgt 0,035. Ein polarisationssensitiver Isolator mit einem 5,3 mm langen YIG-Kristall (YIG: Yttrium-Eisengranat, Y3Fe5O12) sorgt dafür, dass sih die Pulse nur in eineRihtung in der Ringfaser ausbreiten können; ein Satz Wellenplätthen stellt die Polari-sation des propagierenden Lihts ein. Die dotierte Faser wird von einem MOPA (�master-osillator/power ampli�er�) mit einer Wellenlänge von 982 nm und einer Ausgangsleistungvon 0,9 W gepumpt, dessen Liht über einen WDM-Koppler (�wavelength division multiplexoupler�) aus einer Flexor-1060-Faser in den Resonator gelangt. Die Auskopplung geshiehtmit einem 90/10-Faser-Koppler. Eine 169 m lange Corning-SMF28-Faser dient anshlie-ÿend zur Pulskompression. Die Zentralwellenlänge des ausgekoppelten Pulses liegt bei 1550nm und wird in einem KTP-Kristall (KTP: Kaliumtitanylphosphat, KTiOPO4) auf 775 nmfrequenzverdoppelt. Eine ausführlihe Beshreibung �ndet sih in Lit. 54 und 47.Nah Strekung mit Re�exionsgittern wird der Seedpuls über zwei Glan-Taylor Polarisa-toren in den regenerativen Verstärker49,55 eingekoppelt. Der Verstärker ist ein Resonator miteinem von einem gütegeshalteten, frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Ausgangsleistung10,7 W) gepumpten Ti:Sa-Kristall als Verstärkungsmedium. Nah mehreren Umläufen wirddie Polarisation des verstärkten Pulses durh eine Pokels-Zelle so gedreht, dass er durh


