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Kapitel 1
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels UV-Absorptionsspektroskopie der intra-
und intermolekulare Schwingungsenergietransfer von verbriickten Azulen-Anthra-
zen-Verbindungen und einem Azulen-Kronenether untersucht, wobei ein Pump-
Probe-Experiment zum Einsatz kam. Mittels dieses Verfahrens war es moglich,
den Einflul der Lénge der Briicke und ihrer Struktur auf den Energietransfer
zu analysieren. Auflerdem wurde untersucht, ob komplexierte Kationen die Ener-
gietransferdynamik des Azulen-Kronenethers beeinflussen. Die Untersuchungen
wurden in iiberkritischem Xenon, Dichlormethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan so-

wie Acetonitril durchgefiihrt.

Durch Laseranregung des Azulenteils in den S;-Zustand mit anschlieBender
schneller Innerer Konversion in den hochschwingungsangeregten Grundzustand
wurden die Molekiile so prapariert, dafl ihre Anregungsenergie im Azulenteil lo-
kalisiert war. Die hierzu verwendeten Laserpulse hatten eine Zentralwellenlénge
von 550 nm sowie eine Halbwertsbreite von 120 fs und lieferten Molekiile mit ei-
ner Uberschuﬁenergie von 18180 cm™!. Mit einem zeitverzogerten zweiten Laser-
puls der Wellenldnge 305 bis 312 nm konnte die Abnahme der Schwingungsener-
gie im Azulenteil anhand der transienten Absorptionsianderung verfolgt werden.
Die hierzu benétigte Abhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten von der mittleren

Schwingungsenergie ist bekannt.
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Die Einstellung des intramolekularen Gleichgewichts erfolgte in zwei Phasen.
Zunichst verlieBen ca. 20% der Anregungsenergie den Azulenteil aufgrund der
harmonischen Propagation in den Rest des Molekiils. Diese Dephasierung der
Normalschwingungen dauerte etwa 300fs. Die zweite Phase entsprach der in-
tramolekularen Schwingungsenergieumverteilung (IVR), deren Zeitkonstanten je

nach System zwischen 2,0 und 6,5 ps betrugen.

Im ersten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dal bei den Verbindungen,
bei denen Azulen- und Anthrazenteil durch eine aliphatische Molekiilkette ver-
briickt waren, fiir kurze Ketten (bis zu 3 CHy-Einheiten) die IVR-Zeitkonstanten
ndherungsweise linear mit der Kettenldnge ansteigen, wihrend sie sich fiir langere
Ketten einem konstanten Wert anndhern. Daher wird davon ausgegangen, daf fiir
lingere Ketten die Ankopplung des Azulenteils an die Kette die Geschwindigkeit
des IVR-Prozesses bestimmt.

Die Verwendung von Ketten mit nichtkonjugierten Doppelbindungen hatte keinen
Einflufl auf den Energietransfer. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dafl der Energie-
flufl vom Azulen durch einen Cyclohexenring deutlich langsamer ist als bei einzel-
nen Ketten vergleichbarer Lange. Dies wurde mit der verdnderten Konformation,
einer moglichen Verdnderung der Ankopplung des Azulenteils an den Ring sowie

dem moglichen Auftreten von Umklappprozessen begriindet.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Einflufl geloster Salze auf den Energie-
transfer von Azulen-1,3-15-Krone-5 in Acetonitril untersucht. Als Salze dienten
hierbei LiClO4, NaClO,, KSCN, Mg(ClOy4)s, Ca(ClOy4)s - 4H,0 und NH,SCN.
Es konnte kein signifikanter Einflul der zugegebenen Salze auf den intramoleku-
laren Energietransfer festgestellt werden.

Weiterhin wurde der intermolekulare Energietransfer in das Losungsmittel un-
tersucht. Auch auf diesen Prozef hatte die Zugabe der Salze keinen signifikanten
Effekt. Es zeigte sich allerdings, dafl Spuren von Wasser den Energietransfer deut-

lich beschleunigen.



Kapitel 2
Einleitung

Bei nahezu jeder chemischen Reaktion spielen molekulare Schwingungsenergie-
transferprozesse eine entscheidende Rolle. Daher ist die Untersuchung inter- und
intramolekularer Energieumverteilung in der physikalischen Chemie seit langer
Zeit von erheblicher Bedeutung. In der Gasphase sind die entsprechenden Me-
chanismen bereits gut untersucht, fiir die Untersuchungen in kondensierter Pha-
se fehlten lange Zeit die technischen Voraussetzungen: In der Fliissigphase sind
die Stofizahlen deutlich hoéher, wodurch dort die Energieumverteilungsprozesse
sehr viel schneller ablaufen. Durch die Entwicklung gepulster Laser mit immer
hoherer Zeitauflosung wurde auch die Untersuchung immer schnellerer Dynami-
ken moglich.

Grundsétzlich ist zwischen intramolekularem und intermolekularem Schwingungs-
energietransfer zu unterscheiden. Lindemann erkannte schon 1922 die Bedeu-
tung des stofiinduzierten intermolekularen Energietransfers (Vibrational Energy
Transfer VET) fiir die Reaktionskinetik [1]. Seitdem haben die Ergebnisse vieler
spektroskopischer Arbeiten zum Verstdndnis der Vorgénge sowohl in der Gaspha-
se [2, 3] als auch in der kondensierten Phase [4, 5, 6, 7] beigetragen.

Das Interesse an den intramolekularen Vorgidngen ist nicht minder grof3. Insbe-
sondere mit der Entwicklung statistischer Theorien der Reaktionsdynamik [§]
gewann die Untersuchung der intramolekularen Schwingungsenergieumverteilung
(Intramolecular Vibrational Energy Redistribution IVR) an Bedeutung. Die Tat-

sache, dafl sich Reaktionskinetiken und Produktverteilung weitgehend durch sta-

3
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tistische Theorien vorhersagen lassen [9], wurde als Beleg fiir schnelle IVR gewer-
tet. Da sich IVR-Prozesse meistens auf einer Zeitskala von einigen Femtosekunden
bis zu 100 Pikosekunden bewegen [10], war man zunéchst auf indirekte Verfahren
beschrankt [11]. Heutzutage ist es durch die Methode der Ultrakurzzeitspektro-
skopie moglich, die intramolekularen Prozesse direkt zu beobachten, selbst wenn
diese nur einige Femtosekunden dauern. Zunéchst wurden meistens kleinere Mo-
lekiile untersucht, bei denen der Energietransfer einzelnen Schwingungsfrequenzen
zugeordnet werden konnte. Daneben gewinnt aber die Untersuchung komplexerer
Systeme immer mehr an Bedeutung, da die so ermittelten Daten zum Verstand-
nis realer Reaktionsmechanismen beitragen. Der Mechanismus der IVR variiert
dabei stark je nach untersuchtem System, wodurch die Formulierung eines allge-
meingiiltigen Modells fiir diesen Prozef§ erschwert wird. Daher ist die IVR nach

wie vor ein Gegenstand aktueller Forschung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Derivate des Azulens untersucht. Dazu wur-

den zwei verschiedene Wege eingeschlagen:

Abbildung 2.1: 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)- Abbildung 2.2: 3,6,9,12,15-Pentaoxa-

an.thrazej'n als Beispiel fiir die Molekiile tricyclo[15.7.1.0*  18,24*|pentacosa-1(24),
mit zwei Chromophoren. 17(25), 1,8,20,22-pentaen.

Zum einen wurden Verbindungen untersucht, die aus zwei Chromophoren (Azu-
len und Anthrazen bzw. Benzol) bestehen, die durch eine molekulare Kette ver-
bunden sind. Es sollte der Einflufl der unterschiedlichen Faktoren, namentlich der

Lange und der Natur der Kette, auf den Energietransfer untersucht werden. Als



Beispiel fiir diese Verbindungen ist hier 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)-anthrazen abge-
bildet (Abb. 2.1).

Zum anderen kommt eine Verbindung zum Einsatz, die aus einem Azulenteil und
einem Kronenether besteht (siche Abb. 2.2). In diesem Kronenether werden nun
verschiedenartige Kationen komplexiert und deren Einflufl auf den Energietrans-

fer untersucht.

Bei beiden Arten von Verbindungen diente das Azulen, dessen photochemi-
sche Eigenschaften gut charakterisiert sind [12, 13], als Chromophor, das durch
einen Laserpuls angeregt wird. Anschlieend wurde die Energietransferdynamik
der Molekiile zeitaufgelost auf einer Pikosekundenzeitskala mit Hilfe des Verfah-

rens der Pump-Probe-Spektroskopie verfolgt.
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Kapitel 3
Verwendete Substanzen

Um den inter- und intramolekularen Energietransfer in der gewiinschten Wei-
se beobachten zu konnen, ist ein geeignetes Modellsystem erforderlich. Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile bestehen meist aus zwei Chromo-
phoren, die iiber eine Kette unterschiedlicher Zusammensetzung verbunden sind.
Als besonders vorteilhafter Chromophor hat sich bereits in der Vergangenheit das

Azulen erwiesen.

Dieses Molekiil hat den Vorteil, nach elektronischer Anregung eine sehr schnel-
le Innere Konversion zu durchlaufen und so die gesamte Anregungsenergie in
Schwingungsenergie umzuwandeln. Hierbei tritt praktisch keine Fluoreszenz auf.
Als zweiter Chromophor werden Anthrazen und Benzol eingesetzt; es wird auch
ein Molekiil ohne zweiten Chromophor verwendet.

Die fiir das Experiment wichtigen Absorptionsbanden der Chromophore iiberla-
gern sich nicht, so dafl es moglich ist, selektiv den Azulenteil des Probemolekiils
anzuregen (siche Abb. 3.9 bis 3.15).

Es wurden sowohl Art als auch Linge der verbriickenden Kette variiert, um den
Einflu} auf den Energietransfer zu untersuchen. Auflerdem wurden Probemo-
lekiile in ionische Losungen eingebracht, um den Einflufl eingelagerter Ionen zu
testen. Wichtig ist, daf§ die Kette keine zum w-System des Azulens konjugierte
Doppelbindung enthalten darf, da sonst die Entkopplung der Chromophore nicht

mehr gewéhrleistet ist.
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3.1 Pump-Probe-Spektroskopie von Azulende-

rivaten

Die verwendeten Molekiile bestehen meist aus drei Teilen:
e cinem Azulenteil
e der verbriickenden Kette oder Struktur
e cinem zweiten Chromophor (Anthrazen oder Benzol).

Lediglich beim Azulen-Kronenether ist das anders, da es bei diesem Molekiil kei-
nen zweiten Chromophor gibt.

Die Verwendung des Azulens bringt einige Vorteile, da es iiber besondere Ei-
genschaften verfiigt. So zeigt Azulen (Summenformel CioHg, ein Konstitutions-
isomer des Naphthalins) aus dem ersten angeregten Singulettzustand S; keine
Fluoreszenz [14]. Statt dessen erfolgt eine nahezu quantitative Innere Konversion
(inner conversion 1C) in den elektronischen Grundzustand, der dann hochschwin-
gungsangeregt vorliegt (Sy) [15, 16]. Dieser kann nun mittels des Verfahrens der
Pump-Probe-Spektroskopie untersucht werden. Bei dieser Meffimethode werden
zwei Laserpulse verwendet, deren erster — der sogenannte Pumppuls — das zu
untersuchende Molekiil anregt oder anderweitig manipuliert, wiahrend der zweite
— der sog. Probepuls — das so verdnderte Molekiil ,,abfragt® bzw. den Grad der
Anregung mifit. Werden Pump- und Probepuls zeitlich zueinander verschoben, so

entsteht ein zeitaufgelostes Bild der Entwicklung der Anregung im Molekiil.

Im vorliegenden Fall wird das Azulen durch einen Laserpuls bei 550 nm ange-
regt (= Pumppuls) und durchlduft eine schnelle Innere Konversion aus dem S;-
in den hochschwingungsangeregten Grundzustand. Der Probepuls hat — je nach
untersuchtem Molekiil und Losungsmittel — eine Wellenlédnge von 305 bis 312 nm
und fragt den Grad der Schwingungsanregung des Azulenteils der Molekiile ab
(sieche Abb. 3.1).
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Abbildung 3.1: Anregungsschema.

3.2 Verbindungen mit aliphatischen Ketten

Um den Einflufl der Kettenldnge auf den intramolekularen Schwingungsenergie-
transfer zu untersuchen, werden verschiedene Verbindungen eingesetzt, bei denen
ein Azulen- und ein Anthrazenteil durch unterschiedlich lange rein aliphatische

Ketten verbunden sind.

OO O Das Molekiil 9-(8-Azulen-1-yl-octyl)-

O anthrazen, als Kurzform Az8CAn, ist
O das ldngste der untersuchten Molekiile. Hier
besteht die verbriickende Kette aus acht
Abbildung 3.2: Az8C An. CH,-Gruppen.
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Abbildung 3.3: Az6C An.

Abbildung 3.5: Az1C An.
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Da zu Ketten mittlerer Lénge bereits eini-
ge Daten vorliegen [17], wurden léngere Ket-
ten untersucht. Das Molekiil 9-(6-Azulen-1-yl-
hexyl)-anthrazen — im folgenden Az6CAn ge-
nannt — verfiigt iiber eine Kette aus sechs CH,-

Einheiten.

9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)-anthrazen, im folgen-
den als Az2CAn bezeichnet, stellt die

zweitkirzeste Kette dar.

Das Molekiil 9-Azulen-1-ylmethyl-anthrazen
besitzt nur eine CHsy-Einheit zwischen den
Chromophoren. Es wird im folgenden als
Az1CAn bezeichnet werden. Bei einer so kur-
zen Kette stellt sich die Frage, inwieweit noch
von einer Trennung der beiden Chromophore
ausgegangen werden kann. Jedoch ist das Spek-
trum (sieche Abb. 3.12) dem Azulenspektrum so
ahnlich, da die Chromophore als entkoppelt

angesehen werden koénnen.

3.3 Verbindung mit Doppelbindung

Da zur Untersuchung der Kettenldnge nur Verbindungen mit aliphatischen Ketten

verwendet werden, dréangt sich die Frage auf, ob das Vorhandensein von Doppel-

bindungen in der Kette den Energietransfer beeinflufit.
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O Das  Molekiil  9-(3-Azulen-1-yl-propenyl)-
O O anthrazen, welches im folgenden als Az=An
N ' bezeichnet werden wird, besitzt eine Kette

mit einer Doppelbindung. Diese steht nicht in

O Konjugation mit dem w-Elektronensystem des

Azulens, da sonst eine separate Anregung des

Abbildung 3.6: Az=An. Azulenteils nicht mehr moglich wire.

3.4 Verbindung mit Ringsystem als Kette

Die bislang vorgestellten Verbindungen haben alle lineare Ketten und der Azu-
lenteil ist in der 1-Position monosubstituiert. Daher wird ein Molekiil untersucht,

das weder am Azulenteil monosubstituiert ist, noch eine lineare Kette besitzt.

O Das  Molekiill  2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-
. O benzo[al-azulen, im weiteren Az6RBz ge-
nannt, besitzt eine verbriickende Struktur, die

Abbildung 3.7: Az 6R Bz. aus einem Cyclohexenring besteht.

3.5 Azulen-Kronenether

Alle obigen Molekiile verfiigen mit Anthrazen oder Benzol iiber einen zweiten
Chromophor neben dem Azulen. Das folgende Molekiil verfiigt jedoch iiber kei-
nen solchen Chromophor, sondern iiber einen Kronenetherteil. Als Kronenether
bezeichnet man cyclische Polyether, die aufgrund ihres makrocyclischen Effektes
in der Lage sind, Kationen zu komplexieren. Diese Art von Verbindungen wur-
de in den sechziger Jahren von Pedersen erstmalig synthetisiert und untersucht
[18]. Durch die Grofle des Innendurchmessers des Ringsystems werden passende
Kationen selektiert, da die Stabilitdt der gebildeten Komplexe vom Verhéltnis der
Ionenradien zum Ringdurchmesser abhéngt. Beispielsweise bildet der bekannteste
Kronenether 18-Krone-6 ausgesprochen stabile Komplexe mit K*-Ionen, wihrend

die analogen Na™- und CsT™-Komplexe weit weniger stabil sind [19].
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Die von Pedersen eingefiihrte Nomenklatur orientiert sich an der Gesamtzahl
der am Ring beteiligten Atome sowie an der Zahl der koordinierenden Sauer-
stoffatome. Sie ist dadurch sehr viel iibersichtlicher als die [UPAC-Nomenklatur
und daher fiir die Praxis vorzuziehen. Der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
te Azulen-Kronenether 3,6,9,12,15-Pentaoxa-tricyclo[15.7. 1.0* 18,24*|pentacosa-
1(24),17(25), 1, 8,20,22-pentaen wird demzufolge nach Pedersen als Azulen-1,3-
15-Krone-5 bezeichnet.

o™

O O Bei 3,6,9,12,15- Pentaoxa -tricyclo[15.7. 1.0*
j 18,24*|pentacosa-1(24),17(25),1,8,20,22-penta-

o)
0 Od en — im folgenden kurz AzKroEt — ist das
Azulen an ein Kronenethersystem gekoppelt,
hierbei ist es in 1- und 3-Position substituiert.

Abbildung 3.8: AzKroEt.
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Abbildung 3.9: Spektrum von Az8CAn in Abbildung 3.10: Spektrum von Az6CAn
CHQCIQ. in CQClgFg.
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Abbildung 3.11: Spektrum von Az2CAn Abbildung 3.12: Spektrum von Az1CAn
in CQClgFg. in CHQCIQ
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Abbildung 3.13: Spektrum von Az=An in Abbildung 3.14: Spektrum von Az6RBz in
CH,Cl,. CH,Cls.

— AzKroEt
Azulen

Absorbtion (norm.)

T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400
A [nm]

Abbildung 3.15: Spektrum von AzKroEt

in Acetonitril.
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Kapitel 4
Theoretische Grundlagen

Der Ausgangspunkt der Betrachtungen sei ein lokal schwingungsangeregtes Mo-
lekiil. Im allgemeinen handelt es sich bei einem solchen Zustand lokaler Schwin-
gungsamplitude um keinen Eigenzustand des Molekiils; vielmehr hat das Molekiil
zwei prinzipielle Méglichkeiten, sich zeitlich zu entwickeln:

Zum einen wird die Anregungsenergie innerhalb des Molekiils iiber alle Schwin-
gungsfreiheitsgrade delokalisiert werden. Dieser Prozef3 wird als Schwingungsener-
gieumverteilung bezeichnet und im folgenden als IVR (Intramolecular Vibrational
Redistribution) abgekiirzt.

Zum anderen wird die Energie des angeregten Molekiils durch Sté8e mit dem Bad-
medium in die Umgebung abgefiihrt. Dieser Effekt wird im folgenden als VET
(Vibrational Energy Transfer) bezeichnet.

Je nach Dichte der molekularen Umgebung sowie der Beschaffenheit der unter-
suchten Molekiile konnen diese beiden Prozesse sowohl auf stark unterschiedlichen
als auch auf dhnlichen Zeitskalen ablaufen und somit unter Umstdnden mitein-

ander in Konkurrenz treten.

4.1 Intramolekulare Schwingungsenergieumver-

teilung

Die intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie von der angeregten

Schwingungsmode auf die anderen Schwingungsmoden la8t sich sehr anschau-

15
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lich am Beispiel des sogenannten ,, Kugel-und-Feder-Modells“ erldautern. Hierzu
wird von einem linearen dreiatomigen Molekiil ausgegangen, dessen Atome durch
Kugeln und dessen Bindungen durch Federn dargestellt werden. Zu Beginn des
Versuches wird lediglich eine Schwingung (in diesem Fall eine Knickschwingung)

angeregt.

o %o
‘WQ

Abbildung 4.1: Das Kugel-und-Feder-Modell.

Samtliche durch die Anregung in das Molekiil eingebrachte Energie befindet
sich zunéchst in dieser Schwingung. Allerdings bleibt sie nur dort, wenn man
von vollig ungekoppelten Schwingungen ausgeht; falls das Molekiil jedoch rotiert,
kann man nach kurzer Zeit auch Energie in der symmetrischen Streckschwingung,
die iiber eine Coriolis-Kopplung an die Knickschwingung koppelt, finden.
Betrachtet man Molekiile als harmonische Oszillatoren, so bleibt Energie, die
sich in einer bestimmten Schwingung befindet, auch dort. Wird das Molekiil aber
hoch angeregt oder treten anharmonische Kopplungen auf (was in den meisten
Féllen vorkommt), so dafl eine Naherung der Potentiale als harmonische Oszillato-
ren nicht mehr zutrifft, dann findet ein Energieaustausch zwischen den einzelnen
Normalschwingungen statt. Die lokale Bewegung der angeregten Bindung breitet
sich also unweigerlich auf das gesamte Netzwerk gekoppelter Oszillatoren aus.

Diese Umverteilung ist — fiir ein isoliertes Molekiil — erst abgeschlossen, wenn alle
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Schwingungsfreiheitsgrade im Gleichgewicht und statistisch populiert sind.

Schon 1952 spielte der intramolekulare Schwingungsenergietransfer als schnel-
ler ProzeB, der fiir eine statistische Verteilung der Energie im Molekiil sorgt, ei-
ne tragende Rolle in der Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus-Theorie (RRKM) [20].
Auch die darauf aufbauenden Theorien haben eine statistische Verteilung der
Schwingungsenergie als Grundlage [8]. In der Folge wurde eine Vielzahl von Ex-
perimenten zur Untersuchung des Energieumverteilungsprozesses entwickelt, um
herauszufinden, fiir welche Molekiile die statistischen Theorien giiltig sind. Den
ersten experimentellen Hinweis lieferten Butler et al. [21]; die erste direkte Mes-
sung wurde von Deutsch et al. im Jahre 1978 durchgefiihrt [22].

Das grofle Interesse an IVR war auch von dem Wunsch getrieben, durch ein hin-
reichend detailliertes Verstédndnis dieser Prozesse in der Lage zu sein, Reaktionen
in eine bestimmte Richtung zu lenken, also beispielsweise selektiv eine bestimmte
Bindung eines Molekiils zu brechen. Bei kleinen Molekiilen, die aufgrund ihrer
geringen Anzahl an Moden meist nur eine sehr langsame IVR aufweisen, ist dies
bereits gelungen [23]. Bei grofien Molekiilen gestaltet sich das Problem jedoch be-
deutend schwieriger. Diese unterliegen namlich aufgrund ihrer grofien Zahl ener-
getisch dhnlicher Moden einer sehr schnellen IVR. Auch das Vorhandensein nie-
derfrequenter und stark anharmonischer Schwingungspotentiale (die bevorzugt
bei grolen Molekiilen auftreten) erhoht die Geschwindigkeit der IVR, da diese
Potentiale durch ihre starke Anharmonizitét effektiv miteinander koppeln.

Intensiver Forschung zum Trotz sind die IVR-Prozesse in vielen Bereichen immer

noch nicht vollstandig verstanden.

4.1.1 Quantenmechanische Betrachtung der IVR

Der Proze der Schwingungsenergieumverteilung wird meist als irreversible in-
tramolekulare Energieumverteilung eines sogenannten hellen Zustandes auf eine
Anzahl isoenergetischer sogenannter dunkler Zustéinde desselben Molekiils for-
muliert. Die Begriffe heller und dunkler Zustand entstammen hierbei der expe-
rimentellen Untersuchung der IVR. Zustdnde werden dabei als hell bezeichnet,

wenn sie direkt durch optische Anregung bevolkert werden kénnen; Zusténde,



18 KAPITEL 4. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

bei denen diese Anregung nicht moglich ist, werden als dunkel klassifiziert. In
den meisten Féllen ist der Anteil an hellen Zustédnden an der Gesamtzustands-
dichte eher klein, da es sich um Zustinde mit groBem Uberlappungsintegral zum
Grundzustand handelt. Demzufolge besteht der Grofiteil der Zustandsdichte aus
dunklen Zusténden, die aufgrund des zu kleinen Uberlappungsintegrals oder auf-

grund von Auswahlregeln nicht optisch besetzt werden kénnen.

Betrachtet man den Vorgang der IVR quantenmechanisch, so ist der angeregte
helle Zustand kein Eigenzustand des Systems. Es ist jedoch méglich, ihn zum
Zeitnullpunkt durch eine Wellenfunktion zu beschreiben, die eine Superposition

von Eigenzustédnden |1¢);) des Molekiils darstellt.

Wt =0) = (0) = 3 cilu) (4.1)

)

¢; sind hierbei die Koeffizienten, die die Uberlappung des Eigenzustandes mit dem

hellen Zustand beschreiben.

¢; = ¢i(0) - exp (—Z?) (4.2)

Der Gesamtzustand — also die Superposition der Normalschwingungen — ent-

wickelt sich nun mit der Zeit:

ON0) = S 0)- (0o (-2 10, (43)

Die Wahrscheinlichkeit, dal das sich entwickelnde Wellenpaket |¥(¢)) zu einem
Zeitpunkt t wieder im Ausgangszustand |¥(0)) vorliegt, entspricht dem Betrags-
quadrat dieser Funktion.

Wenn man den Anfangszustand als Linearkombination von Eigenzustéinden dar-
stellt, erhdlt man demnach fiir die Zeitabhéngigkeit des Zustands |¥(t)):

() =30 o (~22) (4.4

Allerdings enthélt diese zeitliche Entwicklung lediglich die sogenannte Dephasie-

rung der Fourierkomponenten der beteiligten Zusténde. Die zu Beginn gleiche
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Phasenlage der angeregten Eigenzustéinde, die durch Superposition den angereg-
ten Zustand bilden, geht durch deren unterschiedliche Frequenzen verloren. Somit
scheint nach einer gewissen Zeit die Energie gleichméfig im Molekiil verteilt zu
sein!, es findet jedoch keine Energieumverteilung zwischen den einzelnen Eigen-

zustanden statt.

Es ist ebenfalls moglich, die zeitliche Entwickling eines angeregten Zustan-
des mittels des Hamiltonoperators HO 7y betrachten, der sich additiv aus den
Hamiltonoperatoren H, der einzelnen Normalschwingungen o des Molekiiles zu-

sammensetzt:
HO =3 "1, (4.5)

Damit ergeben sich die Eigenvektoren |¢(®)) von HO als Produkt der Eigen-

zustinde |ng) von H,:
6©@) =T Ina)- (4.6)

Um mogliche Anharmonizitéten zu beriicksichtigen, enthélt der molekulare Ha-
miltonoperator H,, zusitzlich zu H® einen Storungsterm V, der die Wechselwir-

kungen untereinander beschreibt:
H,=HY +V. (4.7)

Die Eigenzusténde y¢,§°’> des ungestorten Hamiltonoperators werden als Zusténde
nullter Ordnung (ZOS, zeroth order states) bezeichnet. Sie bilden die Basis zur
Beschreibung der Eigenzustinde [1);) des gestorten Systems.

ﬁmwz) = Ez‘wz> (4-8)

i) = > bl (4.9)

!Prinzipiell ist dieses ,,Auseinanderlaufen“ ein reversibler ProzeB; sind jedoch ausreichend
Figenzustéinde an der Superposition beteiligt, ist die Zeit bis zur periodischen Wiederholung

der Superposition so lang, daf} dieser Effekt vernachléssigt werden kann.
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Die anschliefende Losung des Eigenwertproblems durch Diagonalisierung liefert
die Eigenwerte (=Energien des i-ten Zustands E;) und die zugehorigen Eigenvek-

toren (Koeffizienten b;;).
@O HHO+ VI balal) = eby + 6PV bugy)
k k
= by + Y buloPV]eY)  (4.10)
k

Die Werte ¢; entsprechen dabei den Energieeigenwerten in der Basis |¢§0)>. Dement-
sprechend fiihrt eine Anregung durch einen Laserpuls zu einem Zustand, der sich

als Linearkombination der Basisfunktionen beschreiben 148t.

)= alls) (4.11)

Der Zustand |gz5,(€0)) mit dem groBten Koeffizienten ay, entspricht dem Ubergang mit
der hochsten Franck-Condon-Intensitit. Daher ist dies ein heller Zustand nullter
Ordnung (ZOBS, zeroth order bright state), wihrend alle anderen Zusténde als
dunkle Zustande nullter Ordnung (ZODS, zeroth order dark states) bezeichnet
werden. Die zeitliche Entwicklung dieser Zustdnde wird mittels der zeitabhéngi-

gen Schrodinger-Gleichung beschrieben:

0P
ih—- = H|®(t)). (4.12)

Durch Einsetzen des vollstidndigen Hamiltonoperators sowie der Basis ergibt sich

also:

th(a“’“ )m ) ={H +V}Z (1)) (4.13)

Durch Multiplikation mit <¢§-0)| von links ergibt sich die zeitliche Abhéngigkeit

der Koeffizienten:

mz (8% ) = ja;(1) + (" |V]e)al (t). (4.14)

Fiir die zeitliche Entwicklung einzelner Koeffizienten gilt:

Et
a;(t) = a;o) - exp (—ZTJ) : (4.15)
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Demzufolge ergibt sich fiir die Korrelationsfunktion (®(0)|®(#)), durch welche das

System zu einem bestimmten Zeitpunkt beschrieben wird:

(®(0)[@ Za (0){e;af” (¢ +Z Wi e (1)}

(4.16)

Man sieht, dafl Gl. 4.16 in zwei Summanden zerfallt. Der erste Term beschreibt die
reine Dephasierung der Schwingungsfrequenzen und ist unabhéngig vom Energie-
austausch zwischen den Normalmoden. Dieser wird erst durch den zweiten Term
beschrieben. Dieser Term beinhaltet die Kopplung der Zustdnde nullter Ordnung
untereinander und beschreibt somit den Proze der Schwingungsenergieumvertei-

lung.

4.1.2 Modelle fiir Schwingungsenergietransferprozesse

Nachdem die Existenz des intramolekularen Schwingungsenergietransfers lange
Zeit kontrovers diskutiert worden war, zeigten Bixon und Jortner [24] anhand
der bis dahin gesammelten experimentellen Daten, dal diese Art von strahlungs-
losen Ubergéingen existieren muB. Sie entwickelten ein Modell zur Beschreibung
des IVR-Prozesses als einen iiber Kopplungen zwischen Zustdnden vermittelten
Energieflu. Uber einen stérungstheoretischen Ansatz 1. Ordnung konnten sie eine

Geschwindigkeitskonstante, die Fermis Goldener Regel entspricht, formulieren:

2T
kor = — —p(V)%. (4.17)

Diese beschreibt den Energieflul aus einem hellen Zustand ¥(¢ = 0) in eine
Vielfalt von dunklen Hintergrundzustdnden der Gesamtzustandsdichte p, die mit
einer mittleren Kopplungsstéirke (V') an den hellen Zustand koppeln. In diesem

Fall nimmt das Betragsquadrat der Autokorrelation monoexponentiell ab:

(W (6)[W(0))[* oc exp(—kenrt). (4.18)



22 KAPITEL 4. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Dieses Formulierung der Geschwindigkeitskonstanten definiert das obere statisti-
sche Limit des IVR-Prozesses. In den meisten Féallen ist ndmlich nicht die Gesamt-
zustandsdichte, sondern nur ein Teil davon fiir die IVR-Dynamik verantwortlich.
Des weiteren weist eine Vielzahl von Systemen ein nicht monoexponentielles Ver-
halten auf — dies 148t darauf schlieen, dal die Relaxation in mehreren Schritten
ablauft.

Das vielleicht anschaulichste allgemeine Bild fiir den intramolekularen Ener-
gietransfer stammt von Freed [25]. In diesem Bild wird ein Molekiil aus seinem
Ausgangszustand ¢y (=Grundzustand) in einen angeregten Zustand ¢, gebracht.
Der Zustand ¢y, ist also in diesem Fall der helle Zustand nullter Ordnung (ZOBS).
Es existiert nun eine grofe Anzahl an Schwingungszustdnden {¢4;}, die nahezu
isoenergetisch mit ¢, sind und den dunklen Zustédnden nullter Ordnung (ZODS)
des Molekiils entsprechen. Diese ZODS konnen nicht direkt von ¢ aus angeregt
werden, sind aber {iber Anharmonizitéiten an ¢, gekoppelt. Daher beeinflufit die
Zustandsdichte p; der ZODS das Absorptionsspektrum.

Wenn die Zustandsdichte pg gering ist — was bei kleinen Molekiilen zutrifft —,
fithren die Kopplungen zur Verschiebung des ZOBS oder sogar zur Aufspaltung
in neue Zustéinde, die dann im Absorptionsspektrum als zusétzliche Linien auf-
treten.

Ist die Zustandsdichte dagegen — wie bei groffen Molekiilen — hoch, kénnen die

dunklen Zustinde als dissipatives Quasikontinuum wirken und zu einer irreversi-

blen? Relaxation des ZOBS in die ZODS fiihren.

Allerdings zeigt sich (wie oben erwihnt), dafl selten die gesamte Zustands-
dichte an dieser Umverteilung beteiligt ist. Ein erstes Modell, welches diese Ein-
schrankung beriicksichtigt, wurde von Mcllroy und Nesbitt [26] vorgeschlagen.
Hierbei koppelt der helle Zustand nicht direkt an die ZODS, sondern zunéchst
an einen einzelnen Zustand, den sogenannten Schwellenzustand (doorway state),
welcher seinerseits an die ZODS koppelt.

Auch dieses Modell konnte die experimentellen Befunde nicht vollstéandig er-

2auf der Zeitskala des Experimentes
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klaren, und so wurde von Stuchebrukhov und Marcus ein noch detaillierteres
Modell erarbeitet, das sogenannte Stufenmodell (tier model)[27]. In diesem Mo-
dell tritt kein einzelner Schwellenzustand mehr auf, sondern die dunklen Zusténde
werden in unterschiedliche Gruppen (=Stufen) unterteilt. Der helle Zustand kop-
pelt nun besonders gut mit der erste Stufe, diese wiederum mit der zweiten und

so weiter. Dieses Prinzip wird in Abb. 4.2 veranschaulicht. Die Einteilung in die

) Energie

\ 4

ZOBS Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Kontinuum

Abbildung 4.2: Stufenmodell mit schrittweisem Energietransfer.

einzelnen Stufen wird anhand der Stérke der Kopplung mit dem ZOBS vorge-
nommen. [VR innerhalb der Zusténde einer Umverteilungsstufe wird in diesem
Bild einer Reaktionskaskade nicht beriicksichtigt. Dariiber hinaus existieren noch
diverse weitere Modelle fiir den Schwingungsenergietransfer. Beispielsweise stell-
ten Perry et al. ein Modell [28] auf, bei dem die Flexibilitdt der Schwingungen
mit der Geschwindigkeit der IVR korreliert wird. Die IVR in flexiblen Molekiilen
ist danach um so schneller, je nidher sich der angeregte Teil bei einer Bindung

befindet, die starke Bewegungen ausfithren kann.

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl es sich bei der intramolekularen Schwin-
gungsenergieumverteilung um einen sehr komplizierten Prozel handelt, der bis

heute noch nicht vollstéindig verstanden ist. Alle bislang aufgestellten Modelle
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sind nur fiir bestimmte Gruppen von Molekiilen giiltig oder haben andere Ein-
schrankungen. Eine umfassende und vollstdndige Beschreibung des Phdnomens

steht daher noch aus.

4.2 Ein einfaches Wirmeleitungsmodell

Intramolekularen Energietransfer und klassische Warmeleitung zu vergleichen, er-
scheint nicht auf den ersten Blick naheliegend. Ersterer ist eine fiir das behandelte
Teilchen spezifische Grofle, zweitere eine makroskopische Stoffeigenschaft. Den-
noch gibt es viele Gemeinsamkeiten. Die untersuchten Molekiile bestehen mehr-
heitlich aus zwei anellierten aromatischen Ringsystemen, die durch eine meist ali-
phatische Kette verbunden sind. Diese Ringsysteme konnen durch elektronische
Anregung mit nachfolgender schneller Innerer Konversion in einen hochschwin-
gungsangeregten Zustand gebracht werden. Wie noch gezeigt werden wird (siche
Abschnitt 6.1), ist fiir derart grofie Molekiile diese Verteilung einer thermischen
Verteilung dquivalent [29, 30]. Man spricht demzufolge von , schwingungsheifien*
Molekiilteilen, die man als thermische Reservoire begreifen kann.

In der klassischen Theorie zur Warmeleitung wird Warme als Brownsche Mole-
kularbewegung begriffen. Demzufolge ist die kinetische Energie der Teilchen die
Wiérmeenergie. Die Temperatur ist also ein Maf} fiir den Mittelwert dieser Ener-
gie.

Aber schon im Festkorper gilt diese strenge Definition nicht mehr, da es dort
kinetische Energie der Teilchen im engeren Sinne nicht mehr gibt; die Teilchen

schwingen lediglich auf ihren Gitterplatzen.

In Analogie zu dieser Definition soll nun ein Warmeleitungsmodell des hoch-
schwingungsangeregten Molekiiles erstellt werden. Der Energieflufl von einem Mo-
lekiilteil durch die Kette in den anderen ist dem in einem ortlich aufgeheizten
Festkorper formal recht dhnlich.

Ein weiterer Punkt, der fiir diese Beschreibungsmoglichkeit spricht, ist die Tatsa-
che, daf} es sich um grofie Molekiile mit einem breiten Schwingungsspektrum han-

delt. Demzufolge wird der Energietransfer nicht auf einzelne Moden beschrankt
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sein, sondern vom ganzen Spektrum abhéngen.

Betrachtet man nun ein solches Molekiil, kann man die Chromophore als Re-
servoire und die sie verbriickende Kette als wéarmeleitende Verbindung auffassen,
wobei z die Koordinate entlang der Kette sei. Die Warmediffusion durch die Kette

1453t sich nun mit dem ersten Fickschen Gesetz beschreiben:

dE 6T

Dies beschreibt die zeitliche Anderung der Energie bei einem konstanten Tem-
peraturgradienten. Der Proportionalitétsfaktor « ist der Warmeleitfahigkeitsko-
effizient. Die Temperatur des Systems ergibt sich aus seinem Energieinhalt sowie
seiner Warmekapazitét.

Bei Anregung des Azulenteils des Molekiils durch einen Laserpuls ergibt sich die
Innere Energie dieses Azulenteils aus der Summe der thermischen Energie Ey,

sowie der durch den Anregungspuls eingebrachten Energie F,,.:

UAzulen = Eth + Eeazc- (420)

Diese Innere Energie des hochschwingungsangeregten Azulens ist zwangslaufig
dquivalent zur Schwingungsenergie. Demnach ist die Innere Energie aus der Schwin-

gungszustandssumme Z,;, berechenbar:

(4.21)

U—Fk T2 61an'b
b ot )y

Es gilt fiir die Schwingungszustandssumme:

hl/i
Ziv = Z exp <_kBT) ) (4.22)

i

Nun 148t sich die mittlere Schwingungsenergie als Funktion der Temperatur be-

rechnen:
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(ET) =Y s . (4.23)

i exp <_k];:§“) -1

Sind also die Schwingungsfrequenzen v; des Molekiils bekannt, 148t sich die mittle-

re Schwingungsenergie berechnen. Geht man davon aus, dafl die beiden Reservoire
vollstandig entkoppelt sind und auflerdem die Warmekapazitéat der verbriickenden
Kette selbst vernachléssigt werden kann, so kann man jeweils die Schwingungs-
frequenzen fiir isoliertes Azulen bzw. Anthrazen verwenden und kann so jedem
der Reservoire eine spezifische Schwingungstemperatur zuordnen. Daraus lassen

sich Temperaturgradient sowie Warmeflu} ermitteln.

Um den Prozef§ vollstandig zu beschreiben, mufl noch die Energieabgabe an das
Badmedium berticksichtigt werden. Experimentelle Daten zeigen, daf hierfiir ein
monoexponentieller Verlauf angenommen werden kann [5, 31]. Es wird ein Ver-
lustterm eingefiihrt, der den Schwingungsenergietransfer ins Badmedium als ex-
ponentiellen Abfall mit einer Abklingkonstante 7. beschreibt.

Fiir ein einzelnes Reservoir gilt dann:

dE  AT(t) E(t)

AL Te

(4.24)

Der Abstand ¢z der Reservoire ergibt sich dabei aus der Bindungszahl n der Kette
und der Bindungsldnge [. Betrachtet man nun beide Reservoire, so mufl deren
unterschiedlicher Energiegehalt beriicksichtigt werden, weshalb sich ein System

aus zwei gekoppelten Differentialgleichungen ergibt:

K E1(t)—Eu,
O\ (D) - Ty(r) — 2 (4.25)
dE | & B (t)— Eun, : :
4B () 5 (Ty(t) — To(t)) — %QM
Eyp; sind hierbei die thermischen Energien der beiden Reservoire bei Raumtem-
peratur (hier 300 K). Geht man nun davon aus, daf§ der intramolekulare Ener-

gietransfer deutlich schneller als der intermolekulare ist, so kann man die beiden

Schwingungsenergietransferkonstanten 7.; und 7.2 in Gl. 4.25 zusammenfassen



4.2. EIN EINFACHES WARMELEITUNGSMODELL 27

und durch eine Abkiihlungskonstante 7, fiir das gesamte Molekiil ersetzen.
Die Anfangsenergie des Anthrazens entspricht seiner thermischen Energie, die
des Azulens der thermischen und der Anregungsenergie (siehe Gl. 4.20). Nun ist

das Gleichungssystem losbar. In Abb. 4.3 ist die Losung fiir das Beispiel von 9-
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Abbildung 4.3: Energie- und Temperaturverlauf des Warmeleitungsmodells, Daten nach [17].
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(3-Azulen-1yl-propyl)-anthrazen in iiberkritischem Xenon zu sehen. Man erkennt
zum einen den Verlauf der Schwingungsenergien, zum anderen den der Schwin-
gungstemperaturen als Funktion der Zeit.

Zum Zeitnullpunkt befindet sich die gesamte Anregungsenergie im Azulenteil?.
Mit fortschreitender Zeit fillt die Energie im Azulenteil stark ab, wahrend sie
im Anthrazenteil ebenso stark ansteigt. Nach etwa 15ps verlaufen die Kurven
parallel (der unterschiedliche Energiegehalt wird durch die verschiedenen Wérme-
kapazitéiten verursacht); d. h. dafl die intramolekularen Prozesse abgeschlossen
sind und der Stoflenergietransfer ins Badmedium dominiert. Das Erreichen des
thermischen Gleichgewichts im Molekiil ist im zweiten Graphen noch besser zu
erkennen: Ab ca. 15 ps haben beide Reservoire dieselbe Temperatur und das ge-
samte Molekiil kiihlt mit 7. ab.

Bei diesem Modell gibt es also nur zwei Parameter, ndmlich 7. und , um die

Kurven an die MefSwerte anzupassen.

4.2.1 Beriicksichtigung der Kette
Wiarmekapazitit

Bei den vorherigen Uberlegungen wurde davon ausgegangen, daf8 die verbriickende
Kette selbst keine Warmekapazitit aufweist. Dies entspricht allerdings nicht der
Realitét:

Es ist auffillig, dal sich die Energieverlaufe fiir das Gesamtmolekiil und fiir die
Summe der beiden Reservoire deutlich unterscheiden. Je ldnger die verbriickende
Kette ist, umso ausgepragter ist diese Differenz. Demzufolge kann die Wéarmeka-
pazitit der Ketten nicht einfach vernachléssigt werden. Da sich zu Beginn alle
Anregungsenergie im Azulenteil befindet, wird das Molekiil weiterhin als aus zwei
Reservoiren zusammengesetzt behandelt: Zum einen Azulen, zum anderen Kette
und Anthrazen. Es wird also eine neue Wiarmekapazitéit und Energie Fy gebildet,
die sich additiv aus denen der Kette und des Anthrazenteiles zusammensetzt.
Durch die nun hohere Warmekapazitdt mufl eine groflere Energiemenge bis zur

Gleichgewichtseinstellung flielen; der Prozefl dauert also langer.

3Bei einer Anregungswellenlinge von 580nm und einer E.,. von 17240cm~" ergibt das bei
300K eine Energie E1(ty)=18180cm™!.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Temperaturabhingigkeit der Inneren Energie fiir Gesamtmo-
lekiil und Summe der Reservoire (aus den Schwingungsfrequenzen berechnet) fiir 9-(3-
Azulen-1-yl-propyl)-anthrazen, nach [17].

Man nimmt an, dafl die Energieverteilung in Bereich von Kette und zweitem
Chromophor, die im folgenden zusammen als ,,Rest* bezeichnet werden sollen,
schnell im Vergleich zum Energieverlust des Azulenteils verlauft und somit kein
Temperaturgradient innerhalb des Restes besteht. Die Temperatur des zweiten
Reservoirs ist also die des Restes und damit niedriger als in der einfachen Theo-
rie. Soll nun der Wérmeflu3 nach GI. 4.25 berechnet werden, so benétigt man die
Wirmekapazitiaten fiir Azulen und Rest. Die Warmekapazitiat des Restes kann als
Differenz der Warmekapazitit von Gesamtmolekiil und Azulen gebildet werden;

hierzu miissen die Schwingungsfrequenzen des Gesamtmolekiils bekannt sein.

In Abb. 4.5 ist die Zeitabhéngigkeit der Temperatur einmal ohne und einmal
mit Berticksichtigung der Warmekapazitéit des Kette dargestellt. Der Unterschied

in der Geschwindigkeit der Schwingungsenergieumverteilung betrigt etwa 2 ps.
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Abbildung 4.5: Vergleich des Modells ohne und mit Beriicksichtigung der Warmekapazitat
der Kette.

Wirmeleitung

Wenn der Energieflufl durch die Kette mit einem Warmeleitungsmodell zu be-
schreiben ist, stellt sich die Frage, ob nicht auch die Warmeleitung in der Kette
selbst einen Einflufl hat. Insbesondere bei lingeren Ketten scheint die im verein-
fachten Modell verwendete Néaherung, dafl die Energie aus dem einen Reservoir
direkt in das andere fliefit, nicht mehr zuléssig zu sein. Es 148t sich jedoch zeigen
[17], daB die Prozesse innerhalb der Kette sehr schnell abgeschlossen sein miissen.
Tragt man den Temperaturverlauf iiber die Kette als Funktion der Zeit auf (s.
Abb. 4.6), so erkennt man, daf§ zunéchst ein starker Temperaturgradient zwischen
dem nullten Segment (Azulen) und den vorderen Kettengliedern vorliegt. Schon
nach kiirzester Zeit (ca. 300fs) erstreckt sich dieser Gradient iiber die gesamte
Kette und hat einen nahezu linearen Verlauf. An dieser Linearitdt dndert sich
auch bei ldngeren Zeiten nichts. Dieser konstante Gradient entspricht nun aber
dem Gradienten des Modells ohne Warmeleitung in der Kette.

Folglich wirkt sich nach diesem Modell die Wérmeleitung der Kette schon nach
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Abbildung 4.6: Zeitliche Entwicklung des Temperaturprofiles in der Kette im Modell.

500 fs nicht mehr auf den weiteren Verlauf aus. Dieser ist damit mit dem des
einfachen Modells identisch. Auch fiir andere Kettenldngen zeigt sich, dafl der

Einflufl der Warmeleitung in guter Naherung vernachléssigt werden darf.

Die Resultate, die dieses Molekiil in der Realitdt bei der Anpassung der Mef3-
daten liefert, sind &quivalent zu denjenigen, die durch das in Kapitel 6.7 vorge-
stellte Verfahren der biexponentiellen Anpassung erhalten werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird letzteres eingesetzt, da es direkt Abklingkonstanten fiir die
intra- und intermolekulare Schwingungsenergieumverteilung liefert. Die Grund-

annahmen des Warmeleitungsmodells bleiben dessen ungeachtet weiterhin giiltig.

4.3 Phononen und Umklapprozesse: Einfluf3 auf

den Energietransfer

Betrachtet man ein Kristallgitter, so fillt auf, daff nicht nur die einzelnen Gitter-
teilchen (Atome, Ionen etc.) schwingen kénnen, sondern daf§ auch Schwingungen
des gesamten Kristallgitters auftreten kénnen. Diese kénnen als Uberlagerung
von laufenden oder stehenden Wellen aufgefafit werden. Diese Wellen werden als
Phononen bezeichnet [32]. Innerhalb der Welle schwingen alle Gitterteilchen mit

ihrer Eigenfrequenz und mit einer durch die Wellenldnge A vorgegebenen Pha-
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senverschiebung. Der Wellenvektor? k bestimmt die Phasenverschiebung zwischen
homologen Punkten verschiedener Zellen [33].

Man kann ein Gitter im reziproken Raum darstellen, bei dem alle Potentiale
harmonischen Oszillatoren entsprechen. Verbindet ein solches Gitter zwei Re-
servoire unterschiedlicher Temperaturen, so ist dieses Modell zur Untersuchung
der Wiarmeleitung unbrauchbar: Die harmonischen Kréfte liefern eine unendlich
grofle Warmeleitfahigkeit. Eine beliebige Verteilung der Energie auf die vorhande-
nen Schwingungen bleibt fiir immer bestehen, es findet keinerlei Austausch statt.
Auch stellt sich kein thermisches Gleichgewicht ein, und von einer Temperatur

an einer bestimmten Stelle kann nicht gesprochen werden.

In realen Kristallen oder Molekiilen ist jedoch die Bedingung der Harmonizitét
nie erfiillt; daher sind auch die anharmonischen Betrége zu beriicksichtigen. Diese
anharmonischen Effekte erlauben eine Wechselwirkung von Phononen unterein-

ander, die im harmonischen Bild nicht moglich ist. Bei dieser Wechselwirkung

—>
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\

e »A‘l

Abbildung 4.7: Wechselwirkung zweier Phononen unter Erzeugung eines dritten Phonons.

mufl der Erhaltungssatz der Wellenvektoren beriicksichtigt werden, d. h. es gilt:
ki + kg = ks, (4.26)
Des weiteren gilt der Energieerhaltungssatz:
w1 + wy = ws, (4.27)

wobei w; die Frequenz des jeweiligen Phonons ist. Nun kann auch eine Wéarme-
leitfahigkeit definiert werden. Geht man von einem stationdren Warmetransport

zwischen zwei Reservoiren und einem Temperaturgradienten d7'/dx aus, gilt:

dT
Q=X (4.28)

1Die Wellenvektoren k; spannen den reziproken Raum auf.
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Q@ ist der Warmeflul und A der Warmeleitfahigkeitskoeffizienten.

Der Warmetransport wird als statistischer Prozefl aufgefait. Die Energie diffun-

diert durch das Medium, wobei die Phononen haufig miteinander wechselwirken,

was erst die Ausbildung des Temperaturgradienten erméglicht. Aus der kineti-

schen Gastheorie erhélt man fiir den Wérmeleitfihigkeitskoeffizienten A:
)\:16'1)~l. (4.29)

3

Dabei ist ¢ die Warmekapazitit pro Volumeneinheit, v die mittlere Teilchenge-

schwindigkeit und [ die mittlere freie Weglédnge. Debye zeigte [34], daB dieses

Modell auch auf Festkorper iibertragbar ist: ¢ ist dann die Warmekapazitéit der

Phononen, v deren Geschwindigkeit und [ deren mittlere freie Wegléange.

Diese mittlere freie Wegldnge wird hauptséchlich durch zwei Prozesse bestimmt,

namlich Streuung an Kristallfehlern und Streuung an anderen Phononen. Es 1483t

sich zeigen [35], daB fiir hohe Temperaturen [ proportional zu 7! ist.

Damit {iberhaupt eine Warmeleitfahigkeit auftritt, mufl im Medium ein Mecha-
nismus vorhanden sein, der die Phononen lokal in ein thermisches Gleichgewicht
bringen kann. Erst ein solcher Mechanismus macht es moglich, den Phononen
am einen Ende des Mediums eine Gleichgewichtstemperatur 77 und am anderen
Ende eine Gleichgewichtstemperatur Ty zuzuweisen. Zur Wéarmeleitung ist also
nicht nur die Begrenzung von [, sondern auch eine lokale Gleichgewichtsverteilung
der Phononen erforderlich.

Phononenstofle mit einer Gitterfehlstelle ergeben kein thermisches Gleichgewicht,
da sich die Energie des so gestreuten Phonons nicht von der Energie vor dem
Sto unterscheidet. Auch Phononenstéffe untereinander nach Gl. 4.26 — die man
als ,,Normalprozesse* bezeichnet — fithren zu keinem thermischen Gleichgewicht,

da sich dabei der Gesamtimpuls nicht dndert.

Allerdings laufen in realen Medien die fiir die Wérmeleitung relevanten Drei-

phononenprozesse nicht nach Gl. 4.26 ab, sondern nach:
ki + ky = ks + G. (4.30)

G ist hierbei ein reziproker Gittervektor, der den Impulsiibertrag an das oder aus
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dem Medium repréasentiert. Fiir ein rein harmonisches Kontinuumsmodell gilt
immer G = 0. Im anharmonischen Medium treten jedoch Prozesse auf, bei de-
nen G # 0 ist. Diese Art von Prozessen werden als Umklappprozesse bezeichnet.
Das Rechteck in Abb. 4.8 stellt die sogenannte erste Brillouin-Zone dar. Dies ist

1. Brillouin-Zone

Abbildung 4.8: Umklappprozess in einem zweidimensionalen Gitter.

der Bereich, der alle méglichen unabhéngigen Phononenwellenvektoren enthélt
und die Entsprechung der Elementarzelle im reziproken Raum ist. Seine Breite
betrigt 2ma (a = Gitterkonstante). ,, Umklappen® bedeutet in diesem Zusammen-
hang, daf sich bei einem Stofl zweier Phononen mit positivem k:; ein Phonon mit
negativem k‘; ergeben kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Energietransfer durch lineare Ketten unter-
sucht. Diese konnen in erster Ndherung als lineare Gitter aufgefait werden. Daher
ist zu untersuchen, ob Umklappprozesse auch in linearen Kristallen vorstellbar

sind. Da in linearen eindimensionalen Gittern die Phononen zwangsléufig parallel

< k1+k2+ G k—)1+ k—)2

—>
G S >

A

Abbildung 4.9: Umklappprozess im linearen Kristall.
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verlaufen, mufl der resultierende Wellenvektor ks proportional zur Frequenz w

sein, damit Energie- und Impulserhaltung weiterhin gelten.
kg o w (4.31)
Nach der Dispersionsrelation [32] eines linearen Gitters gilt jedoch:

W= Wpy -

sin G ks a> ’ | (4.32)

wyy, ist hierbei die Maximalfrequenz und a die Gitterkonstante.

Die in Gl. 4.31 geforderte Proportionalitét ist fiir lineare eindimensionale Ketten
also nicht, oder allenfalls im Grenzfall sehr kleiner Frequenzen, erfiillt. Aus die-
sem Grunde ist die Annahme von Umklappprozessen bei linearen Ketten nicht

zuléssig; bei hoherdimensionalen jedoch sehr wohl.

4.4 Intermolekularer Energietransfer

In der Vergangenheit ist eine Vielzahl von Modellen entwickelt worden, die die
Dynamik der Energieiibertragung zwischen zwei Stofpartnern beschreiben. Es

folgt eine Auswahl der fiir diese Arbeit relevanten Theorien.

4.4.1 Landau-Teller-Modell

Altere Theorien des stoBinduzierten Schwingungsenergietransfers beschrinken sich
auf die Behandlung stark vereinfachter Stofmodelle fiir die Ubergéinge zwischen
diskreten Schwingungsniveaus. Sie ermoglichen keine quantitative Beschreibung
realer Systeme, insbesondere nicht im Falle grofler hochschwingungsangeregter
Molekiile, aber sie arbeiten doch einige Grundprinzipien inelastischer Stofiwech-
selwirkungen heraus. Der einfachste Fall besteht in der kollinearen Annéherung
eines Atoms A an ein Molekiil B— C, dessen Schwingung als die eines harmoni-
schen Oszillators beschrieben wird. Landau und Teller 16sten die klassischen Be-
wegungsgleichungen dieses Systems mittels eines Naherungsverfahrens [36]. Dem

Modell liegen folgende Vereinfachungen zugrunde:
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e Das Gesamtpotential des Systems A---B—C ist durch die Summe der har-
monischen Molekiilschwingung Vze = 1/2 o w? y? (wobei pg die reduzierte
Masse des Oszillators, w seine Schwingungsfrequenz und y die Auslenkung
aus der Gleichgewichtsposition darstellt) und des Wechselwirkungspotenti-

als Vap unter Vernachlassigung der Wechselwirkung A- - - C gegeben.

e Fiir das rein repulsive Potential Vg wird eine exponentielle Form gewahlt:
Vap x exp (—(z —y)/L). L gibt die Steilheit des repulsiven Potentials an,
wéhrend x den Gleichgewichtsabstand zwischen A und B (d.h. bei y = 0)
darstellt.

e Die eigentliche Stoldauer ist kurz im Vergleich zur Oszillatorperiode, so
daB die Auslenkung wéhrend des Stofles klein bleibt und der Einflu} der
Schwingungsbewegung auf das auftreffende Atom vernachlissigt werden
kann. Folglich kann das Wechselwirkungspotential dann linear um die Gleich-
gewichtslage entwickelt werden. Dabei wirkt auf den Oszillator die Kraft

oV(x—
Vana =) =Vanla) (5= Vanla) -y i) (439
(y=0)
Nach Mittelung iiber alle Oszillatorphasen ergibt die klassische Analyse folgenden
Ausdruck fiir die pro Stof8 {ibertragene Energie AFEp:

2

AEp o ‘ / exp (iwt) - F(z(t))dt (4.34)

AFEpr ist proportional zur spektralen Dichte Sg(wg) der auf den Oszillator wir-
kenden Kraft bei der Frequenz w. Die spektrale Dichte der auf den Oszillator
wirkenden Kraft F(t) ist nach dem Wiener-Khinchine-Theorem [37] dquivalent

zur Kraft-Autokorrelationsfunktion:
+o00o
Sr(w) = / exp (iwt) (F'(t)F(0))dt. (4.35)

Hieraus folgt fiir die klassische Geschwindigkeitskonstante k fiir die Abkiihlung

eines harmonischen Oszillators (4 ist dessen reduzierte Masse):
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Mit dem Potential aus Gl. 4.33 ergibt sich fiir typische Stoflenergien bei rwL /v >
1 (wobei v die Relativgeschwindigkeit der Stofipartner ist):

(4.37)

v

2mwlL
AEpr o exp <— e )

Die Stofeffizienz steigt also mit zunehmender Relativgeschwindigkeit und abneh-
mender Oszillatorfrequenz an. Dies bedeutet, je kleiner das Verhéltnis von Stof3-
dauer 7 & L /v zu Schwingungsperiode w™!, desto groBer ist die pro Stof iibertra-
gene Energie. Es ergibt sich daraus ein Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit der
V-T-Energieiibertragung, der mit steigender Temperatur und steigender Steil-
heit des Wechselwirkungspotentiales zunimmt und mit steigender Schwingungs-
frequenz des entsprechenden Oszillators abnimmt. Dies fiihrt zu folgendem Aus-

druck fiir die Wahrscheinlichkeit P der Ubertragung eines Schwingungsquants:

InP=A-B e, w’/* L7713, (4.38)

Dabei ist j14(pc) die reduzierte Masse des Stoflkomplexes, w die Schwingungsfre-
quenz des harmonischen Oszillators, L ist ein Maf fiir die Steilheit des Wechsel-
wirkungspotentials (je kleiner L, desto steiler das repulsive Potential) und T ist
die Temperatur. A und B sind Proportionalitatskonstanten.

Problematisch an diesen Uberlegungen ist, daB bei der Herleitung der Energie-
erhaltungssatz verletzt wurde, denn aus der Fixierung des Ostzillators resultiert
fir die Anderung der relativen Geschwindigkeit wihrend des Stofiles Av = 0,
das heif3t die relative Geschwindigkeit &ndert sich nicht. Demzufolge ist die so ge-

machte Naherung nur im Grenzfall sehr hoher relativer Translationsenergie giiltig.

Eine semiklassische Erweiterung der Landau-Teller-Theorie wurde von Zener
durchgefiihrt [38]. Dazu werden quantenmechanische Wahrscheinlichkeiten fiir
Schwingungsiibergénge mit Hilfe der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung be-

stimmt.
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i y: + VAB(t)) U(y,t) =i % (4.39)

Die relative Bewegung der Stofpartner folgt jedoch klassischen Bewegungsglei-
chungen. Wendet man nun die Storungstheorie an und betrachtet hierzu V4p(t)
als klassische Storung erster Ordnung, so findet man von Null verschiedene Stof3-
iibergangswahrscheinlichkeiten nur fiir Einquantenspriinge. Der statistische Mit-
telwert der mittleren pro Stof§ iibertragenen Energie bei der Anregung eines im
Grundzustand befindlichen Molekiils ist mit dem entsprechenden Ausdruck der

Landau-Teller-Theorie identisch.

Auch Schwartz, Slawsky, Herzfeld und Tanczos stellten eine semiklassische Er-
weiterung der Landau-Teller-Theorie auf [39, 40, 41], bei welcher der Stof eines
Atoms mit einem zweiatomigen Molekiil als eine Storung erster Ordnung des Po-
tentials ebendieses Molekiils betrachtet wird. Das Potential wird hierzu als das
eines harmonischen Oszillators behandelt. Allerdings implementierten sie Verfah-
ren, die es ermoglichten, die Effekte attraktiver Wechselwirkungen mit geeigne-
ten Potentialparametern einzubeziehen und iiberdies der dreidimensionalen Natur
realer Systeme Rechnung zu tragen. Dennoch ist der Ausdruck, den man so fiir
die V-T-Ubergangswahrscheinlichkeit erhilt, dem reinen Landau-Teller-Ausdruck

sehr ahnlich.

Jackson und Mott [42] schliefllich schlugen eine vollstédndig quantenmechani-
sche Erweiterung der Landau-Teller-Theorie vor. In diesem Ansatz werden die
zeitunabhéngige Schrédinger-Gleichung gelost und die relative Translationsbe-
wegung als stationdre, am Oszillator reflektierte Materiewelle im Rahmen der
, distorted wave approzimation® behandelt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit be-
rechnet sich als Verhiéltnis des inelastisch gestreuten zum einfallenden Materief-
luB, wobei im Gegensatz zu den vorangegangenen Theorien der Energieerhal-
tungssatz streng gilt. Sind im Grenzfall hoher Stofienergie (1/2 mv? > hiw) die
Geschwindigkeiten der ankommenden und reflektierten Teilchen nédherungsweise

gleich, so erhilt man das semiklassische Resultat.
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In einem anderen Verfahren (Vibrational Close Coupling Rotational Infinite Order
Sudden Approxzimation (VCC-IOSA)) [43] werden Quantenstreurechnungen beriick-
sichtigt.

4.4.2 Statistische Methoden

Ein anderer Ansatz wird bei statistischen Modellen zum Schwingungsenergie-
transfer gewahlt. Sie basieren auf der sogenannten Ergodenhypothese, die besagt,
daB fiir ein System mit definierter Energie alle Zusténde im Phasenraum erreich-
bar sind und das gleiche statistische Gewicht besitzen.

Findet nun ein Stof eines Molekiils mit bestimmter Energie mit einem Badgasmo-
lekiil statt, so kommt es zur Einstellung eines mikrokanonischen Gleichgewichtes
zwischen allen Freiheitsgraden des StoBkomplexes bei seiner Gesamtenergie [44].
Damit diese Gleichgewichtseinstellung bzw. Umverteilung vollsténdig ablaufen
kann, mufl der angesprochene Stoflkomplex eine hinreichend lange Lebensdauer
haben (ein ,,mikrokanonisch starker Stof). Da die beim Stofl relevanten inter-
molekularen Kréfte jedoch aufgrund der geringen Topftiefe der intermolekularen
Wechselwirkungspotentiale relativ schwach sind, ist dies in der Regel nicht der
Fall. Insbesondere bei kleinen Stofipartnern und kurzer Stofidauer findet eine
Gleichgewichtseinstellung nicht statt. Auf diesen Annahmen fundiert die Ergodic
Collision Theory (ECT), die jedoch signifikant zu hohe Werte fiir die mittlere pro
Stof} iibertragene Energie (AF) liefert [45, 46]. Da hier sdmtliche Freiheitsgrade
beriicksichtigt werden, liefert die Theorie immerhin so etwas wie die obere Grenze
der pro Stof§ iibertragenen Energie; die beobachteten Trends sind also zumindest
von qualitativem Interesse.

In einer Abwandlung, der Impulsive Ergodic Collision Theory (IECT) [47, 48],
wird die Ergodenhypothese auf die kinetische Energie begrenzt, was jedoch keine
signifikante Verbesserung mit sich bringt.

Eine realistischere Darstellung der mittleren pro Stof§ iibertragenen Energien
erhélt man, wenn die Energieumverteilung auf die tatséchlich ,,aktiven” Freiheits-
grade beschrinkt wird. Dies geschieht in der Partially Ergodic Collision Theory
(PECT) [49]. Um diese Theorie anwenden zu kénnen, mufl der Anteil der aktiven
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Freiheitsgrade vorher aus anderer Quelle bekannt sein.

4.4.3 Hypothese starker Stofle

Die Theorie des Modells kanonisch starker Stéfie [3] geht von einer kanonischen
Thermalisierung bzw. mikrokanonischen Equilibrierung aus. Es wird angenom-
men, dafl die StoBiibergangswahrscheinlichkeit P(E’, E) proportional zur Gleich-
gewichtspopulation bei der Endenergie E’ ist, und zwar unabhingig von der Aus-

gangsenergie F:
P(E'E) = f(F) mit F < E. (4.40)

Dabei ist f(E’) die Boltzmann-Verteilung. Augenscheinlich ergibt sich also ein
Widerspruch: Da die aktivierten Molekiile in dieser Annahme meist durch einen
einzigen Stofl bis unter die Schwelle E desaktiviert werden, bedeutet dies, dafl
der Stofpartner um den entsprechenden Energiebetrag aufgeheizt wird. Sinn-
voll ist aber hochstens, daB die verfiigbare UberschuBenergie im Stofkomplex
gleichméfig auf die Freiheitsgrade beider Molekiile verteilt wird. Daher ermittelt
man mit diesem Verfahren viel zu hohe mittlere pro Stof iibertragene Energien.
Um dieses Problem zu beheben, kann die sogenannte Stofeffektivitat eingefiihrt
werden (Modell skalierter kanonisch starker Sto8e [50, 51]). Hierbei wird bertick-
sichtigt, dafl sowohl elastische als auch inelastische Sto8le auftreten konnen, wobei
nur der inelastische Anteil den Energiezustand bzw. die Besetzung des Molekiils

tatsachlich verandert.

4.4.4 Trajektorienrechnungen

Zusétzlich zu den bereits genannten gibt es noch numerische Methoden, mit Hil-
fe derer Aussagen iiber die mittleren pro Stof iibertragenen Energien getroffen
werden kénnen.

Durch das Verfahren der Trajektorienrechnung [52, 53] ist es im Prinzip moglich,
das Ergebnis eines Stofles klassisch oder quantenmechanisch zu berechnen. Da-

zu werden die Hamiltonschen bzw. Schrodingerschen Bewegungsgleichungen bei
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gegebenen Startbedingungen fiir eine grofle Anzahl von Teilchen gelost und der
zeitliche Verlauf der Stofe inklusive der genauen Bahn der StoSpartner — der so-
genannten Trajektorie — berechnet. Man muf} allerdings das zugehorige Wechsel-
wirkungspotential kennen und iiberdies eine relativ hohe Anzahl an Trajektorien
berechnen (ca. 10® —10°). Folglich ist diese Methode enorm rechenintensiv. Aller-
dings ist es hierbei moglich, einzelne Parameter unabhéngig von den anderen zu
variieren, was Aussagen iiber deren spezifischen Einflufl auf die Energietransferdy-
namik ermoglicht. Mittlerweile ist es auch moglich, relativ exakte Berechnungen
fiir mittlere pro Stof tibertragene Energien durchzufiihren [54]. Allerdings sind
diese Methoden stark von der Genauigkeit des verwendeten Potentials abhingig.
Problematisch ist hier die Frage, ob die Nullpunktsenergie in die Gesamtenergie
einbezogen wird oder nicht.

Um den Rechenaufwand zu minimieren, wurde das Verfahren des Biased Random
Walk entwickelt [55, 56, 57]. Hierzu wird der Energieflul zwischen den Stofpart-
nern als zufélliger Diffusionsproze (random walk) im Energieraum (vergleich-
bar mit der rdumlichen Diffusion eines makroskopischen Teilchens aufgrund der
Brownschen Molekularbewegung) aufgefafit. Diesem Prozef sind allerdings durch
die Grundsétze der Energieerhaltung und der mikroskopischen Reversibilitat fun-

damentale Beschrankungen auferlegt (biased).

4.5 Situation in der fliissigen Phase

Alle oben angesprochenen Theorien gelten primér fiir die Gasphase, da sie sich
auf rein bindre Wechselwirkungen zwischen dem zu untersuchenden Molekiil und
einem Badgasmolekiil beziehen. In der fliissigen Phase ist diese Beschriankung
nicht mehr zuléssig. So miissen hier auch Vielkérperwechselwirkungen in Betracht
gezogen werden. Der Bereich hoher Frequenzen wird jedoch von den seltenen
hochenergetischen und zentralen Stoflen bestimmt. Dies ist die Basis des Modells
isolierter ZweierstoBe, auch isolated binary collision model (IBC) genannt, das
zuerst von Herzfeld und Litovitz vorgeschlagen wurde [58]. Dies sind die Sto8e,

die fiir den wesentlichen Anteil der Energieiibertragung verantwortlich sind. Da
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solche Stofle im Verhéltnis zu elastischen StoBen sowohl selten als auch extrem
schnell sind, bewegen sich die iibrigen Badfliissigkeitsmolekiile in erster Naherung
wihrend des Stofles nicht. Somit erfolgt der Stofl ganz genau wie in der Gasphase
bei einem konstanten Potential. Hier unterscheiden sich Fliissigkeit und Gasphase
allerdings: Wéhrend das Potential in der Gasphase nur durch das ,,Paarpotential“
der StoBlpartner definiert ist, wird es in der Fliissigkeit zusétzlich durch statische
Potentiale der Fliissigkeitsumgebung bestimmt.

Prinzipiell ist das statische Gesamtpotential der Umgebung also bei jedem Stof3
unterschiedlich. Teubner et al. konnten jedoch zeigen, dal diese Fluktuationen
vernachlassigbar sind und das Umgebungspotential durch das potential of mean
force Vi, p(r) angenédhert werden kann. Bildlich gesprochen ergibt sich also das
hochfrequente Spektrum durch isolierte Zweiersto8e im potential of mean force, da
sich fur sphérische Teilchen aus der radialen Verteilungsfunktion g(r) errechnen
148¢:

Ving(r) = —kpTIng(r). (4.41)

Wiederum fiir den Fall sphérischer Teilchen konnten Teubner et al. zeigen [59], da8
sich in erster Naherung das Verhéltnis von Fliissigkeits- zu Gasphasenspektrum

nach

Siw) _ pi-gilo) (4.42)

Sg(w)  pg - gy(0)
verhilt, wobei g(o;) der Wert der Radialverteilungsfunktion in Fliissigkeit (Index
[) und Gasphase (Index g) und p; die Dichte in der jeweiligen Phase ist. Der
StoBlquerschnitt o entspricht dabei dem klassischen Umkehrpunkt zweier Stof-
partner. Allerdings ist ¢ nicht frequenzunabhéngig, was auch Auswirkungen auf
gi(0)/g4(0) hat. Je hoher die Oszillatorfrequenz ist, desto kleiner wird ¢ und de-
sto grofer wird g;(0)/gy(o).

Unter der Voraussetzung, dafl der Schwingungsenergietransfer bei einem kriti-
schen Kontaktabstand ¢ im repulsiven Abschnitt des intermolekularen Potentials

erfolgt, gilt:

(T, p) = 2L 9L9) (4.43)
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k; ist dabei die Geschwindigkeitskonstante des Energietransfers fiir die entspre-
chende Phase.

4.6 Einflul der Ladung auf den Energietransfer

Der intermolekulare Energietransfer hingt in hohem Mafle von der Ladung des
betrachteten Molekiils ab [60]. Dies konnte durch theoretische Berechnungen ge-
zeigt werden [61].

V()

Abbildung 4.10: Potential zwischen fixier- Abbildung 4.11: Auf den Oszillator wirken-
tem Oszillator und Stoflpartner, bei stdrkerer de Kraft als Funktion der Zeit; die gestrichel-
Wechselwirkung (=gestrichelte Kurve) fdllt te Kurve entspricht der wirkenden Kraft des
das Potential steiler ab. steileren Potentials.

Man kann dies anschaulich anhand eines einfachen Systems aus einem zweiato-
migen Oszillator und einem Stofipartner, wie es schon in Abschnitt 4.4.1 zum
Einsatz gekommen ist, erklaren. Wie erwiahnt (Gl. 4.36), ist die Geschwindig-
keitskonstante proportional zur spektralen Dichte der Kraft.

Bei Annéherung des Stofipartners an den Oszillator entspricht die Kraft, die
zu einem bestimmten Zeitpunkt auf ihn wirkt, dem Gradienten des zugehori-
gen Potentials. Weiterhin nimmt man an, dafl die Stoldauer kurz im Vergleich
zur Schwingungsperiode ist (= harter Stof}), so da sich das Potential wéhrend

des Stofles nicht verandert.



44 KAPITEL 4. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Es ist leicht ersichtlich, dafl eine Verdnderung des Potentials zu einem ande-
ren zeitlichen Verlauf der Kraft fithrt. In Abb. 4.11 zeigt die gestrichelte Kurve
die wirkende Kraft bei einer grofieren Topftiefe des Potentials. Die zugehérigen
Leistungsspektren sind in Abb. 4.12 dargestellt. Wie Gl. 4.36 zeigt, fithrt ein
verinderter Verlauf der Kraft als Funktion der Zeit zu einer anderen Geschwin-
digkeitskonstante. Bei einem steileren Verlauf des Potentials ist also eine Be-

schleunigung des Energietransferprozesses zu erwarten.

log(S,(w))

Abbildung 4.12: Leistungsspektren der Kréfte.



Kapitel 5

Experimenteller Teil

5.1 TUberblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Schwingungsenergietransfer innerhalb und
aus verbriickten Azulen-Anthrazen-Verbindungen untersucht. Dies geschah mit-
tels des Pump-Probe-Verfahrens. Um die notwendige hohe Zeitauflésung zu ermog-
lichen, wurde ein im Femtosekundenbereich arbeitendes Spektrometer verwendet.
Bei dem verwendeten experimentellen Aufbau handelt es sich um ein Titan-
Saphir-Lasersystem, mit dem durch Pump-Probe-Spektroskopie transiente Ab-
sorptionssignale aufgenommen wurden. Die Messungen wurden in fliissigen sowie
iiberkritischen Medien durchgefiihrt.

Das verwendete Lasersystem ist ein Titan-Saphir-Laser mit regenerativer Verstéar-
kung, der mit einer Frequenz von 1kHz betrieben wird. Nach der Verstirkung
stehen Pulse von 780nm Zentralwellenlinge, 100 fs Halbwertsbreite und einer
Energie von 850 puJ zur Verfiigung. Aus diesen Pulsen werden durch NOPA und
TOPAS die Pump- bzw. Probestrahlen erzeugt. Diese werden zeitlich gegenein-

ander verzogert und in der Mef3zelle rdumlich {iberlagert.

5.2 Das Lasersystem

Das verwendete Lasersystem besteht im wesentlichen aus fiinf Teilen (siech Abb.

5.2): Im Faseroszillator werden ultrakurze Laserpulse erzeugt, die durch den Stret-

45
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cher kiinstlich verldangert werden. Sie werden in den Regenerativen Verstarker
eingekoppelt und um den Faktor 10° verstirkt. Im Kompressor werden die Pul-
se wieder zeitlich verkiirzt, worauf sie ins Pump-Probe-Spektrometer mit NOPA

und TOPAS gelangen und zur Durchfiihrung der Messungen dienen.

Faser-
oszillato]
Nd:YLF - [ TOPAS -
- B
) b
S Kompressor f
2 .
N Regenerativer ;
Verstarker | NOPA

Abbildung 5.1: Ubersicht iiber das Lasersystem.

5.2.1 Der Faseroszillator

Zur priméren Erzeugung der ultrakurzen Pulse wird ein kommerziell erhéltlicher
Faserlaser der Firma IMRA vom Typ Femtolite A-10-SP verwendet. Die erzeugten
Laserpulse haben eine Halbwertsbreite von 100 fs und eine Zentralwellenlénge von
780 nm. Der Laserresonator, der in diesem System zum Einsatz kommt, besteht
aus einer mit Erbium dotierten Glasfaser mit negativer Gruppengeschwindigkeits-
dispersion. Die Pulswiederholungsfrequenz betriagt 48 MHz, die durchschnittliche
Pulsenergie 448 pJ bei 21,8 mW Leistung. Allerdings hat das Spektrum der Pulse

keine vollsténdig einer Gaufiverteilung entsprechende Form (siehe Abb. 5.2).

Nach dem Verlassen des Faserlasers passiert der p-polarisierte Laserstrahl einen
Faradayisolator (Laser 2000, IO-5-NIR I) sowie ein A\/2-Pléttchen. Der Faraday-
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Abbildung 5.2: Spektrum des Faserlasers.

isolator besteht aus einem isotropen Medium, das sich innerhalb eines starken
longitudinalen Magnetfeldes befindet. Passiert linear polarisiertes Licht genau in
der Feldrichtung des Magnetfeldes das isotrope Medium, so wird die Polarisati-
onsebene des Lichtes gedreht. Da es sich bei dem Magnetfeld um eine gerichte-
te Grofle handelt, ist die Drehrichtung der Polarisationsebene abhéngig davon,
ob das Licht mit oder entgegen der Feldrichtung des Magnetfeldes eingestrahlt
wird. Diese magnetfeldinduzierte zirkulare Doppelbrechung bezeichnet man als
Faraday-Effekt [62]. Die Anordnung aus Faradayisolator und A/2-Pldttchen dient
dem Schutz des Faserlasers: die Polarisationsebene des aus dem Ostzillator kom-
menden p-polarisierten Strahl wird um 45° gedreht, worauf das A/2-Plittchen
diese Drehung wieder riickgdngig macht. Lauft jedoch ein Riickreflex auf dem
Strahlweg zuriick, so wird seine Polarisation sowohl von A/2-Pléttchen als auch
vom Faradayisolator um je 45° in dieselbe Richtung gedreht; der Reflex ist nun
s-polarisiert und kann nicht in den Oszillator eingekoppelt werden.

Nach dieser Anordnung passiert der Strahl eine Quarzplatte QP, die 4% des
Strahls pro Seite reflektiert. Dieser Reflex féllt auf eine Photodiode PD, deren
Signal eine elektronische Frequenzweiche steuert. Diese erzeugt aus den 48 MHz
des Oszillators die die gesamte Apparatur sychronisierende Frequenz von 1kHz,

die an den Hauptverzogerungsgenerator weitergegeben wird (siehe Abschnitt 5.5).
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Abbildung 5.3: Oszillator und Weg zum Stretcher.

Nun wird der Strahl iiber dielektrische Spiegel SP (HR 800, 45°) und ein Kepler-
Teleskop aus Hohlspiegeln HS (HR 800, 0°, rcc; = 250 mm, rccs = 250 mm) zum
Stretcher geleitet. Das Teleskop dient hierbei zur Kompensation einer aus dem

Ostzillator stammenden Strahldivergenz.

5.2.2 Der Stretcher

Die vom Osrzillator erzeugten Laserpulse konnen nicht direkt in den regenerativen
Verstéarker eingespeist werden, da die hierbei auftretenden Spitzenintensitéaten so
hoch wéren, dafl sie Bauteile des Verstiarkers — insbesondere das Lasermedium
selbst — beschédigen konnten [63]. Daher werden die Pulse im Stretcher (sie-
he Abb. 5.4) zeitlich aufgeweitet. In der verwendeten Anordnung werden dabei
die langwelligen Anteile des Lichts gegeniiber den kurzwelligen verzogert. Es ist
sinnvoll, ein dispersives Element zu verwenden, das nur eine lineare Gruppenge-
schwindigkeitsdispersion (group velocity distribution GVD) einfithrt, damit der
Puls nach der Verstdrkung wieder gut komprimierbar ist. In diesem Fall werden
zum Auseinanderziehen und Komprimieren holographische Gitter verwendet, die
iiber diese Eigenschaften verfiigen.

Der vom Ostzillator kommende Lichtstrahl fallt zunéchst iiber die dielektrischen
Planspiegel SP1, SP2 und SP3 (alle HR 800, 45°) auf ein holographisches Gitter
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G1 (Milton Roy, goldbeschichtet, Liniendichte 1800 mm™1).

vom Oszillator

SP4, I SP2
SP1
=100 mm <>
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Abbildung 5.4: Aufbau des Stretchers.

Um Beugungsverluste zu minimieren, besitzt das Gitter ein asymmetrisches
Linienprofil mit einem Blazewinkel von 13,9°. Die erste Beugungsordnung des
eingestrahlten Lichtes fallt auf einen goldbeschichteten Parabolhohlspiegel GHS
(d=152,4 mm, f{=762 mm), wobei der Strahlengang oberhalb des Planspiegels PS1
verlduft. Vom Hohlspiegel wird der Strahl auf einen dielektrischen Planspiegel
PS1 (HR 800, 0°) geworfen. Dieser fithrt einen leichten Hohenversatz nach unten
dergestalt ein, dafl der Strahl noch ein zweites Mal zwischen PS1 und GHS hin-
und herreflektiert wird, dann aber auf den dielektrischen Planspiegel PS2 (HR
800, 0°) trifft. Von dort wird der Strahl fast in sich selbst zuriickreflektiert und
durchlduft den Stretcher in umgekehrter Richtung. Allerdings ist die Uberlage-
rung der beiden Strahlengénge nicht vollstéindig, da der Spiegel PS2 erneut einen
Hohenversatz einfithrt, und zwar so, dafy der Strahl den Oszillator leicht oberhalb
des Eintrittspunktes verlafit und iiber den Spiegel SP1 hinweg auf den Spiegel
SP4 trifft. Von dort féllt der Strahl durch ein Kepler-Teleskop aus zwei Sammel-
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linsen (BK7, BBAR, f;=100mm und f,=100 mm) zum regenerativen Verstérker.
Der gesamte Strahlengang zwischen PS1 und GHS sowie den dazwischen befind-
lichen Elementen liegt innerhalb einer vertikalen Ebene und wird in der Skizze

nur zur Verdeutlichung horizontal verschoben dargestellt.

5.2.3 Der regenerative Verstirker

Kompressor
& | & PS
I &

Gl PS G2
PS | T PSA
PS aps | | Zum
—>
PS” | Spektrometer
DSP1
— i Nd:
PS o H YLF
PS
A2 Hs1 _FZ . ;m
] [ ey SR WS , L4
Vom Stretcher —7pg D DSP2 <
Regenerativer Verstirker

Abbildung 5.5: Auftbau von RGA und Kompressor.

Der regenerative Verstérker (regenerative amplifier RGA) dient zur Verstér-
kung der schwachen Laserpulse des Faseroszillators. Dazu werden diese in ein
Verstirkungsmedium (hier ein Titan-Saphir-Kristall) eingestrahlt, in dem durch
einen Nd:YLF-Pumplaser (Quantronix DP-527) mit 6,25 mJ Pulsenergie bei 200 ns
Halbwertsbreite und einer Repetitionsrate von 1kHz eine Besetzungsinversion

aufgebaut wird.

Der vom Stretcher kommende Strahl verlduft iiber einen dielektrischen Spie-
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gel! durch ein \/2-Plittchen, das seine Polarisationsebene um 90° von p- zu s-
Polarisation dreht. Nun féllt der Strahl in einem Winkel von 72° zum Lot auf einen
Diinnschichtpolarisator (Laser Components, TFPK 800), der s-polarisiertes Licht
reflektiert, p-polarisiertes dagegen transmittiert. Anschlieffend trifft der Strahl auf
ein zweites \/2-Plittchen, das die Polarisationsebene um 45° dreht und einen Fa-
radayisolator FI (Laser 2000, IO-5-NIR I), der diese Drehung wieder riickgingig
macht. Uber einen Planspiegel sowie ein Galilei-Teleskop (BK7, BBAR, f=150 mm
und f=-50mm) fallt er auf einen zweiten Diinnschichtpolarisator DSP2 (Laser
Components, TFPK 800) und tritt danach durch eine Pockelszelle? PZ (Gséinger
LM 10 SG DT). Bei angelegter Hochspannung (2,85 kV) dreht sie die Polarisa-
tionsebene des Lichtes um 90°; bei zweifachem Durchgang des Lichtes wird die
Polarisationsebene also nicht beeinflufit. Liegt keine Spannung an, so dreht sie
die Polarisationsebene des Lichtes um 45°; bei zweimaligem Durchgang &ndert
sich also die Polarisation von s- zu p-Polarisation. Somit kann der vom Hohl-
spiegel HS1 reflektierte Strahl den Diinnschichtpolarisator DSP2 passieren und
trifft nach Durchgang durch den auf 16°C temperierten Titan-Saphir-Kristall
(opt. Weglange 8 bzw. 20 mm, Brewsterwinkel fiir 800 nm) iiber einen Planspie-
gel auf den Endspiegel HS2. Der eigentliche Resonator wird durch die dielektri-
schen Hohlspiegel HS1 und HS2 (HR 800, 0°, rcc=1000 mm) begrenzt. Liegt keine
Spannung an der Pockelszelle an, erreicht der Strahl s-polarisiert den Resonator,
wird durch zweimaligen Durchgang durch die Pockelszelle p-polarisiert und lauft
einmal durch den Resonator, bevor durch erneuten Durchgang durch die Pockels-
zelle die Polarisation wiederum zu s-Polarisation gedndert wird und der Strahl
durch Reflexion am Diinnschichtpolarisator den Resonator wieder verlafit. Wird
der Ti:Sa-Kristall als verstiarkendes Medium durch einen Laserpuls des Nd:YLF-
Lasers angeregt, so wird die Hochspannung an der Pockelszelle durch ein Trig-
gersignal eingeschaltet. Nun wird die Polarisation des Lichts bei jedem Passieren
der Pockelszelle um 90° gedndert, d. h. bei einem zweifachen Durchgang bleibt
die Ausgangspolarisation erhalten. Der Laserpuls bleibt also p-polarisiert und

verbleibt im Resonator, wohingegen vom Stretcher kommende Pulse s-polarisiert

1Soweit nicht anders erwihnt, handelt es sich in diesem Abschnitt bei allen Spiegeln um

dielektrische Spiegel, HR 800, 45°.
2Zum genauen Aufbau und Schaltplan der Pockelszelle siehe [64].
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bleiben und gar nicht erst in den Resonator eingekoppelt werden.

Der im Resonator befindliche Laserpuls wird nun bei jedem Umlauf weiter ver-
starkt, bis nach 10 Umlaufen eine Séttigungsverstarkung erreicht ist. In diesem
Fall wird die Besetzungsinversion im Verstirkermedium optimal ausgenutzt, je-
der zusétzliche Umlauf fiithrt zu einer verringerten Intensitét. Das Erreichen der
Sattigung wird mittels der Photodiode PD bestimmt, die das vom Spiegel HS1
transmittierte Restlicht mifit. Der Laserpuls ist dann um einen Faktor von etwa
10° verstirkt worden, worauf ein zweites Triggersignal die Hochspannung an der
Pockelszelle abschaltet. Der verstérkte Puls wird beim néchsten Durchlauf durch
die Pockelszelle s-polarisiert und daher vom Diinnschichtpolarisator aus dem Re-
sonator ausgekoppelt. Nun durchlauft er den Faradayisolator und das \/2-Plétt-
chen in umgekehrter Richtung, wodurch sich seine Polarisation zu p-Polarisation
andert, und passiert folglich den Diinnschichtpolarisator DSP1. Der Puls wird
jetzt iiber mehrere Spiegel auf die Arbeitshohe des Kompressors gebracht und in

diesen eingekoppelt.

5.2.4 Der Kompressor

Im Kompressor wird die durch den Stretcher eingefiihrte positive lineare Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion (GVD) kompensiert, da der Aufbau eine negative
GVD aufweist. Nach dem Einkoppeln durch einen Planspiegel fallt der Strahl
auf ein holographisches Gitter G1. Die erste Beugungsordnung fallt nun mit ei-
nem leichten Hohenversatz iiber ein genau parallel zu G1 angeordnetes Gitter G2
(beide Gitter sind baugleich mit dem in Abschnitt 5.2.2 verwendeten) auf den
Endspiegel PS. Dieser fiihrt einen erneuten Hohenversatz ein, so dal der Strahl
leicht oberhalb seines Eintrittspunktes den Kompressor verléafit. Dadurch verlauft
der Strahl oberhalb von Spiegel PSA und wird iiber einen weiteren Spiegel zum
Spektrometer geleitet. Das Gitter G1 ist auf einem elektronisch verstellbaren
Linearmeftisch (Limes 120, Fostec) montiert, um den Abstand optimaler Puls-

kompression einstellen zu konnen.
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5.2.5 Der nichtkollineare optisch-parametrische Verstéirker

Die den Kompressor verlassenden Pulse haben eine Zentralwellenldnge von 780 nm
und eine Halbwertsbreite von 120fs. Um die fiir das Pump-Probe-Experiment
notigen Wellenldngen zu erzeugen, dienen ein nichtkollinearer optisch-parame-
trischer Verstéarker (NOPA) und ein TOPAS-System (siehe Abschnitt 5.2.6).
Ersterer ermoglicht es, aus dem vom Verstiarker kommenden Licht ultrakurze Pul-
se nahezu im gesamten sichtbaren Spektrum zu erzeugen [65, 66, 67, 68], wobei die
sonst in nichtlinearen Kristallen auftretende Pulsverléingerung vermieden wird.
Der NOPA beruht auf dem Prinzip der parametrischen Verstirkung, bei dem
die Energie eines Photons des Pumppulses bei Einstrahlung in ein nichtlineares
Medium auf zwei Photonen geringerer Energie verteilt wird. Es entstehen das so-
genannte Idler-Photon im Infrarotbereich sowie das Signal-Photon im sichtbaren
Bereich. Der Prozefl wird ausgelost durch Einstrahlung eines schwachen Pulses
der Wellenlénge der zu erzeugenden Signal-Photonen, der dann somit verstéarkt
wird. Damit diese Verstarkung ablaufen kann, ist eine moglichst gute Phasenan-
passung der drei Pulse vonnoten. Dies wird durch geeignete Einstrahlwinkel sowie
entsprechende Ausrichtung des nichtlinearen Kristalls erreicht.

Bei einer kollinearen Einstrahlung von Pump- und Signalpuls kommt es aller-
dings aufgrund der unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD)
der langer- und kiirzerwelligen Teile des Pulses zu einer zeitlichen Aufweitung
der Pulse. Dieses Problem wird bei dem hier verwendeten nichtkollinearen Auf-
bau vermieden. Pump- und Signalpuls werden in einem bestimmten Winkel in
den Kristall eingestrahlt. So wird eine Anpassung der unterschiedlichen GVD er-
reicht, da nur die Projektion des GVD-Vektors des Idler-Pulses auf den Vektor
des Signal-Pulses relevant ist [69, 70]. Demzufolge wird ein ,, Auseinanderlaufen*

der Pulse durch den Verstéarkungsprozel verhindert.

Optisch-parametrische Verstirkung

Die optische Wechselwirkung von monochromatischem Laserlicht in doppelbre-
chenden Kristallen gehort zu den Drei-Wellen-Wechselwirkungen. Eine schwache
Signalwelle der Frequenz wg wird in einem nichtlinearen Kristall (hier: BBO) mit

einer starken Pumpwelle der Frequenz wp iiberlagert. Die Phasengeschwindigkei-
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ten der beiden Wellen sind nun bei entsprechender Einstellung des Kristallwinkels
einander angepaflt, und es entsteht eine dritte Wellenldnge der Frequenz wy, die

als Idler bezeichnet wird. Da der Energieerhaltungssatz gilt, folgt:
Wi = Wp — Wg. (5.1)

Der Impulserhaltungssatz fithrt zur zweiten Bedingung fiir den Wellenvektor k;

bei phasenangepafiten Wellen:
Ak = kg + k; — kp = 0. (5.2)

Die Wellenlédnge von Signal- und Idlerwelle kann durch Anpassung der experi-

mentellen Bedingungen variiert werden.

In herkémmlichen Verstéirkern wird diese Phasenanpassung meist durch Rota-
tion des Kristalls relativ zur optischen Achse erreicht; alle drei Wellen (Signal-,
Pump- und Idlerwelle) liegen dann kollinear auf dieser Achse. Dieser Aufbau
hat jedoch — neben dem Problem der Abtrennung des gewiinschten Strahls —
einen gravierenden Nachteil: Da die drei Gruppengeschwindigkeiten unterschied-
lich sind, laufen die Pulse mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch den
Kristall, wodurch Signal- und Idlerpuls zeitlich stark verlangert werden, da die
neuen Photonen rdumlich hinter der zu verstarkenden Pulsfront erzeugt werden.
Durch einen nichtkollinearen Aufbau kann dieses Problem jedoch umgangen wer-
den [71]. Fiir einen Winkel o zwischen Signal- und Pumpstrahl ergibt sich ein
Winkel § zwischen Signal- und Idlerstrahl, der ndherungsweise durch:

ﬁza'(l—i-;—;). (5.3)
bestimmt wird. Meist ist die Gruppengeschwindigkeit des Idlerpulses grofier als
die des Signalpulses. Es existiert also ein Winkel 3, bei dem die Projektion der
Idlergruppengeschwindigkeit v; auf den Signalwellenvektor kg genau der Signal-

gruppengeschwindigkeit vg entspricht:
v; - cosf = vg. (5.4)

Die Signalphotonen, die aus der Verstdrkung des Idlerpulses resultieren, entste-
hen so am gleichen Ort wie die aus der Verstéarkung des urspriinglichen Signals

stammenden; die Pulse werden demzufolge nicht verldangert.
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Abbildung 5.6: Aufbau des NOPA.

Optischer Aufbau

Der verwendete NOPA (siche Abb. 5.6) setzt sich aus zwei Stufen zusammen.
In der ersten Stufe dient ein Weifllichtkontinuum mit positivem Chirp, welches
durch Fokussierung des durch eine Quarzplatte abgetrennten Strahls in eine Sa-
phirplatte erzeugt wird, als Signalwelle, aus dem durch Anpassung der zeitlichen
Uberlappung mit dem Pumppuls jede beliebige Wellenléinge eingestellt werden
kann. Dieses Licht dient dann als Signalwelle fiir die zweite Stufe, in der seine
Intensitdt dann um ein Vielfaches verstéirkt wird.

Nachdem das vom RGA kommende Licht den Eingang des NOPA passiert hat,
werden 4% durch eine Quarzplatte (QP) ausgekoppelt und iiber den dielektri-
schen Spiegel SP1 (HR 800, 0°) durch eine Sammellinse L1 (f=25mm, BK7) in
eine Saphirplatte Sa (1,0 mm) fokussiert. Das dort erzeugte WeiBlichtkontinuum
wird durch eine zweite Sammellinse L2 wieder kollimiert und fallt auf den BBO-
Kristall (Beta-Barium-Borat, 2mm, Schnittwinkel 32° zur optischen Achse) der
ersten Stufe. Das Licht, das von der Quarzplatte QP transmittiert wird, wird an-
schliefend in einem LBO-Kristall (Lithiumtriborat, 1 mm) frequenzverdoppelt.
20% dieses Lichtes werden nun am Strahlteiler ST (400 nm, 80:20) reflektiert und
iiber den Hohlspiegel HS1 (HR 400 /0°, rcc = 300mm) kurz hinter den BBO-

Kristall fokussiert und mit dem Signalpuls {iberlagert. Da die unterschiedlichen
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Wellenléngenanteile des Kontinuums verschiedene Laufzeiten in den optischen
Elementen besitzen, kommen sie zu unterschiedlichen Zeiten im BBO-Kristall
an. Mit einer Verschiebebiihne, auf der der Strahlteiler ST steht, kann eingestellt
werden, welcher Wellenldngenbereich zeitlich mit dem Pumppuls iiberlappt und
so verstirkt wird. Der Winkel zwischen Pump- und Signalpuls (ca. 8°) ist so in der
Vertikalen angeordnet, dafl der Signalpuls iiber den Hohlspiegel HS1 hinwegléuft.
Die zweite Stufe des NOPA dient zur Verstirkung des in der ersten Stufe ge-
nerierten Pulses. Dieser wird iiber Silberspiegel SP4 durch die Linse L3 in den
BBO-Kristall (Beta-Barium-Borat, 2mm, Typ I, Schnittwinkel 32° zur optischen
Achse) der zweiten Stufe fokussiert. Die verbleibenden 80% des Pumppulses wer-
den nun iiber den Hohlspiegel HS2 (HR 400 /0°, rcc = 600 mm) mit der ersten
Stufe iiberlagert. Man erhélt so Pulse im Bereich von 480-700 nm mit Energien
von 8-32 uJ.

5.2.6 Der TOPAS

Die Probepulse werden im Travelling-Wave Optical Parametric Amplifier of Su-
perfluorescence (TOPAS, Light Conversion Ltd.) erzeugt.

Man unterscheidet generell zwei Arten von optisch parametrischen Verstéarkern,
die sich des Prinzips der Superfluoreszenz zur Erzeugung ultrakurzer Pulse bedie-
nen: optisch parametrische Oszillatoren (OPO) sowie Travelling-Wave Optical Pa-
rametric Generators (TOPG). Beim OPO befindet sich das nichtlineare Medium
in einem Resonator, der fiir die entsprechende Signal- oder Idlerwellenlénge opti-
miert ist. Da ein einzelner Durchgang durch den nichtlinearen Kristall nicht aus-
reicht, um eine geniigend hohe Superfluoreszenzleistung zu erzeugen, erméglicht
der Resonator mehrere Durchgéinge, wobei jedesmal simultan ein weiterer Pump-
puls das Medium durchlauft, bis eine ausreichende Verstarkung erzielt ist und die
Superfluoreszenz ausgekoppelt werden kann [72, 73].

Beim TOPG liegt die flichenbezogene Pumpleistung im Bereich > 1 GW /cm?, so
dafl ein einziger Durchgang durch den Kristall ausreicht, um die entsprechende
Superfluoreszenzleistung zu erzeugen. Er bendétigt daher keinen Resonator und
ist also besonders fiir den Einzelpulsbetrieb geeignet. Allerdings kann — analog

zum OPO — die Kohérenz und Stabilitdt der generierten Pulse durch zusétzliche
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Verstarkungsschritte erhoht werden. Nach diesem Prinzip funktioniert der hier
verwendete TOPAS, bei dem in fiinf Durchlidufen durch einen einzelnen Beta-
Barium-Borat-Kristall Pulse im Femtosekundenbereich generiert und verstérkt
werden [74].

Der TOPAS wird mit 50% des vom regenerativen Verstéirker ausgekoppelten
Lichtes mit 780 nm Zentralwellenlinge gepumpt. Die fiir die Anderung der Signal-
und Idlerwellenlénge erforderliche Anpassung von Kristallwinkel, Gitterwinkel so-
wie zeitlicher Verzogerung zwischen Signal- und Pumppuls erfolgt computerge-
steuert durch Schrittmotoren anhand gespeicherter Eichkurven. Daher ist eine
Justage der optischen Komponenten im TOPAS-Inneren selten vonnéten, meist
muB lediglich die Einkopplung justiert werden. Die Ausgabeleistung des TOPAS
héngt stark von Lange, Spektrum und rdumlicher Verkippung des Pumppulses ab.
Der Kernaufbau des TOPAS erzeugt lediglich Wellenléngen im NIR-Bereich (ca.
1100-1800 nm). Diese kénnen mittels zweier am Ausgang angebrachter Kalium-
dihydrogenphosphatkristalle durch Phasenanpassung (Typ I) frequenzverdoppelt
bzw. -vervierfacht werden. Somit werden sowohl die langwellige UV-Region (bis
ca. 270 nm) als auch das sichtbare Spektrum zugénglich.

Bei einer Eingangsleistung von ca. 400 mW bei 1 kHz Repetitionsrate werden im
Wellenlédngenbereich von 275nm bis 1570 nm Pulse mit Intensitdten von 1,2 pJ
bis 88 uJ erzeugt. Im verwendeten Wellenldngenbereich von 305 nm bis 312nm

kénnen Pulse mit Intensitdten um 6,3 uJ erzeugt werden.

5.2.7 Das Pump-Probe-Spektrometer

Der aus dem Kompressor austretende Strahl (780nm, 850 uJ) fillt auf einen
Strahlteiler ST (800 nm, 50:50), der die Strahlen fiir TOPAS (=Probestrahl) und
NOPA (=Pumpstrahl) bereitstellt (siche Abb. 5.7). Der von ST transmittierte
Strahl wird iiber einen Planspiegel (HR 800 /45°) in den TOPAS eingespeist.
Der von ST reflektierte Strahl trifft zunachst auf eine Quarzplatte QP, die 4%
des Lichts zum Autokorrelator auskoppelt. Danach wird der Strahldurchmesser
mittels eines Galilei-Teleskops (f1=100 mm, f2=-50 mm) auf die Hélfte reduziert.

Nachdem der Strahl den NOPA passiert hat, wird er in einen Prismenkompressor
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(Quarzprismen PR Suprasil) mit negativer linearer GVD [75, 76, 77] eingekop-
pelt, der die durch die optischen Elemente des NOPA eingefiihrte lineare positive
GVD ausgleicht. AnschlieBend wird der Strahl iiber Spiegel® auf eine Verzoge-
rungsbiithne (Newport UTM150PP.1) gelenkt, die iiber ein Steuergerit (Motion
Controller, Newport MM4005) per Computer bewegt werden kann. Die Biihne hat
einen Verstellweg von 150 mm bei einer Auflésung von 1 gm und einem maximalen
Fehler von 1,5 um, was einem zeitlichen Fehler von 5 fs entspricht. Wahrend der
Messung wird die Biihne direkt vom Meflcomputer aus gesteuert und dient zur
Einstellung des zeitlichen Abstandes zwischen Pump- und Probepuls. Die beiden
Blenden dienen dazu, den Strahl so zu justieren, dafl durch die Bithnenbewegung
kein Strahlversatz entsteht. Eine Verschiebung wiirde ndmlich dazu fiithren, dafl
in der Mefzelle keine Uberlappung der Pulse mehr entstiinde; eine Messung wiire

so nicht moglich.
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Abbildung 5.7: Aufbau des Spektrometers.

Hinter der Verzogerungsbiihne gelangt der Strahl zum Chopper. Es handelt

sich dabei um eine rotierende Lochscheibe, deren Geschwindigkeit gerade so hoch

3Bei allen Spiegeln auf dem Weg des Pumpstrahls handelt es sich um Silberspiegel oder um
dielektrische Spiegel mit HR 532 nm, 45°.
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ist, da3 jeder zweite Pumppuls abgeblockt wird. Das beim Abblocken an der
Oberfliache gestreute Licht wird von einer integrierenden Photodiode PD3 gemes-
sen, so daf} die Chopperscheibe elektronisch mit der Frequenz des Lasersystems
(1kHz) synchronisiert werden kann. Da nur jeder zweite Puls die Chopperscheibe
passiert, wird also im Wechsel mit (= Signal) und ohne Anregung (= Basis-
linie) gemessen. Somit wird der EinfluB langsamer Anderungen der Basislinie,
wie z.B. Driftphéanomene, ausgeschlossen. Anschliefend passiert der Strahl ein
A/2-Plattchen und einen Polarisator P, sowie einen reflektierenden Graustufen-
filter F (Schott). SchlieBlich wird er von der Sammellinse L3 (Suprasil, BBAR,
f=100 mm) durch den Spiegel VS (HR 308 nm, 45°) in die Mefizelle MZ fokussiert.

Der aus dem TOPAS kommende Probestrahl wird durch ein Kepler-Teleskop
(Suprasil, f1=100 mm, f2=200 mm) geleitet, um die im TOPAS entstandene Di-
vergenz auszugleichen. Im Anschlu8 wird der Strahl iiber den Lasertisch gefiihrt*,
um einen bis auf den Verstellweg der Biihne gleichen Laufweg von Pump- und Pro-
bestrahl zu gewéhrleisten. Danach passiert der Strahl ein A /2-Pléttchen und einen
Polarisator P. Das \/2-Plattchen dient der Anpassung der Intensitéit, wihrend
mittels der Polarisatoren Pump- und Probestrahl so eingestellt werden, dafl sich
ihre Polarisationsebenen im sogenannten ,magischen Winkel* von a = 54,74°
zueinander befinden. Somit wird eine Beeinflussung der Messung durch Aniso-
tropieeffekte, wie etwa durch Orientierungsrelaxation der angeregten Molekiile,
vermieden [78]. Anschlieflend féllt der Strahl durch eine Quarzplatte QP auf die
Sammellinse L4 (Suprasil, BBAR, f=100 mm), die ihn in die MeBzelle fokussiert.
Der von der Quarzplatte reflektierte Teil trifft durch einen UG11-Filter (Schott)
und einen Polarisator P auf eine integrierende Photodiode PD1. Diese dient der
Bestimmung der Referenzintensitét Iy des Probepulses vor der Mefizelle. Hinter
der Mef3zelle féllt der transmittierte Strahl iiber einen Spiegel durch einen UG11-
Filter auf eine weitere integrierende Photodiode PD2. Hier wird die Probepulsin-
tensitédt I nach dem Durchgang durch die Mefizelle gemessen. Beide Photodioden

sind iiber eine Analog-/Digitalwandlerkarte an den MeScomputer angeschlossen.

4Alle Spiegel auf dem Weg des Pumpstrahls sind dielektrische Spiegel mit HR 308 nm, 45°
(sieche Abb. 5.7).
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5.3 Die Mef3zellen

Bei allen verwendeten Mef3zellen tritt das Problem auf, dafl sich an der Grenz-
schicht von Losungsmittel zu Fenster unerwiinschte Photoprodukte ablagern kon-
nen und die Absorption verdndern. Zwar wird das Losungsmittel stdndig um-
gewilzt, jedoch reicht dies bei einigen Verbindungen nicht aus, um eine Beein-
trachtigung der Messung auszuschlieSen. Daher befindet sich die Halterung der
Mef3zellen auf einer Verschiebebiihne, die durch einen Elektromotor mit einer Ex-
zenterscheibe kontinuierlich um 3 mm hin und her verfahren wird. Dies héilt die
oberflichenbedingte Photochemie in einem Rahmen, in dem sie die Messungen
kaum beeintriachtigt (siehe auch Abschnitt 7.1).

5.3.1 Die Fliissigkeitszelle

Bei einer Vielzahl der Messungen war die zu un-

Magnetriihrstab

tersuchende Probe in einem fliissigen Losungs-
mittel wie Dichlormethan oder CyCl3F3 gelost.
Da von den Probenmaterialien nur sehr be-

grenzte Mengen zur Verfiigung standen und die

H/\H\Fenster N zu verwendende Konzentration durch die Ab-

sorption vorgegeben wurde, war eine Zelle mit
Abbildung 5.8: Fliissigkeitszelle. L i o
moglichst kleinem Innenvolumen notig.

Die verwendete Zelle besteht aus Edelstahl (Werkstoffnummer 1.4301) und hat
ein Innenvolumen von 2,5cm?. Zur besseren Reinigung ist sie in der Mitte teil-
bar, wobei die Dichtigkeit durch Vitonringe sichergestellt wird. Der iiber einen
auflerhalb der Mefzelle angebrachten Elektromotor angetriebene Magnetriihrstab
sorgt fiir die stdndige Umwélzung der Losung. Die Fenster haben eine Apertur
von 6 mm und bestehen aus Quarzglas (Suprasil) von 1,0 mm Dicke. Sie werden
durch rautenférmige Stahlpldttchen (nicht im Bild) verschraubt; die Dichtung
erfolgt ebenfalls durch Vitonringe. Die optische Weglénge zwischen den Fenstern

betragt 3,0 mm.
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5.3.2 Die Hochdruckzelle

N AN (W@Z?éﬁﬁ%ilﬂ‘ﬁg

(

= [enster

N Aussparung
fur Magnet-
rihrstab

Abbildung 5.9: Aufbau der Hochdruckzelle.

Die hier verwendete Hochdruckzelle ist aus einem hochfesten nicht ferromagne-
tischen Edelstahl (Werkstoffnummer 2.4668) gefertigt und hélt Innendriicken von
bis zu 1000 bar stand. Sie ist in der Mitte teilbar und wird durch acht Schrau-
ben aus demselben Material zusammengehalten. Die Apertur der Zelle betragt
4 mm, die Fenster bestehen aus 1,25 mm starkem Saphirkristall. Sie werden — wie
bei der Fliissigkeitszelle — durch rautenférmige Stahlpldttchen (nicht im Bild) ver-
schraubt, die Dichtungsringe bestehen ebenfalls aus Viton. Die optische Weglénge
betragt hier 3,5 mm. Der Magnetriihrstab zur Umwilzung wird iiber einen aufler-
halb der Zelle liegenden Elektromotor angetrieben.

Die Zelle hat zwei Ausginge, die mit 1/16”-Klemmringverschraubungen, an die

entsprechende Kapillaren angeschlossen sind, versehen sind.

Die zu untersuchende Substanz wird in die Hochdruckzelle auf folgende Art
eingebracht: Die Probesubstanz wird in einer kleinen Menge Dichlormethan gelost
und auf die Innenwénde der auseinandergeschraubten Zelle aufgetragen, wobei
darauf zu achten ist, daf§ die Fenster frei bleiben. Nach der erfolgten Vedunstung
des Losungsmittels kann die Zelle zusammengesetzt, verschraubt und {iiber die

Hochdruckkapillaren befiillt werden.
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5.4 Die Hochdruckanlage

Um Messungen in iiberkritischen Gasen — in diesem Fall iiberkritischem Xenon
(Te = 289,75 K, pe = 58,77 bar [79]) — durchfiithren zu kénnen, stand eine Hoch-
druckanlage zur Verfiigung. Das gasformige Xenon wird zunéchst mittels eines
Kompressors (TOP Industrie S. A.) in einen Autoklaven (Edelstahl, Hoke GmbH)
komprimiert, und zwar bis zu einem Druck von 100 bar. Gegen eine Uberbefiillung
ist der Autoklav mit einer Berstscheibe gesichert, die bei 150 bar birst. Aus dem
Autoklaven wird das Xenon iiber eine 1/16”-Kapillare mit einem Innendurch-
messer von 500 ym durch einen Filter (Porengrofie = 0,2 um, LATEK) geleitet.
Danach erreicht das Gas die HPLC-Pumpe (Techlab Economy 2/ED). Diese Pum-
pe bendétigt einen Vordruck von 60-70 bar und kann die zur Messung bendtigten
hohen Driicke von bis zu 480 bar erzeugen.

Mit der Mefizelle ist die Pumpe iiber 1/16”-Kapillaren mit einem Innendurch-
messer von 250 um verbunden, wobei noch eine Verzweigung zur Vakuumpumpe
(DUO 016B, Pfeiffer) sowie ein Hochdruckmefkopf zwischengeschaltet sind.

5.5 Die elektronische Steuerung der Anlage

Es ist fiir den korrekten Ablauf des Experimentes unerlidfllich, daf§ die einzelnen
Komponenten zeitlich genau aufeinander abgestimmt werden. Daher wird die ge-
samte Anlage elektronisch gesteuert und synchronisiert (siehe Abb. 5.10). Zu die-
sem Zweck dienen zwei elektronische Verzogerungsgeneratoren (DG535, Stanford
Research Systems). Der Haupt-Verzogerungsgenerator erhélt sein Triggersignal
von einer elektronischen Frequenzweiche, die, wie in Abschnitt 5.2.1 beschrieben,
ein Signal mit einer Frequenz von 1kHz erzeugt, das in einer festen Phasenbe-
ziehung zu den vom Ostzillator erzeugten Pulsen steht. Dieses Signal wird als
Zeitnullpunkt definiert. Zu diesem Zeitnullpunkt Werden die Giiteschaltung des
Nd:YLF-Pumplasers sowie der Triggerimpuls fiir den Neben-Verzogerungsgene-
rator geschaltet. Nach 304 ns setzt dieser die integrierenden Photodioden zuriick.
3,82 us spéter wird an der Pockelszelle des RGA die Hochspannung ausgeschaltet
und somit die Giite erhoht. Nun kann ein Laserpuls im Resonator oszillieren. Diese

Phase dauert 104 ns, dann wird die Hochspannung durch ein Triggersignal wieder
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eingeschaltet und so der Puls aus dem Resonator ausgekoppelt. Schliellich startet
nach 20,31 pus ein weiterer Triggerpuls die Auslesesequenz der A-/D-Wandlerkarte

und beendet damit einen MeBzyklus.
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Abbildung 5.10: Schema der elektronischen Steuerungssignale.

5.6 Die Signalverarbeitung

Die Probepulsintensititen vor und nach der Mefizelle werden mittels zweier inte-
grierender Photodioden aufgenommen. Diese erzeugen so mit der Frequenz von
1 kHz Signale zwischen 0 und 10V, die an eine Analog/Digitalwandlerkarte (Data
Translation DT 304, 333 kHz Samplingrate) weitergegeben werden. Die Karte ist
an einen MeBcomputer (handelsiiblicher PC) angeschlossen, auf dem diese Da-
ten mit einem in HP VEE 5.1 geschriebenen Mefiprogramm ausgewertet werden.
Mit diesem kann die Auswahl der Diodensignale durch Diskriminatorschwellen
begrenzt werden, um den Einfluf} stdarkerer Schwankungen in der Laserinten-
sitdt auszuschliefen. Auflerdem steuert das Programm die Position der Verzoge-

rungsbithne des Pump-Probe-Spektrometers, die je nach gewiinschtem zeitlichen
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Abstand zwischen Pump- und Probepuls eingestellt wird.

An jeder Position (d. h. fir jeden Zeitabstand) werden 1000 Einzelmessungen
durchgefiihrt. Fiir jede dieser Messungen bestimmt das Mefprogramm dann zu-
néachst die optische Dichte nach

OD = log (%) | (5.5)

Durch die mit der Meffrequenz von 1 kHz synchronisierte Chopperscheibe werden
immer abwechselnd 500 MeBwerte mit (OD,,.) und ohne (ODy) Anregungslicht
aufgenommen. Das Signal der Photodiode an der Chopperscheibe ermoglicht es
dem Mefiprogramm, zwischen Messungen mit und ohne Anregungslicht zu unter-
scheiden. Das Programm kann so die Anderung der optischen Dichte durch die

Laseranregung (AOD) errechnen:

Iy

I
AOD = OD,,. — ODy = log (70) —log (7) . (5.6)
exc 0

Diese Daten werden jeweils fiir die Félle mit und ohne Anregung gemittelt und als
Funktion der Zeitverzogerung zwischen Pump- und Probepuls aufgetragen. Dann
dandert die Verzogerungsbiihne ihre Position, und es werden erneut 100 Einzelwer-
te aufgenommen. Auf diese Weise wird der gesamte zu untersuchende Zeitbereich
abgefahren. Bei den hier vorgestellten Ergebnissen wurde dieser Zyklus vier- bis

achtmal durchfahren.

5.7 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten fliissigen und iiberkritischen Losungsmittel sind im Handel er-
héltlich und werden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das Xenon wurde von
der Firma Messer-Griesheim mit einer Reinheit von >99,99% bezogen; das Di-
chlormethan mit einer Reinheit von >99,0% stammt von Merck und das 1,1,2-
Trichlortrifluorethan mit einer Reinheit von >99,0% von Sigma-Aldrich. Das
Acetonitril wurde mit >99,9% Reinheit von Merck bezogen und an einer Saule
iiber Molekularsieb (Merck, Porengrofie 4 A) getrocknet. Der Wasseranteil be-
trug 0,004%, ermittelt durch Karl-Fischer-Titration (sieche Abschnitt 5.8). Die in

Acetonitril verwendeten Salze finden sich in Tabelle 5.1.
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Salz Firma Reinheit
Kaliumthiocyanat(KSCN) Merck > 99%
Lithiumperchlorat(LiClOy) Fluka BioChemica | > 99%

Ammoniumthiocyanat (NH4,SCN) Fluka BioChemica | > 99%
Calciumperchlorat-Tetrahydrat(Ca(ClOy), - 4 HyO) Sigma-Aldrich > 99%
Natriumperchlorat(NaClOy) Sigma-Aldrich > 99%
Magnesiumperchlorat(Mg(ClO4)2) Sigma-Aldrich > 99%

Tabelle 5.1: Verwendete Salze.

Die verbriickten Azulen-Anthrazen-Derivate wurden im eigenen Labor synthe-
tisiert (Vorschriften siche Anhang A).

5.8 Karl-Fischer-Titration

Da das Vorhandensein von Spuren von Wasser signifikante Auswirkungen auf die
Energietransferprozesse haben kann, ist es notwendig, den Wassergehalt der ver-
wendeten Losungen genau zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde das Verfahren
der Karl-Fischer-Titration [80] eingesetzt.

Es handelt sich dabei um eine quantitative oxidimetrische Bestimmung des Was-

AN + /T v/
I, + SO,+ CH,;OH +|H,0 |+3 || ) CH,SO, HN:\ /> + 21HN />

N

Abbildung 5.11: Karl-Fischer-Titration.

sergehalts. Die zu untersuchende Losung wird dabei in das sogenannte Karl-
Fischer-Reagenz gegeben. Dieses enthélt als Oxidationsmittel elementares Iod,
als Reduktionsmittel SO, sowie Pyridin und wasserfreies Methanol. Durch das
in der Probe enthaltene Wasser wird der Redoxvorgang ausgelost (siehe Abb.
5.11). Der Endpunkt der Titration ist durch einen lodiiberschufl zu erkennen und
wird potentiometrisch festgestellt. Es wurde ein kommerziell erhéltliches System
(MKC-210, Kyoto Electronics) verwendet.
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Kapitel 6

Auswertung

6.1 Die Methode der transienten Absorption

Mittels der Methode der transienten Absorption ist es moglich, die zeitliche Ande-
rung des Anregungszustandes (und damit der Schwingungstemperatur) der un-
tersuchten Molekiile zu verfolgen.

Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, dafl die Absorptionsspektren (grofier) Mo-
lekiile temperaturabhingig sind [81, 82|. Insbesondere die langwellige (,,rote®)
Flanke einer Absorptionsbande zeigt eine ausgepréigte Temperaturabhéngigkeit.
Diese resultiert aus der sich mit der Temperatur &ndernden Besetzungsverteilung
der Schwingungszustinde im Grundzustand. Folglich kann unter der Vorausset-
zung einer konstanten Probewellenléinge die Anderung des Extinktionskoeffizien-
ten als Maf fiir die Besetzungsverteilung dienen. Die entsprechende Temperatur,
die sich aus der Besetzungsverteilung der Schwingungszusténde ergibt, wird im
folgenden als Schwingungstemperatur 7, bezeichnet. Das einzelne hochschwin-
gungsangeregte Molekiil wird demnach als eine Art , molekulares Thermometer*
behandelt.

Um eine quantitative Aussage treffen zu konnen, mufl dieses geeicht werden: Der
Zusammenhang zwischen der Schwingungstemperatur und der Absorption mufl
bekannt sein. Bei kleinen Molekiilen, deren Potentialflichen bekannt sind, ist es
moglich, das Absorptionsspektrum auf dem Frank-Condon-Prinzip basierend als

Funktion der Besetzungswahrscheinlichkeiten und damit der Temperaturen zu

67
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berechnen [83]. Diese Moglichkeit ist bei groen Molekiilen, wie den im Rahmen
dieser Arbeit behandelten, nicht mehr gegeben, da die Komplexitéit der Potenti-
alflichen zu hoch ist.

Allerdings kann man thermisch heifle Spektren, die bei einer definierten Tempe-

ratur gemessen werden, als Referenz verwenden [82].

0.0008 : : : : : : :
0.0006 |- -
1 2
@ 00004 - -
o
0.0002 |- -
3
0.0000 |-
| 1 | 1 | 1 | 1
0 10000 20000 30000 40000

Schwingungsenergie [cm™]

Abbildung 6.1: Energieverteilung im Azulen bei Raumtemperatur (1) sowie nach optischer

(2) bzw. thermischer (3) Anregung mit der mittleren Energie (F)=19200cm ™.

Wie aus Graphik 6.1 ersichtlich wird, entsteht bei der optischen Anregung
eines Ensembles eine Besetzungsverteilung, die sich stark von derjenigen eines
thermisch angeregten Ensembles gleicher mittlerer Energie unterscheidet. Vertei-
lung 1 in Abb. 6.1 entspricht der thermischen Verteilung des Azulenderivats bei
einer Temperatur von 300 K. Nach der optischen Anregung durch einen Laser-
puls liegt Verteilung 2 vor, die gegeniiber 1 um die Anregungsenergie verschoben,
ansonsten aber unverdndert ist. Verteilung 3 entspricht einer thermischen Vertei-
lung, die die gleiche mittlere Energie wie Verteilung 2 aufweist. Die Verteilungen
2 und 3 scheinen jedoch nicht iibereinzustimmen.

Es 148t sich aber zeigen, daf} fiir grofe Molekiile die Spektren einer mikrokanoni-
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schen und einer thermisch breiten Verteilung identisch sind [29, 30]. Der Grund fiir
diese auf den ersten Blick wenig einleuchtende Tatsache liegt darin, dafl bei groflen
Molekiilen die zahlreichen Freiheitsgrade eine Art intramolekulares Warmebad
bilden. Geht man nun von einer statistischen Verteilung innerhalb dieses Wéarme-
bades aus, welche sich durch die Schwingungstemperatur 7T;, charakterisieren 148t,
so entspricht die relative Besetzung der einzelnen Schwingungsfrequenzen unter-
einander annédhernd der einer thermischen Verteilung vergleichbarer Temperatur.
Da jeweils nur die optisch aktiven Moden zum Spektrum beitragen, stimmen die
transienten Spektren nach Laseranregung mit den thermischen iiberein. Dieser
Zusammenhang 148t sich auch mathematisch zeigen [30]:

Im Bild der klassischen statistischen Mechanik erhélt man fiir die Energie E; in
einzelnen Ostzillatoren des Molekiils bei einem kanonischen Ensemble der Tempe-

ratur 7"

f(E,T) = kbLTexp <_1€EB‘—;) . (6.1)

Im mikrokanonischen Ensemble mit einer mittleren Energie (E) gilt dagegen:

rEe) = (1- ) (62

wobei s der Anzahl der Oszillatoren entspricht. Haben beide Ensembles die gleiche
mittlere Energie (E), ergibt sich fiir den Grenzfall groBer Molekiile (d. h. viele
Oszillatoren: s> 1) und hoher Anregungsenergien (F > F;), daBl beide Gln.
6.1 und 6.2 dquivalent werden. Dies wird noch deutlicher, wenn man die beiden
Gleichungen in eine Reihe entwickelt.

Gl. 6.1 wird zu:

F(ELT) = (<Sf>) (1— %Jr%z%—) (6.3)

sowie Gl. 6.2 zu:

B (s—2)E; (s=2)(s—3) [ F1\’
(B, AB)) = (1— e (<E>>_._.).



70 KAPITEL 6. AUSWERTUNG

Durch diese Aquivalenz ist es also moglich, thermische Spektren zur Eichung
der Energieabhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten zu verwenden. Um zwischen
Spektren verschiedener Temperatur zu interpolieren, haben sich semiempirische
Verfahren wie das Sulzer-Wieland-Modell [84, 85] bewéhrt. Durch die so erhaltene
Eichkurve konnen experimentell ermittelte Absorptions-Zeit-Profile in Energie-

Zeit-Profile umgewandelt werden.

6.2 Abhingigkeit von der Inneren Energie: Eich-

kurven

Dem Eichprozef liegt die Annahme zugrunde, dafl die heiflen Spektren der Azu-
lenderivate mit denen des Azulens identisch sind und eine Verschiebung gegeniiber
Azulen um einen bestimmten Betrag zu grofleren Wellenldngen hin stattfindet
(,,Rotverschiebung). Demnach sind die folgenden Aussagen fiir das Azulen unter

Beriicksichtigung ebendieser Verschiebung auf die Azulenderivate iibertragbar.

Es wurden mit einem UV-VIS-Spektrometer mit einer heizbaren Gaszelle stati-
onére Absorptionsspektren des Azulens in einem Temperaturbereich bis ca. 600 K
gemessen [86]; zusitzlich liegen Absorptionsspektren aus Stofwellenmessungen
zwischen 800 und 1500 K vor [30].

In Abb. 6.2 zeigt sich die Temperaturabhéngigkeit des UV-Absorptionsspektrums
des Azulens in der Gasphase. Sind die Eigenschwingungen des Azulens, das 48
Normalschwingungen besitzt [87], bekannt, so 148t sich die mittlere Schwingungs-

energie eines Azulenmolekiils berechnen:

() - Z hv; exp <_k]:T> ' (6.5)

i 1—exp (—,:’}’3—”%)

Nun trdgt man den dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten ¢ als Funktion

der mittleren Schwingungsenergie auf. Die fiir die unterschiedlichen Wellenléngen

erhaltenen Werte werden mit jeweils geeigneten Polynomen angepaft.
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Abbildung 6.2: Temperaturabhidngigkeit des Absorptionsspektrums von Azulen.

Diese Eichkurven, die den Bereich von 1000-19000 cm~! abdecken, erméglichen
eine Umrechnung der Absorptions-Zeit- in Energie-Zeit-Profile.

In Abb. 6.3 sind Eichkurven fiir 280, 290 und 300 nm aufgetragen; es ist jedoch
prinzipiell méglich, anhand der Spektren eine Eichfunktion fiir jede Wellenlénge
zu erstellen.

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, ist es sinnvoll, die Messungen bei Wellenldngen
zwischen 290 und 300 nm durchzufithren, da dort ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Extinktionskoeffizient und mittlerer Innerer Energie besteht. Demzufolge
geben innerhalb dieses Bereiches die gemessenen Absorptions-Zeit-Verlaufe direkt

die zeitliche Anderung der Inneren Energie wieder.

6.3 Abhingigkeit vom Losungsmittel: Solvato-

chrome Verschiebung

Alle in Abb. 6.2 dargestellten Spektren wurden in der Gasphase aufgenommen.
Um sie auch auf Messungen in Fliissigkeiten und iiberkritischen Fluiden anwenden

zu konnen, mufl der Einflufl des Losungsmittels bzw. des Druckes beriicksichtigt
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Abbildung 6.3: Abhingigkeit des Extinktionskoeffizienten des Azulens von der mittleren
Energie bei unterschiedlichen Wellenldngen.

werden.

Die Wechselwirkungen des untersuchten Molekiiles im Grundzustand mit der je-
weiligen Losungsmittelumgebung stimmen meist nicht mit denjenigen im ange-
regten Zustand iiberein. Dadurch werden Grund- und angeregter Zustand auf
unterschiedliche Weise stabilisiert. Dies fithrt dazu, dafl sich der Abstand zwi-
schen Grundzustand und den angeregten Zustinden durch das Losungsmittel
verdndert. Die Absorptionsbanden sind im Fliissigkeitsspektrum gegeniiber dem
Gasphasenspektrum verschoben. Dieses Phéanomen wird als solvatochromer Ef-
fekt bezeichnet. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile tritt
in allen verwendeten Losungsmitteln eine Verschiebung der Absorptionsbanden
zu hoheren Wellenldngen hin auf, lediglich das Ausmaf} dieser ,, Rotverschiebung*
variiert. Die Ursache dafiir ist, dafl der angeregte Zustand durch das Losungs-
mittel stdrker stabilisiert wird. Die Gestalt der einzelnen Banden und damit des
gesamten Spektrums verdndert sich dabei kaum.

Wird nun angenommen, dafl die Temperaturabhéngigkeit des Extinktionskoef-
fizienten unabhéngig vom verwendeten Losungsmittel ist, so ist es moglich, die
schwingungsheiflen Spektren in Losung als um den selben Betrag im Vergleich zur

Gasphase verschoben zu behandeln. Somit kénnen — gleiche Umgebungstempe-
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ratur vorausgesetzt — die Spektren in Losung analog zu den Gasphasenspektren

ausgewertet werden.

Um die solvatochrome Verschiebung fiir die einzelnen Losungmittel zu ermit-
teln, wurden die Wellenldngen der S;«— Sg-Absorptionsbande bei der halben Ma-
ximalhohe verglichen und die Differenz berechnet. Durch die Verwendung der
Halbwertshohe werden Fehler durch die vibronische Struktur der Bande weitest-

gehend minimiert. Die solvatochrome Verschiebung A\, ergibt sich nach:

A)\sol = >\Gas - /\LM' (66)

Die solvatochromen Verschiebungen fiir Azulen betragen: 7nm in Xenon (17,28
mol /1, 298 K), 9nm in CyCl3F3 und 12 nm in CH,Cl,.
Dichteabhingigkeit der solvatochromen Verschiebung

Verwendet man iiberkritische Fluide, wie z. B. Xenon, als Losungsmittel, so ist

die Losungsmitteldichte eine Funktion des Druckes.

Azulen in Xenon

Druck [bar| | AX [nm]
90 6
380 7
1026 8.9
2040 10

Tabelle 6.1: Solvatochrome Verschiebung der S3 « Sp-Absorptionsbande des Azulens nach
[17].

Die Losungsmitteldichte hat wiederum einen direkten Einflufl auf die Losung-
mittelstruktur in der direkten Umgebung des untersuchten Molekiils. Folglich ist
es nicht iiberraschend, dal auch die solvatochrome Verschiebung eine Funktion
des Druckes ist (sieche Tab. 6.1). Die verwendeten Daten stammen aus friihe-
ren Messungen zur Druckabhéngigkeit des intermolekularen Schwingungsenergie-

transfers von Azulen [5]. Zur Auswertung wurde davon ausgegangen, daf} die
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Druckabhéngigkeit der verbriickten Substanzen gleich der des Azulens ist. Es ist
der Tab. 6.1 zu entnehmen, daf} sich im relevanten Druckbereich von 250 bis
1000 bar die Verschiebung nur minimal (d. h. um 1,5nm) &ndert, so da8 der Ef-
fekt nicht allzu grof ist. Die Verschiebung fiir die verwendeten Driicke wurde

durch lineare Interpolation ermittelt.

6.4 Molekiilspezifische Verschiebung

Da in der vorliegenden Arbeit Derivate des Azulens untersucht wurden, war zu
beachten, wie sich deren Spektren im Vergleich zum Spektrum des Azulens ver-
halten.

Es zeigt sich, dafl die Spektren der untersuchten Molekiile — insbesondere was den
experimentell wichtigen Ss«— So-Ubergang betrifft — gegeniiber dem Azulenspek-
trum rotverschoben sind (siehe auch Kapitel 3).

Werden nun Experimente mit diesen Molekiilen in fliissiger bzw. {iberkritischer
Phase durchgefiihrt, sind sowohl die solvatochrome Verschiebung als auch die
durch das Molekiil verursachte Verschiebung der Absorptionsbande zu beriick-
sichtigen.

Da die untersuchten Molekiile deutlich groler als Azulen und pyrolyseempfind-
lich sind, ist es meist nicht moglich, ein Spektrum in der Gasphase zu messen, da
bereits bei Temperaturen, bei denen noch kein signifikanter Anteil der Stoffe in
die Gasphase iibergegangen ist, die Pyrolyse eintritt.

Die Messung isolierter Gasphasenspektren ist aber auch gar nicht erforderlich,
da nicht die Einzelbeitrige, sondern die Summe der Verschiebungen relevant ist.
Man vergleicht also immer ein Azulenderivat in einem Losungsmittel mit Azulen
in der Gasphase (siehe Tab. 6.2).

6.5 Innere Konversion

Nach der Anregung durch den Pumppuls befinden sich die untersuchten Mo-
lekiile im ersten elektronisch angeregten Zustand S;. Der anschlielende schnelle

(171¢ < 1ps) ProzeB der Inneren Konversion (IC) in den hochschwingungsange-
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_ Losungsmittel
Verbindung Xenon | CyCl3F5 | CHyCly | n-Pentan | Acetonitril
Az2CAn 15 19 - B -
Az8CAn 16 - 20 N N
Az6CAn 15 - - B a
Az1CAn - 20 B B a
Az=An - 22 - a -
Az6RBz - 22 - 17 B
AzKroEt - - ~ _ 19

Tabelle 6.2: Gesamtverschiebung der S; < So-Absorptionsbande des Azulenteils der unter-
suchten Substanzen in nm in unterschiedlichen Losungsmitteln gegeniiber Azulen in der Gas-
phase.

regten elektronischen Grundzustand Sy kann durch ein Geschwindigkeitsgesetz

erster Ordnung beschrieben werden:

dfS:] _ d[So] _ 1
el el %[Sl]. (6.7)

Nach Integration ergibt sich fiir die Konzentration des angeregten Zustandes

ein exponentieller Abfall mit der Zeit:

S1(t)] = [5:(0)] - el 7). (6.8)

Der Wert [S1(0)] entspricht dabei der Konzentration der angeregten Molekiile
direkt nach dem Eintreffen des Pumppulses (also zum Zeitnullpunkt). Da durch
den Probepuls die S3 «+— Sp-Bande angeregt wird, zeigt das erhaltene Signal die
Absorption des Grundzustandes der angeregten relativ zu der der nichtangeregten
Probe. Man beobachtet eine relative Zunahme der Besetzung im Grundzustand,
die sich als ansteigendes Signal darstellt. Das gemessene Signal A(t) des Energie-
transfers der Molekiile aus dem schwingungsheiflen Syo-Zustand auf andere Frei-
heitsgrade wird daher durch den IC-Prozef§ zeitlich iiberlagert. Man beschreibt

dies mathematisch durch eine Faltung von A(f) mit dem zeitlichen Verlauf der
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Si-Besetzung. Dabei mufy zusétzlich die zeitliche Breite der Laserpulse bertick-
sichtigt werden. Nimmt man eine gauférmige Kreuzkorrelation zwischen Pump-

und Probepuls mit der Halbwertsbreite A1 an, so erhélt man fir das Signal S(t):

S(t) = /0 OO/O A(t) exp (—T;I_CT) dr - exp (—41112 (t;:/f) dr.

(6.9)

6.6 Mittlere Schwingungsenergie
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Abbildung 6.4: Beschreibung der mittleren Schwingungsenergie durch ein Polynom 3.Grades.

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Schwingungsenergie (F(7T')) der Mo-

lekiile kann mit Hilfe der Schwingungszustandssumme iiber Gl. 4.23 berechnet
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werden. Dazu miissen allerdings die Frequenzen der Eigenschwingungen der Mo-
lekiile bekannt sein. Fiir Azulen und Anthrazen kann dabei auf experimentell
ermittelte Schwingungsfrequenzen zuriickgegriffen werden [88, 89|, fiir die ande-
ren Molekiile liegen jedoch keine experimentellen Daten vor. Daher wurden die
bendtigten Schwingungsfrequenzen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
berechnet. Es kam dabei das Programmpaket Gaussian 98 [90] zum Einsatz; zur
Geometrieoptimierung und Berechnung der Schwingungsfrequenzen wurden das
Becke-3-LYP-Funktional (B3LYP) und der Basissatz 6-311g verwendet. Die so
erhaltenen Frequenzen mufiten noch mit einem Korrekturfaktor b = 0,9613 korri-
giert werden. Nun konnte (F(7)) mit Gl. 4.23 fiir den relevanten Temperaturbe-
reich (250-1450 K) berechnet werden. Die so erhaltenen Werte wurden mit einem

Polynom 3. Grades angepaf3t:

(E(T))=a+b-T+c-T?+d-T° (6.10)

In Abb. 6.4 ist der Verlauf der Inneren Energie mit der Temperatur fiir Azu-
len und Az2CAn dargestellt. Die Anpassung durch das Polynom beschreibt den

Verlauf hierbei mit sehr guter Genauigkeit.

Verbindung | a [em™] | b [em™K™!] | ¢ [etm™'K™?] | d [10 “Pcm™K™?]
Azulen | -1604 273 0,023 20,623

Anthrazen | -234,7 -3,12 0,032 -0,845
Az2CAn -1261,6 1,79 0,054 -1,378
Az8CAn -1113,9 1,48 0,075 -1,769
AzCAn -574,8 -2,13 0,057 -1,530
Az6RBz -700,2 -0,84 0,045 -1,083
Az=An -1405,3 2,98 0,055 -1,347
AzKroEt -605,7 1,92 0,058 -1,362

Tabelle 6.3: Gesamtverschiebung der S; < So-Absorptionsbande des Azulenteils der unter-
suchten Substanzen in unterschiedlichen Losungsmitteln gegentiber Azulen in der Gasphase.
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6.7 Mathematische Anpassung des Signals

Die mit dem Pump-Probe-Spektrometer gemessenen Daten der transienten Ab-
sorption miissen nun, um interpretiert werden zu konnen, mit einer mathemati-
schen Funktion angepaft werden.

Um die unterschiedlichen Beitrége — d. h. die intra- und intermolekulare Kompo-

nente — beriicksichtigen zu kénnen, wird eine biexponentielle Form gewéhlt:

£(t) = A (Al exp (—%) + (1= Ay)exp (_TV;T)) S (6.11)

Hierbei sind 77y und 7ygr die beiden Abklingkonstanten des biexponentiellen
Abfalls.
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Abbildung 6.5: Energiebilanz ohne harmonischen Anteil.

Man ordnet die kleinere der beiden Zeitkonstanten (7;yg) der intramoleku-

laren Schwingungsenergieumverteilung zu, wihrend die groBere (1ygr) fir den
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Stoflenergietransfer ins Badmedium steht. Ay entspricht der Gesamtamplitude,
wéhrend A; bzw. (1 — A;) dem Verhéltnis der beiden Komponenten des biexpo-
nentiellen Abfalls, also dem Amplitudenverhéltnis zwischen IVR und VET ent-
spricht. Dieses Amplitudenverhéltnis 148t sich mit Hilfe der Energiebilanz zwi-
schen untersuchtem Molekiil und reinem Azulen berechnen. Dies ist beispielhaft
in Abb. 6.5 dargestellt.

Die beiden Kurven zeigen die mittlere Energie als Funktion der Temperatur fiir
Azulen und 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)-anthrazen (=Az2CAn). Nach erfolgter Anre-
gung befindet sich die gesamte Anregungsenergie Fpg,. im Azulenteil des Pro-
bemolekiils, dessen Energie von der thermischen Energie Ey, 4., auf die Energie
Ey = Ei Azy + Epge ansteigt.

Die Energie des Gesamtmolekiils betragt o = Ey, ges + Epge. Die Anregungsener-
gie Fg,. wird nun durch intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung iiber
das gesamte Molekiil dquilibriert. Dies entspricht einer Gleichgewichtstempera-
tur Tgg, wie in Abb. 6.5 fiir das verbriickte Molekiil ablesbar ist. Die Energie
im Azulen sinkt dabei um den Anteil £ — IVR auf E3 ab. Durch den nach-
folgenden Schwingungsenergietransfer ins Losungsmittel sinkt die Energie des
Azulens wieder auf Ey 4.,. Es wird also insgesamt die ganze Anregungsener-
gie Fg.. = Ervr + Eygr ans Badmedium abgegeben.

Die Amplitude der schnellen intramolekularen Komponente ergibt sich also zu:

Ervr
A= ——MM 6.12
! Ervr + Ever ( )

Diese Amplitude wird wiahrend der gesamten Anpassung eines Mefiwertsatzes als
konstant behandelt.

Es zeigt sich allerdings, dafl diese Betrachtungsweise die experimentell erhal-
tenen Resultate nicht in ausreichender Genauigkeit wiederzugeben vermag [17].
Neben dem Energietransfer durch intra- sowie intermolekulare Energiecumvertei-
lungsprozesse mufl auch der sogenannte harmonische Anteil des Energieflusses
beriicksichtigt werden. Trifft der Anregungspuls auf den Azulenteil, so regt er in
der Regel keine einzelnen Eigenschwingungen des Molekiils direkt an, sondern

vielmehr eine Superposition der Normalmoden des gesamten Molekiils, die so
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beschaffen ist, dafl ihre Amplitude im Azulenteil maximal und im {iibrigen Teil
des Molekiils nahezu null ist. Zum Zeitnullpunkt (d. h. zum Zeitpunkt der An-
regung) sind alle an dieser Superposition beteiligten Moden genau in Phase. Da
alle Moden aber unterschiedliche Frequenzen bzw. Phasengeschwindigkeiten ha-
ben, bleibt dies nicht so, wenn sich das System mit der Zeit entwickelt. Durch
die unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten der Moden wird die Superposition
aufgehoben und viele Schwingungen entwickeln Amplitude in anderen Teilen des
Molekiils, da sich alle Schwingungen iiber das gesamte Molekiil erstrecken. Dieser
Vorgang wird als Dephasierung bezeichnet; er hat nichts mit dem intramolekula-
ren Schwingungsenergietransfer zu tun, da keine Energie aus einem Ostzillator in
einen anderen iibergeht.

Der Prozef der Dephasierung lauft in einem Zeitraum von etwa 300 fs ab; damit ist
er deutlich schneller als die Innere Konversion und kann folglich im durchgefiihr-
ten Experiment nicht zeitlich aufgelost werden. Demnach wird die Amplitude A,
der IVR-Komponente um den Betrag des harmonischen Energieflusses A;, ver-
ringert. Dabei ist A;, der Teil der Anregungsenergie, der den Azulenteil durch
Dephasierung verlafit.

Das Amplitudenverhéltnis A; ergibt sich bei Beriicksichtigung des harmonischen

Anteils nach:

Ervr Ey — E5 — Egye - Ay,

A = = )
! Erwr+ Ever  Ei — Epnazy — Epge - Ap

(6.13)

Um den harmonischen Beitrag zu berticksichtigen, miissen also nur die Anfangsbe-
dingungen verdndert werden. Fiir den Azulenteil ergibt sich eine Anfangsenergie

VoIl

El (tO) = EExc(l - Ah) + Eth,Azu- (614)

Die Anfangsenergie des restlichen Molekiils ergibt sich demzufolge nach:

E2 (tO) = EExc : Ah + Eth,G’es- (6]‘5)
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Abbildung 6.6: Energiebilanz mit harmonischem Anteil.

Man kann dies im Energie-Temperatur-Diagramm 6.6 verfolgen. Es hat sich ge-
zeigt, dafl ein harmonischer Anteil von A= 0,15 bis A= 0,20 (je nach Molekiil)
die Dephasierung gut wiedergibt [17]. Auch theoretische Berechnungen [91] legen

diese GroBlenordnung fiir den harmonischen Anteil nahe.

Unter Verwendung von Gl. 6.10 sowie der entsprechenden Anregungsenergie
18t sich mit Gl. 6.13 der Anteil des IVR-Prozesses an der gesamten Energieum-

verteilung berechnen.

AuBler dem aus dem Energietransfer resultierenden Abklingen setzt sich die
Kurve, mit der die experimentell ermittelten Daten angepafit werden, aus drei
weiteren Bestandteilen zusammen: Dem Signal, welches aus dem exponentiellen
Abfall des S;-Zustandes resultiert, der Kreuzkorrelationfunktion der (annéhernd)

gaufiformigen Pump- und Probepulse sowie einer Sprungfunktion. Die zur Be-
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schreibung der Daten verwendete Funktion wird durch Faltung aller genannten
Funktionen erhalten.

Zur Anpassung dieser Faltung an die zeitaufgelsten Absorptionsspektren wird
ein Levenberg-Marquardt-Algorithmus [92] des Programms Mathcad 2001 [93]
verwendet. Als Fitparameter werden die beiden Zeitkonstanten der biexponen-
tiellen Abkiithlung (7;vg und Typr) sowie die Gesamtamplitude A, gewéhlt. Die
Zeitkonstante der Inneren Konversion (7;¢), die Grofie des Offsets und damit der
Sprungfunktion (off), die Breite der Gauifunktion (¢), der harmonische Anteil
(Ap), der IVR-Anteil (A1) sowie eine gegebenenfalls notwendige Korrektur des

Zeitnullpunktes (del) werden vorgegeben.

Die verwendeten Funktionen sind im einzelnen:

f(t) = Ag (Al - exp <—t;‘j:l> +(1—Ap)exp (—t;j;l)> :
(6.16)

f(t)ic = exp (—t ;jel) ; (6.17)

f(@)korr = exp (—(t%ffl)z)) : (6.18)

f(t)op = @(t — del) - off. (6.19)
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Abbildung 7.1: Az2CAn in C;Cl3F3, p =1bar, T' = 295K, Aprope = 309 nm.
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Abb. 7.1 zeigt exemplarisch ein transientes Absorptionssignal, wie es fiir die ver-
briickten Azulen-Anthrazen-Verbindungen gemessen wird. In diesem Fall fand
die Messung von 9-(2-Azulen-1-yl-ethyl)-anthrazen (Az2CAn) in 1,1,2-Trichlor-
trifluorethan bei Raumtemperatur (295 K) und Atmosphérendruck statt. An die
Daten wurde mit Hilfe der Gln. 6.16 — 6.19 unter Beriicksichtigung der linea-
ren Eichkurve eine biexponentielle Fitfunktion angepafit. Im Zuge dieser Anpas-
sung wurde der Anteil des harmonischen Beitrags zwischen 15 und 20% variiert,
um den Verlauf der experimentellen Daten so gut wie moglich wiederzugeben.
Die Zeitkonstante der Inneren Konversion lag bei allen Substanzen um 0,5 ps,
in Ubereinstimmung mit Messungen der S;-Lebensdauer an Benzylazulen und
9-Azulen-1-yl-10-methylanthrazen [64, 94]. Es ist zu erkennen, daf§ die Repro-
duktion des Signalverlaufes durch die biexponentielle Funktion sehr gut ist. Die
Residuen® zeigen jedoch einen ganz leicht welligen Verlauf. Diese Beobachtung
wurde héufiger gemacht und kann auf einen geringen Anteil zweifach angeregter
Molekiile zuriickgefiihrt werden. Da man die Anregung durch Laserlicht als einen
Prozel pseudo-erster Ordnung betrachten kann, 148t sich berechnen, welcher An-
teil der angeregten Teilchen (S;-Zustand) withrend des Pulses ein zweites Photon

absorbiert und somit zweifach angeregt vorliegt (S, ):

So + hv - 8y S, e, g
Sg + hv - 8 g, fe g (7.1)

Die Innere Konversion (S; —S, bzw. S; —S,") erfolgt in beiden Fllen in weniger
als 1ps und braucht deshalb in diesem Zusammenhang nicht beriicksichtigt zu
werden. Fiir die Geschwindigkeitskonstante &, die auch als Pumprate bezeichnet

wird, gilt dabei:

k_[~oz 4 _ &
__hI/ ma Oz—NL.

In diesem Fall ist I die Lichtintensitét, v die Frequenz des Lichtes, v der Ab-

sorptionsquerschnitt und e der molare dekadische Extinktionskoeffizient. Mit die-

sen Gleichungen erhilt man im Experiment fiir Azulen (I = 2:10" W/cm?, € =

(7.2)

Thier zur Verdeutlichung um den Faktor 10 vergroBert dargestellt
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1621/mol-cm [95]) eine Pumprate von ca. k = 1,4-10"s™!, was einem Anregungs-
grad von etwa 14 % entspricht. Dieser Wert ergibt sich nach Gl. 7.1 auch fiir den
Anteil der Zwei-Photonen-Anregung, wenn man annimmt, daf§ der Absorptions-
querschnitt im , kalten* So- und im , heiflen* S;-Zustand gleich ist. Bei der Eich-
kurve fiir 290 nm ist ein Abknicken fiir hhere Energien, wie sie bei zweifach an-
geregten Molekiilen auftreten, aufgrund der geringen Mefiwertdichte denkbar und
wurde bei Stowellenmessungen auch schon beobachtet [96]. Wird daher bei der
Anpassung der Signale zusitzlich zu der linearen Eichkurve (bis ca. 25000 cm™1)
mit einem geringen Anteil eine Eichkurve bis etwa 40000 cm ™! beriicksichtigt, die
zwischen 25000 und 30000 cm~! abknickt, so 148t sich eine noch etwas bessere An-
passung an den experimentell gemessenen Kurvenverlauf erreichen. Es zeigt sich
jedoch, da der Einflu} dieser Korrektur auf die Zeitkonstanten der Desaktivie-
rung extrem klein ist [97]. Demzufolge wurde in der Auswertung der Experimente
nur der lineare Zusammenhang der Energieabhéngigkeit des Extinktionskoeffizi-
enten beriicksichtigt.

Bei einigen Messungen tritt ein mehr oder weniger ausgeprigter Offset auf (siehe
z. B. Abb. 7.3). Die Grofe dieses Offsets héngt unter anderem von der Art des ver-
wendeten Probemolekiils ab, zum Teil aber auch vom verwendeten Losungsmittel.
Eine mogliche Erkldrung dieses Phanomens ist die Erzeugung von Photoproduk-
ten, die im entsprechenden Bereich des Spektrums absorbieren. Diese Vermutung
wird durch die Instabilitdt der Molekiile unterstiitzt (vergleiche Abschnitt 5.3).

7.2 Loslichkeit

Um in der fliissigen oder iiberkritischen Phase untersucht werden zu kénnen, mufl
die entsprechende Substanz eine ausreichende Loslichkeit im verwendeten Medi-
um aufweisen. Bei einigen der verwendeten Substanzen traten hierbei Probleme
auf.

Besonders in iiberkritischem Xenon waren die Schwierigkeiten grof3, eine geniigend
grofle Menge des untersuchten Stoffes in Losung zu bringen. Am Beispiel von
Az8CAn in iiberkritischem Xenon (Abb. 7.2) ist zu erkennen, daff bei solcher-

art geringer Konzentration das Signal/Rausch-Verhéltnis so schlecht ist, dafl eine
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sinnvolle und aussagekréftige Signalanpassung nicht mehr durchfiihrbar ist. Auch
bei noch héheren Driicken steigt die Loslichkeit nicht nennenswert an.

Um Molekiile mit in iiberkritischem Xenon sehr niedriger Loslichkeit dennoch un-
tersuchen zu konnen, ist es notwendig, auf andere Losungsmittel auszuweichen.
Im Fall von Az8CAn war Dichlormethan das einzige geeignete Losungsmittel (sie-
he Abb. 7.3).

2.0

1.0 ¢ 0.6

AOD

0.4 4

AOD

0.5+
0.2 4

0.0+
0.0 H

0.5 4+— . . . . . . . 024— T T T T T T T T
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t [ps] t[ps]

Abbildung 7.2: Az8CAn in Xenon, p = 352 bar, Abbildung 7.3: Az8CAn in CHyCl, p =
T =295K. 352bar, T'=295K.

Auch bei anderen Molekiilen war die Loslichkeit in iiberkritischem Xenon nicht
hoch genug, um eine Messung zu erméglichen. So muflite auch bei Az1CAn so-
wie Az=An und Az6RBz auf Dichlormethan als Losungsmittel zuriickgegriffen
werden, da sonst keine zur Messung ausreichende Konzentration der Losung zu

erzielen war.

7.3 Einflufl des Losungsmittels auf den Energie-

transfer

Um all diese in unterschiedlichen Losungsmitteln gewonnenen Daten gemeinsam
auswerten zu konnen, mufl sichergestellt werden, dafl der Einflul des Losungs-
mittels auf die intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung nicht vorhanden
oder zumindest vernachléssigbar klein ist. Der Einflul des Losungsmittels auf den

StoBenergietransfer ist bekannt [5, 31] und soll hier nicht weiter diskutiert wer-
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den.

Neuere Untersuchungen legen die Vermutung nahe [98], dafl auch die intramo-
lekularen Prozesse durch das Losungsmittel beeinflufit werden kénnen. Um dies
zu iiberpriifen, wurde die Substanz Az2CAn sowohl in iiberkritischem Xenon als
auch in einem fliissigen Losungsmittel bei Atmosphérendruck untersucht. Als ge-

eignetes Losungsmittel fiir Az2CAn stellte sich CoCl3F3 heraus.

in C,Cl.F

273 3

o ----- in Xenon, p = 305 bar

AOD

0 20 40 60
t[ps]

Abbildung 7.4: Vergleich von Az2CAn in C2Cl3F3 und tiberkritischem Xenon, beide bei 295 K.

Die Abklingkonstanten fiir den intramolekularen Energietransfer betragen in
den beiden Medien 7y = (4,3 £ 0,6) ps fiir iiberkritisches Xenon bei p = 305 bar
und 295 K sowie 17y = (4,4 £ 0,6) ps fiir 1,1,2-Trichlortrifluorethan bei Atmo-
sphéarendruck und 295 K.

Es ist ersichtlich, dafl die IVR-Zeitkonstanten im Rahmen der Mef3genauigkeit
identisch sind. Daher kann ein signifikanter Einflufl der Losungsmittelumgebung
auf die intramolekularen Prozesse der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten

Systeme ausgeschlossen werden.
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7.4 Ketten mit Doppelbindung

Alle bislang untersuchten Ketten waren rein aliphatische Ketten. Es wurde zwar
der Einflul von Heteroatomen (insbesondere Sauerstoff) untersucht [17], jedoch

wurde nie die Natur der Kette selbst variiert.

Werden in die Kette Doppelbindungen eingefiigt, so ist zu vermuten, dafl diese
einen EinfluB auf den Schwingungsenergietransfer haben werden. Um die spek-
troskopischen Voraussetzungen fiir das Experiment (siche Kapitel 3) zu erhalten,
ist es zwingend erforderlich, daf} die in der Kette enthaltenen Doppelbindungen
nicht in Konjugation zum delokalisierten m-Elektronensystem des Azulens stehen.
In dem Fall wére ndmlich eine Trennung im Spektrum zwischen Azulen und Rest
nicht mehr moglich; eine separate Anregung des Azulenteils wére somit nicht
durchfiihrbar.

Daher wird auf die Verbindung Az=An zuriickgegriffen, die kiirzest mogliche Ket-
te, die eine nicht mit dem Azulenteil konjugierte Doppelbindung enthélt.

1.0 1

AOD

0.5 1

0.0 1
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Abbildung 7.5: Abklingkurve von Az=An in CH,Cl; bei T=295K.

Die Verbindung wurde in Dichlormethan bei T'= 295 K untersucht, da die Loslich-

keit in iiberkritischem Xenon nicht ausreichend hoch war. Die sich ergebenden
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Abklingkonstanten betragen 7vr = (4,0 & 0,4) ps sowie Typr = (24 £ 3) ps.

7.5 Ketten mit Ringstruktur

Eine weitere Eigenschaft aller bisher untersuchten Substanzen ist die lediglich ein-
fache Substitution des Azulens in der 1-Position. Es soll untersucht werden, wie
der Energietransfer in einem Molekiil, das am Azulen disubstituiert ist, verlauft.
Dazu wurde Az6RBz verwendet, bei dem die verbriickende Kette aus einem Cy-
clohexenring besteht. Als Losungsmittel diente erneut Dichlormethan, da die

Loslichkeit in iiberkritischem Xenon nicht ausreichend hoch war.
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Abbildung 7.6: Abklingkurve von Az6RBz in CH3Cl; bei T =295K.

Die Energietransferkonstanten betragen in CHyCly 77y = (6,4 £+ 0,3) ps und
Tver = (25 + 2) ps. Da insbesondere die IVR-Zeitkonstante iiberraschend hoch
ist, wurden Messungen in einem zweiten Losungsmittel durchgefiithrt, um einen
durch das Dichlormethan induzierten Effekt ausschlieBen zu kénnen. Als weiteres
geeignetes Losungsmittel stellte sich n-Pentan heraus. In Pentan betrugen die
Abklingkonstanten 7rvg = (6,5 + 0,2) ps sowie Tygr = (26 £ 3)ps. Die IVR-

Geschwindigkeitskonstanten sind in beiden Losungsmitteln im Rahmen der Mef-
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genauigkeit identisch.

7.6  Ubersicht iiber die Azulenderivate mit zwei

Chromophoren

In Tabelle 7.1 folgt eine Ubersicht iiber alle Energietransferdaten, die im Rahmen

dieser Arbeit an verbriickten Azulenderivaten mit zwei Chromophoren ermittelt

wurden.

Untersuchte Substanz | Losungsmittel | Druck [bar| |  77vg [ps] TveT [P
Az2CAn Xenon 305 4.4 + 0,6 36 + 6
Az8CAn Xenon 352 57+ 1.8 | 144 + 30
Az8CAn CH,Cly 1 5,1 £ 0,9 39 £ 5
Az6CAn Xenon 358 4,2 + 0,6 40 £ 5
Az1CAn CH,Cl, 1 20404 | 1441
Az=An CH,Cl, 1 40+04 24 + 3
Az2CAn CyClsFy 1 44406 | 3546
AZ6RBz CH,Cl, 1 64403 | 25+2

Tabelle 7.1: Uberblick iiber die Energietransferdaten.

7.7 Kronenether in Acetonitril

Anhand der Azulen-Kronenether und ihrer Komplexe mit verschiedenen Kationen
sollte untersucht werden, ob und wie die Kationen in diese Kronenether eingela-
gert werden und welchen Einflufl diese mogliche Einlagerung auf den inter- und

intramolekularen Energieflul hat.

7.7.1 Wassergehalt der Lésungen

Im Verlauf der Experimente zeigte sich, dafl das Vorhandensein von schon recht

geringen Mengen an Wasser die erhaltenen Resultate signifikant beeinflussen
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kann. Es ist also notwendig, den Wassergehalt der einzelnen Lésungen zunéchst
genau zu ermitteln und anschliefend zu minimieren.

Der genaue Wassergehalt der Losungen aus Acetonitril und den Salzen der ver-
wendeten Kationen wurde mittels der Karl-Fischer-Titration bestimmt (siche Ab-
schnitt 5.8 ). Als Salze wurden Perchlorate und Thiocyanate verwendet. Die Per-

chlorate wurden aufgrund ihrer aulergewohnlich guten Loslichkeit in Acetonitril

ausgewdhlt.
Salz Konzentration | Wassergehalt Verhéltnis Trocknungsmethode
Wasser /Kation
LiClO4 432 mmol/l 117 mmol/l 0,27 Exsikkator
NaClO, 286 mmol/1 75 mmol /1 0,26 Exsikkator
KSCN 162 mmol/1 16 mmol/1 0,09 Exsikkator
Mg(ClOy4)2 | 101 mmol/1 469 mmol/1 4,64 Exsikkator
Ca(ClOy), 54 mmol/] 205 mmol/1 3,79 Exsikkator
Mg(ClOy)s 15mmol/1 24 mmol/1 1,60 Erhitzen am Vakuum
(120°C, 6h)
Ca(ClOy), 69 mmol/1 52mmol/1 0,75 Erhitzen am Vakuum
(120°C, 6h)
NH,SCN 301 mmol/1 75 mmol/1 0,25 Exsikkator

Tabelle 7.2: Wassergehalt der verwendeten Losungen.

Insbesondere bei den sehr hygroskopischen Salzen Calcium- und Magnesium-
perchlorat konnte der Wasseranteil selbst durch mehrstiindiges Erhitzen am Va-
kuum nicht vollsténdig entfernt werden. Fiir das Magnesiumperchlorat gelang es

nicht, die Wasserkonzentration unter die Salzkonzentration zu senken.

Durch die Anwesenheit von Wasser in den Salz-Acetonitril-Losungen treten
zwei potentielle Probleme auf: Zum einen ist es moglich, dafl schon kleine Was-
seranteile Einflufl auf den intermolekularen Energietransfer ausiiben konnten,
zum anderen ist es vorstellbar, dafl sich bei geniigend hohem Wasseranteil in

der Losung eine Art Solvathiille um das Kation ausbildet, die die Komplexierung
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durch den Azulen-Kronenether erschweren oder ganz verhindern konnte.

7.7.2 Stationire Spektren

Zunichst wurden UV /VIS-Spektren (mit einem Cary 5E UV-VIS-NIR Spektro-
photometer) des Azulen-Kronenethers in Acetonitril sowie des Azulen-Kronen-
ethers in einer Losung der untersuchten Salze in Acetonitril aufgenommen (siche
Abb. 7.7 bis 7.15).
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Abbildung 7.7: Reiner Kronenether in Abbildung 7.8: Kronenether und LiClO4
Acetonitril. in Acetonitril.
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Abbildung 7.9: Kronenether und NaClO4 in ~ Abbildung 7.10: Kronenether und KSCN in

Acetonitril. Acetonitril.

Durch die Zugabe der komplexbildenden Salze entsteht eine deutliche Verédnde-

rung der S3«+ Sg-Bande. Besonders auffillig ist hierbei die entstehende Feinstruk-
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Abbildung  7.11:  Kronenether = und  Abbildung 7.12: Kronenether = und

Mg(ClO4)2 in Acetonitril. Ca(Cl0y4)2 in Acetonitril.

tur an der langerwelligen (d. h. ,roten®) Flanke. Dieser Effekt wurde schon von
Pedersen an anderen Kronenethermolekiilen beobachtet [18]. Die Position des
Maximums der S3«— Sp-Bande &dndert sich nicht, allerdings weist die schwéchere
So— Sp-Bande eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenléngen hin auf. Diese ,,Blau-
verschiebung betriagt etwa 4nm. In den Abb. 7.13 und 7.14 wird dies exempla-
risch an AusschnittsvergroBerungen aus den Spektren fiir den Azulen-Kronenether

mit und ohne zugefiigte Nat-Ionen gezeigt.

0.84
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Abbildung 7.13: Kronenether mit bzw. oh-
ne Nat-Ionen in Acetonitril; Ausschnittsver-
groflerung der S; «— Sp-Bande.

Abbildung 7.14: Kronenether mit bzw. oh-
ne NaT'-Ionen in Acetonitril; Ausschnittsver-

groflerung der S, < Sp-Bande.

Aus Abb. 7.11 wird deutlich, daf} die Zugabe des Magnesiumperchlorates nur eine



94 KAPITEL 7. ERGEBNISSE

sehr kleine Anderung des Spektrums verursachte. Das legt die Vermutung nahe,
die Magnesiumionen wiirden durch den hohen Wasseranteil derart solvatisiert,
daf} eine Koordination an den Kronenether weitestgehend verhindert wird. Die
aus den transienten Absorptionsspektren erhaltenen Erkenntnisse stiitzen diese
Annahme jedoch nicht.

Des weiteren wurde ein Spektrum des Azulen-Kronenethers in einer wéfrigen
Acetonitrillosung ohne Salzzugabe aufgenommen. Wie aus Abb. 7.16 zu entneh-
men ist, kommt es zu keiner nennenswerten Verdnderung der Bandenstruktur
des Spektrums. Somit kann davon ausgegangen werden, dafl die Verédnderungen
der Banden wirklich auf die zugegebenen Ionen und nicht etwa auf koordiniertes
Wasser zuriickzufiihren sind. Also hat vermutlich eine Komplexierung der Ionen

durch den Azulen-Kronenether stattgefunden.
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Abbildung 7.15: Kronenether und NH4;SCNin Abbildung 7.16: Kronenether mit 10% Wasser
Acetonitril. in Acetonitril.

7.7.3 'Transiente Spektren

In Tabelle 7.3 sind die Abklingkonstanten der biexponentiellen Anpassung fiir
den Azulen-Kronenether mit den verschiedenen Kationen aufgelistet.

Wie man aus diesen Werten erkennt, ist der Einflufl der jeweiligen Kationen auf
die Energietransferzeiten des Azulen-Kronenethers gering. Bei allen verwendeten
Salzen wird in etwa der gleiche Zeitverlauf der Absorption wie auch bei reinem

Azulen-Kronenether gemessen. Lediglich bei der Zugabe von Magnesium- und
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Verwendetes Salz Trve [pS] | Tver [ps]
ohne Salz 30405 11+1
LiC10, 26405 10+ 1
NaClO, 31404 1142

KSCN 32405 12+ 1

Mg (Cl04)s, 0,05% 0 | 3,0 £ 0,5 | 10 + 2
Ca(Cl04)s, 0,09% HyO |46 £ 05| 14+ 1
Mg(ClO4)s, 1,05% H,0 | 31 £0,7| 9+ 3
Ca(Cl04)s, 0,45% HoO [31+03 | 8+ 1
NH,SCN 34405 11+2

Tabelle 7.3: Zeitkonstanten des Energietransfers.

Calciumperchlorat sind etwas kiirzere Stoenergietransferzeitkonstanten mef3bar.
Allerdings ist bei diesen Proben auch der Gehalt von Restwasser signifikant hoher.
Durch die Verwendung von Losungen von Calcium- und Magnesiumperchlorat
mit niedrigerem Wassergehalt gleichen sich die Zeitkonstanten des Energietrans-
fers denen des reinen Kronenethers an (siche auch Abb. 7.17 - 7.20). Daher ist
davon auszugehen, dafl die Verdnderungen der Geschwindigkeitskonstanten durch
die erhohte Wasserkonzentration hervorgerufen werden. Dies allerdings setzt vor-
aus, dafl die Magnesiumionen an den Azulen-Kronenether gebunden sind. Diese
Schlufifolgerung kann zwar nicht durch die Analyse der UV-Spektren gestiitzt
werden (vgl. Abschnitt 7.7.2), doch ist es durchaus moglich, dafl die Magnesium-
ionen nur einen schwachen Einflu} auf das stationdre UV-Absorptionsspektrum

ausiiben.

7.7.4 Einflul des Wassers auf den Energietransfer

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde der Einflufl von Wasser auf die intermo-
lekularen Schwingungsenergietransferzeiten untersucht. Es ist bekannt, dal auch
geringe Mengen von Wasser prinzipiell in der Lage sind, Energietransferprozesse
zu beschleunigen [5, 99, 100].

Um den Wassereinfluf§ auf den Azulen-Kronenether zu quantifizieren, wurde der
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Konzentration des Wassers [%] Tivr [ps] Tver [PS]
0,004 3.0 £ 0,5 11+ 1
0,045 3,9+ 0,3 13 £1
0,080 44406 13+ 1
0,10 3,7 £ 0,6 13 £1
0,40 44 40,2 13+1
1,00 3,6 £ 0,7 14 £ 3
6,70 3,7 +0,5 11 £ 2

Tabelle 7.4: Zeitkonstanten des Energietransfers in Acetonitril-Wasser-Mischungen.

reine Kronenether ohne Zugabe von Salzen in Acetonitril untersucht. Dabei wurde
der Wasseranteil des Acetonitrils durch Zugabe definierter Mengen zusétzlichen
Wassers variiert. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 7.4. Anscheinend existiert
kein systematischer Einflul des Wassergehaltes auf die Energietransferzeitkon-
stanten. Dafl durch die zugesetzten Kationen dennoch zum Teil eine Beschleuni-
gung des Energietransfers auftritt, kann durch eine erhohte lokale Wasserkonzen-

tration am Kronenether selbst begriindet werden.

T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 -10 0 10 20 30 40 50
Zeit [ps] Zeit [ps]

Abbildung 7.17: Transiente Absorption von Abbildung 7.18: Transiente Absorption von
AzKroEt mit Ca(ClO4), und 0,45% Wasser; AzKroEt mit Ca(ClO4)e und 0,09% Wasser;
gestrichelte Kurve: reiner AzKroEt. gestrichelte Kurve: reiner AzKroEt.
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8
Q 0.5

T T T
-10 0 10 20 30 40 50 -10 0 10 20 30 40 50
Zeit [ps] Zeit [ps]

Abbildung 7.19: Transiente Absorption von Abbildung 7.20: Transiente Absorption von
AzKroEt mit Mg(ClO4)2 und 1,05% Wasser; AzKroEt mit Mg(ClO4)2 und 0,05% Wasser;
gestrichelte Kurve: reiner AzKroEt. gestrichelte Kurve: reiner AzKroEt.
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Kapitel 8

Diskussion

8.1 Einflul der Kettenléinge

Um dem EinfluB der Kettenldnge auf den intramolekularen Energietransfer zwi-
schen zwei Chromophoren in verbriickten Molekiilen besser zu verstehen, wurden
Verbindungen mit unterschiedlich langen aliphatischen Ketten untersucht. Da be-

reits Daten fiir 9-Azulen-1-yl-10-methylanthrazen (=AzAnMe) [64], 1-Benzylazulen
(=AzCBz), 9-(3-Azulen-1-yl-propyl)-anthrazen (=Az3CAn), 9-(Azulen-1-yl-meth-
oxymethyl)-anthrazen (=AzO2CAn) sowie 9-(2-(Azulen-1-yl-methoxy)-ethoxymethyl)-
anthrazen (=Az204CAn) (alle [17]) vorliegen, sollen sie mit den im Rahmen die-

ser Arbeit ermittelten Daten verglichen werden.

In Abb. 8.1 ist die Geschwindigkeitskonstante des intramolekularen Schwin-
gungsenergietransfers als Funktion der Kettenlédnge aufgetragen.
Wie man aus der Abb. erkennt, nehmen die IVR-Zeitkonstanten fiir kiirzere Ket-
ten (< 4 Bindungen) linear mit der Kettenldnge zu, wiahrend dieser Zusammen-
hang fiir langere Ketten nicht mehr gegeben ist. Hier verflacht die Kurve zu-
sehends, und die Kettenldnge scheint nur noch einen geringen Einflu} auf den
Schwingungsenergietransfer auszuiiben.
Auch ein reines Wirmeleitungsmodell mit konstanter Wéarmeleitfahigkeit ent-
lang der Kette wiirde einen linearen Anstieg der IVR-Zeitkonstanten mit der

Kettenlédnge vorhersagen. Zur Erklarung der fiir lange Ketten auftretenden Stei-

99
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Abbildung 8.1: IVR-Zeitkonstanten als Funktion der Kettenldnge. Quadratische Punkte aus
dieser Arbeit, dreieckige aus [64], runde aus [17].

gungsanderung kann es also nicht herangezogen werden.

Zur Ergédnzung der experimentellen Daten wurden molekulardynamische (MD)
Simulationen durchgefiihrt [91], die das Verhalten der verbriickten Azulen-Anthra-
zen-Verbindungen beschreiben sollten (siehe Abb. 8.2). Auch in diesen Simula-
tionen zeigt sich — wie auch im Experiment — fiir kiirzere Kettenlédngen bis ca.
vier Bindungen eine zunéchst lineare Abhéngigkeit der IVR-Zeitkonstante von
der Kettenlinge, fiir lingere Ketten (> 4 Bindungen) ist diese Abhéngigkeit aber
nicht mehr gegeben; die Kurve knickt ab und 7;yz wird nahezu unabhéngig von
der Kettenldnge. Die genauen IVR-Abklingkonstanten stimmen in Experiment
und Simulation meistens nicht iiberein. Dies liegt daran, daf die im Zuge der MD-

Simulation verwendeten Potentiale nicht hinreichend genau sind, um die Realitét
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o Experimentelle Daten
e Daten aus MD-Simulationen
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Abbildung 8.2: IVR-Zeitkonstanten als Funktion der Kettenldnge, Vergleich zwischen Simu-
lation und Experiment.

exakt zu reproduzieren. Die Tendenz des ,, Abknickens® nach ca. vier Bindungen

ist jedoch sowohl im Experiment als auch in der Simulation evident.

Es wurde bereits vermutet [17, 91, 101], daf8 dieses Abknicken daraus resultiert,
daB nicht der Energieflul durch die Kette, sondern die Energieiibertragung aus
dem Azulen in die Kette geschwindigkeitsbestimmend ist.

In Abb. 8.3, die mit Daten aus MD-Simulationen erstellt wurde, erkennt man,
daBl das Temperaturprofil in der Kette nicht linear verlduft, sondern einen star-
ken Gradienten aufweist. Dieser Temperaturgradient erstreckt sich vom Azulen
bis iiber die ersten drei CHy-Gruppen der Kette. Alle weiteren CHy-Gruppen
sind wiahrend des gesamten Prozesses im thermischen Gleichgewicht mit dem
Anthrazenteil. Somit ist der Energietransfer rein ballistisch, und die Zeitkonstan-

ten werden vom EinfluBl der Kopplung Azulen «<- Kette dominiert.
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Abbildung 8.3: Temperaturprofil entlang der Kette fiir verschiedene Zeiten, nach [91].

Das Abknicken fiir langere Ketten bei den experimentellen Daten war in [17]

eher eine Tendenz, die durch die experimentellen Daten dieser Arbeit bestétigt

wurde.

8.2 Einflu$} von Doppelbindungen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Kettenldnge fanden an

rein aliphatischen Ketten statt. Es stellt sich die Frage, ob und wenn ja wie das

Vorhandensein von Doppelbindungen den Energietransfer beeinfluft.

Die IVR-Zeitkonstante der untersuchten Verbindung Az=An betrigt 7/vg =

(4,0 £ 0,4) ps. Damit liegt sie ziemlich genau in dem Bereich, den man nach Abb.

8.1 fiir eine Verbindung mit einer dreigliedrigen Kette erwarten wiirde. Das Am-
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plitudenverhéltnis fiir Az=An betragt A, = 0,674, das fiir Az3CAn A; = 0,572.
Je kleiner A; ist, desto schwieriger ist es, die Anteile des Energietransfers fiir IVR
und VET zu unterscheiden. Da A; fiir Az=An so grof ist, kann ausgeschlossen
werden, daf} es zu einer so starken Kopplung zwischen Kette und Azulen kommt,
daBl diese nicht mehr separat betrachtet werden kénnen. Allerdings ist dies auch
nicht zu vermuten, da die Doppelbindung der Kette nicht in Konjugation zum
m-Elektronensystem des Azulens steht. Demzufolge kann auch der Energieflufl
durch eine Kette mit einer solchen Doppelbindung als rein ballistisch angesehen

werden.

8.3 Einflul des Ringsystems

Eine Azulen-Anthrazen-Verbindung, bei der die beiden Chromophore durch einen
Cyclohexenring verbriickt sind (Az6RBz), wurde in Dichlormethan und n-Pentan
untersucht. Die IVR-Zeitkonstanten betragen 7,yr(CH2Cly) = (6,4 £ 0,3) ps
und 7ryg(Pentan) = (6,5 £ 0,2) ps.

Im Gegensatz zu allen zuvor betrachteten Verbindungen ist der Azulenteil hier
nicht mono-, sondern disubstituiert, und zwar in 1- und 2-Position. Der Cyclohe-
xenring entspricht also quasi einer Kombination aus einer zwei- und einer drei-

gliedrigen Kette. Die IVR-Abklingzeit fiir eine dreigliedrige aliphatische Kette

CRreO

1b 2P

betragt Trvr = (3,6 + 0,4) ps [17], fiir eine zweigliedrige 7/vg = (4,3 £ 0,5) ps.
Die Abklingkonstante von Az6RBz liegt nicht etwa zwischen diesen beiden Wer-
ten, sondern signifikant hoher, also deutlich iber dem Wert, den man aufgrund
der Lange der Kette erwarten sollte.

Bei monosubstituierten Verbindungen ist fiir langere Ketten die Kopplung des
Azulenteils an die Kette der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (siehe Ab-
schnitt 8.1). Wire das bei Az6RBz auch der Fall, so bedeutete dies, dafi die
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Kopplung des Azulenteils an den Sechsring schlechter sein miifite als an die linea-
ren Ketten.

Das Amplitudenverhéltnis fiir Az6RBz betragt A; = 0,582 und liegt damit zwi-
schen dem fiir eine drei- (A; = 0,572) und eine zweigliedrige Kette (4; =
0,657). Daher ist davon auszugehen, dafl eine formale Trennung zwischen Azu-

lenteil und iibrigem Molekiil durchfiihrbar ist.

In der die beiden Chromophore verbriickenden Cyclohexenstruktur tritt eine
gewisse Ringspannung auf, weil sie ihre Gleichgewichtsstruktur — eine Halbses-
selform — nicht einnehmen kann. Die beiden Kohlenstoffatome, die zugleich Teil
des Azulens sind, sind sp?-hybridisiert. Demnach ist es energetisch am giinstig-
sten, wenn die Substituenten am Azulen sich in der Azulenebene befinden (also
einen Diederwinkel von 180° bilden). Dieser Winkel wird durch die auftretende
Ringspannung veréindert. Es ist vorstellbar, dafl dieser Umstand die Kopplung des
Azulenteils an die verbriickende Struktur verschlechtert. Die Stérke der Kopplung
héngt hauptsédchlich davon ab, wie dhnlich die Schwingungsspektren der beiden
Molekiilteile sind. Es ist leicht ersichtlich, dafl das Schwingungsspektrum des Cy-
clohexenrings vollig anders als das einer aliphatischen Kette sein wird. Dies kann
— insbesondere als kumulierter Effekt mit der Geometrieinderung — die Stérke

der Ankopplung des Azulenteils an den Ring erheblich beeinflussen.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, dafl die intramolekulare Schwingungsener-
gieumverteilung in Azulenteil und Cyclohexenring so schnell verlduft, daf sie —
dghnlich der Zeitkonstante der Dephasierung — im durch die Innere Konversion
verursachten Anstieg des Signals verborgen liegt. Ubrig bleibt dann nur noch
der FluB aus dem Azulen-Cyclohexen-Gesamtchromophor zum Benzolteil, der
eine kleinere Amplitude aufweist. Geht man von diesem Fall aus, so hétte die-
ser Energieflufl, der nur iiber eine einzelne Einfachbindung verlduft, eine Ab-
klingkonstante von 7;yr =~ 6ps. Diese hohe Zeitkonstante erscheint in Anbe-
tracht der Kiirze der Briicke und vor allem im Vergleich zu 9-Azulen-1-yl-10-
methylanthrazen (r;vg = (0,8 4 0,2) ps) extrem grofl. Daher ist nicht davon aus-
zugehen, dafl die IVR bei Az6RBz so schnell verlduft, dafl sie experimentell nicht

mehr aufzulosen ist.
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In Kapitel 4.3 wurde darauf eingegangen, dafl Umklappprozesse in linearen
Ketten nicht bzw. hochstens im Grenzfall extrem kleiner Frequenzen auftreten
kénnen. In Az6RBz ist nun aber die Voraussetzung einer rein linearen Kette
nicht mehr erfiillt. Die verbriickende Struktur als solche ist zwei- bzw. unter
Beriicksichtigung der Ringspannung sogar dreidimensional. Daher ist es vorstell-
bar, dafl in dieser Struktur Umklappprozesse auftreten konnen. Eine Wechsel-
wirkung nichtparalleler Phononen in der Sechsringstruktur ist durchaus denkbar;
der entstehende Gesamtwellenvektor wire dann entgegen der Hauptenergiefluf3-
richtung gerichtet. Somit wiirde der Energieflul durch den Sechsring durch die
Umklappprozesse verlangsamt. Der Energietransport wére also nicht mehr rein
ballistisch, sondern durch Streuprozesse gehemmt.

Da der Cyclohexenring quasi einer Kombination einer zwei- und einer dreiglied-
rigen Kette entspricht, befindet er sich noch nicht in dem Bereich, in dem die
Ankopplung des Azulenteils der allein geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird
(Kettenldnge > 4 Glieder, siehe Abb. 8.1). Bei den zum Cyclohexenring analogen
Kettenlédngen ist noch ein Temperaturgradient in der Kette vorhanden (siehe Abb.
8.3). Daher beeinfluit bei solchen Ketten auch der Transport durch die Briicke
den Energietransfer. Treten hier nun Umklappprozesse auf, die diesen Transfer
verlangsamen, verursacht dies eine grofiere IVR-Abklingkonstante.

Letztlich 148t sich die Frage, ob in Az6RBz Umklappprozesse auftreten und wel-
chen Einfluf} sie haben, am besten durch eine detaillierte Untersuchung mittels

molekulardynamischer Simulationen kléren.

Die Betrachtung im Bild von Phononen wurde fiir makroskopische Festkorper-
kristalle entwickelt. Es ist zu bedenken, ob diese Betrachtungsweise auf die Be-
handlung intramolekularer Vorgénge {ibertragen werden darf. Sicherlich ist es
nicht sinnvoll, die quantitativen Uberlegungen, die z. B. Peierls [35] fiir Kristalle
aufgestellt hat, auf Einzelmolekiile zu iibertragen. Die grundlegenden Vorginge
in Kristallen und die hier untersuchten Schwingungsenergietransferprozesse sind
aber so dhnlich, dafl zumindest ein rein qualitativer Vergleich moglich ist.
Vorstellbar ist auch, dafl sowohl eine Verlangsamung des Energietransports durch

die Kette als auch eine Verschlechterung der Ankopplung an die Kette auftritt
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und sich die beiden Effekte iiberlagern.

8.4 Komplexierung von Kationen durch Azulen-

Kronenether

8.4.1 Komplexierung der Kationen

Um den EinfluB} in Azulen-Kronenethermolekiile eingelagerter Kationen auf den
Energietransfer zu untersuchen, mufl zunéchst iiberpriift werden, ob und in wel-
chem Mafle eine solche Komplexierung ablduft. Bereits bei den Arbeiten zur
Entwicklung der Kronenether [18] wurde ein Einflufl von Kationen auf das UV-
Spektrum aromatischer Kronenether festgestellt. An kationischen Benzothiazo-
lium-Styrol-Kronenethern wurde eine extrem starke Verdnderung des Spektrums
beobachtet [102]. Allerdings ist diese Verdnderung darauf zuriickzufithren, da8
hier ein intramolekularer Charge-Transfer-Zustand beteiligt ist.

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Azulen-Kronenether stellt jedoch kein
Charge-Transfer-System dar. Folglich ist auch keine wie in [102] beschriebene
Anderung des Spektrums zu erwarten. Allerdings treten im stationdren UV-
Spektrum von AzKroEt an der langwelligen Flanke der S3 «+— Sp-Absorptionsbande
Anderungen der Feinstruktur auf, die den in [18] an Dibenzo-18-Krone-6 beob-
achteten Verdnderungen &hneln (siche Abb. 8.4 bis 8.7).

In beiden Féllen (Dibenzo-18-Krone-6 und AzKroEt) tritt bei Zugabe von Kali-
umthiocyanat eine dhnliche Anderung des Spektrums auf. Daher ist davon aus-
zugehen, dafl diese durch die Komplexierung der Kationen im Kronenetherteil
hervorgerufen wird. In Tabelle 8.1 sind die Gleichgewichtskonstanten nach [103]
der jeweiligen Kationen mit Dibenzo-18-Krone-6 aufgefithrt. Die Ahnlichkeiten
der Spektren lassen den Schlufl zu, dal auch bei AzKroEt die Komplexierung
dghnlich verlauft.

Bei allen Experimenten werden die Kationen stets in grofem Uberschufl zugege-
ben, wodurch selbst bei Stabilitédtskonstanten um log K = 1 eine Komplexierung

angenommen werden kann.
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Abbildung 8.4: UV-Spektrum von reinem  Abbildung 8.5: UV-Spektrum von KSCN

Dibenzo-18-Krone-6 in Methanol [18]. und Dibenzo-18-Krone-6 in Methanol [18].
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Abbildung 8.6: UV-Spektrum von reinem  Abbildung 8.7: UV-Spektrum von KSCN
Azulen-1,3-15-Krone-5 in Acetonitril. und Azulen-1,3-15-Krone-5 in Acetonitril.



108 KAPITEL 8. DISKUSSION

Salz log K in Acetonitril | log K in Wasser
LiClOy4 1,8 -
NaClOy4 4,71 0,72
KSCN 8,8-5,2 2,03

Cl(ClOy)2 5,2 0,7-1,1
Mg(ClOy), — -
NH,SCN 4,07 1,22

Tabelle 8.1: Stabilitdatskonstanten der Komplexbildung von 18-Krone-6 nach [103].

8.4.2 Wassereinflufl auf den Energietransfer

Es ist bekannt, daBl durch die Anwesenheit von Wasser Stoflenergietransferpro-
zesse signifikant beschleunigt werden konnen [5, 99, 100]. Alle im Experiment
verwendeten Salze, die durch AzKroEt komplexiert werden sollten, enthielten
Restwasser (siche Tabelle 7.2). Darum war zu untersuchen, ob die beobachteten
Effekte durch komplexierte Ionen oder aber durch die Anwesenheit von Restwas-
ser verursacht werden.

Eine direkte Untersuchung von AzKroEt in Wasser ist aufgrund mangelnder
Loslichkeit nicht moglich. Deshalb wurden definierte Wassermengen zu reinem
AzKroEt in Acetonitril gegeben. Dies wurde bis zu einem Wassergehalt von 6,7%
durchgefiihrt, was deutlich oberhalb des Wertes des durch die Salze maximal ein-
gebrachten Wassers liegt.

Bei keiner dieser Messungen konnte eine Beschleunigung des Stoflenergietrans-
fers durch Wasser beobachtet werden. Allerdings traten bei den Messungen der
Calcium- und Magnesiumsalze — derjenigen mit dem bei weitem héchsten Was-
sergehalt — deutlich kiirzere VET-Abklingkonstanten auf. Dies &8t sich dadurch
erkliaren, dal das zweiwertige Alkalimetallion im Kronenether komplexiert ist,
und daBl daran zusédtzlich Wassermolekiile koordiniert sind. Die Wassermolekiile
ordnen sich in der ersten Koordinationssphére um das Ion an und befinden sich
damit in unmittelbarer Nachbarschaft des Azulen-Kronenethers.

Die lokale Wasserkonzentration in der direkten AzKroEt-Molekiilumgebung ist

somit um ein vielfaches hoher, als sie es bei reinem Azulen-Kronenether ohne
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komplexiertes Kation wére. Dies erklédrt, warum nur in wasserhaltigen Acetoni-
trillosungen des mit Mg?*- und Ca?*-Ionen komplexierten Azulen-Kronenethers

eine Beschleunigung des VET-Prozesses beobachtet werden kann.

8.4.3 Einflu3 der Ladung

In theoretischen Berechnungen wurde gezeigt [60], dafl die Geschwindigkeitskon-
stante des Stoflenergietransfers stark von der Ladung des untersuchten Molekiils
abhidngen kann. Hierzu wurden in der Berechnung die Ladungen von Molekiilen
willkiirlich verdndert und die sich ergebenden Auswirkungen auf den Energie-
transfer untersucht. In den Leistungsspektren der Kraft ist dabei ein deutlicher

Anstieg mit zunehmender Ladung sichtbar.

Nach der Landau-Teller-Theorie (sieche Abschnitt 4.4.1) ist die Geschwindig-

keitskontante k proportional zur spektralen Dichte bei der Oszillatorfrequenz wy:

k- M;T / Texp (iwt) (F()F(0))dt. (8.1)

—00

Demzufolge ist zu erwarten, daf die Anderung der Ladungsverhéltnisse einen
grofien Einfluf auf den Schwingungsenergietransfer hat. In [60] wird daher eine
quadratische Abhéngigkeit zwischen Stoenergietransfergeschwindigkeitskonstan-

te und Ladung formuliert.

Im Experiment ist es zwar nicht moglich, die Ladung von Molekiilen ohne wei-
teres zu verdndern, jedoch stellt die Komplexierung von Ionen durch neutrale
Molekiile eine dhnliche Situation dar. Die langreichweitigen Coulombkrifte, die
das lon ausiibt, sollten das Wechselwirkungspotential des Molekiils mit seiner Um-
gebung erheblich beeinflussen und somit die Energietransferdynamik veréndern.
Allerdings zeigen die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen VET-Geschwindig-
keitskonstanten keine eindeutig mit der Ladung korrelierte Tendenz. Auf keinen
Fall liegt die in [60] beschriebene quadratische Abhéngigkeit vor. Der erwartete
Effekt einer Beschleunigung des VET bei Zunahme der Ladung tritt also nicht

auf.
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Lediglich bei den zweiwertigen Kationen Mg?* und Ca?* ist eine Beschleunigung
festzustellen. Diese tritt jedoch nur bei erh6hten Wasserkonzentrationen auf; un-
ter verbesserten Trocknungsbedingungen ist keine Beschleunigung mehr nachzu-
weisen. Daher ist nicht davon auszugehen, daf§ hier ein durch die Ionenladung
verursachter Effekt vorliegt. Die Ursache ist eher in der Anderung der Dynamik
zwischen Wasser und AzKroEt oder in der Anderung der lokalen Wasserkonzen-

tration zu suchen.

8.4.4 Weitere Einfliisse

Das Molekiil AzKroEt ist im Gleichgewichtszustand nach Berechnungen mittels
der Dichtefunktionaltheorie (Gaussian 98 [90], B3LYP-Funktional, Basissatz 6-
311g) ndherungsweise planar. Dies mufl aber nach erfolgter Koordination des
Kations nicht so bleiben; es ist durchaus denkbar, daf§ die Komplexierung ei-
nes Metallkations mit einer Konformationsdnderung des Azulen-Kronenethers
verbunden ist. Diese hétte einen verdnderten StoBquerschnitt und damit eine

verdnderte StoBenergietransferdynamik zur Folge.

Kation | Ionenradius [A] Trve [ps] TveT [PS]
Lit 0,68 26405 | 10+1
Nat 0,97 31404 | 11+2
K+ 1,33 32+05 | 12+1

Mg2* 0,66 30405 | 10+2
Ca* 0,99 46405 | 1441
NH} 1,43 34405 | 11+2

Tabelle 8.2: Ionenradien (nach [79]) und Zeitkonstanten der verwendeten Salze.

Tabelle 8.2 zeigt, dafl hierbei keine eindeutige Korrelation zwischen lonenra-
dius und VET-Zeitkonstante vorliegt. Daher ist davon auszugehen, daf sich die
Geometrie von AzKroEt durch die Zugabe von Kationen weder erheblich noch
systematisch dndert.

Doch nicht nur die Geometrie kann durch die Komplexierung beeinflufit werden,

sondern auch die Schwingungsfrequenzen werden verédndert. Der komplexierte
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Kronenether verfiigt iiber mehr Schwingungsfrequenzen als der freie; auflerdem
sind durch die zusétzliche Masse der Kationen niederfrequente Schwingungsmo-
den noch einflufireicher. Nach der Landau-Teller-Theorie [36, 104] sollten diese
niederfrequenten Moden den Energietransfer dominieren, da die Oszillatordamp-
fung frequenzabhingig ist. Es konnte jedoch gezeigt werden [105], dafl diese ein-
fache Abhéngigkeit in fliilssigen Medien so nicht gilt, sondern daff nahezu alle
Schwingungsfrequenzen am Energietransfer teilnehmen. Die in den niederfrequen-
ten Schwingungen lokalisierte Energie wird nédmlich schneller an das Badmedium
abgegeben, als sie durch IVR-Prozesse nachgeliefert werden kann. Daher unter-
liegen diese Schwingungen einer Art Quasistationaritit und sind unvollstiandig
besetzt. Folglich ist der Anteil dieser Schwingungen am Energietransfer geringer.
Demnach reicht die Anderung der niederfrequenten Schwingungsmoden nicht aus,

um den Energietransfer signifikant zu beeinflussen.
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8.5 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bestétigt, daf§ die verwendete Methode gut ge-
eignet ist, um Schwingungsenergietransferprozesse zu untersuchen. Die Untersu-
chungen zeigten, dal [VR-Prozesse in molekularen Ketten nicht von der Lénge
der Kette, sondern von der Kopplung des Azulenteils an die Kette dominiert
werden. Weiterhin wurde gezeigt, dafl nichtkonjugierte Doppelbindungen in der
Kette keinen signifikanten Einflufl auf den Energietransfer haben sowie dafi die
IVR durch einen Cyclohexenring langsamer ist als erwartet.

Daher wiren weitere Untersuchungen solcher Systeme wiinschenswert. Zum einen
wére es sinnvoll, andere Verbindungen mit Ringstrukturen zu untersuchen, zum
anderen konnten Analysen in anderen Positionen substituierter Azulenteile den
Einflufl der Substitutionsposition aufkldren. Im jedem Fall wéire es von Vorteil,
detaillierte molekulardynamische Simulationen mit geeigneten Potentialen all die-
ser Verbindungen durchzufiihren, um eine Aussage treffen zu konnen, inwieweit
der Energietransfer ballistisch ist. Die Untersuchung der noch fehlenden Azulen-
Anthrazen-Verbindungen mit sieben-, fiinf- und viergliedriger Kette sowie von
Molekiilen mit mehr als acht Kettengliedern konnte die hier getroffenen Aussa-

gen unterstiitzen.

Die Untersuchung des Azulenkronenethers ergab, daf§ die Komplexierung von
Kationen nur einen geringen Einflu} auf den Schwingungsenergietransfer des Sy-
stems hat. Durch Spuren von Wasser am komplexierten System wurde der VET
leicht beschleunigt. Es wére daher wiinschenswert, unter vollkommen wasserfrei-
en Bedingungen arbeiten zu kénnen, um die Einfliisse des Wassers sauber von
anderen Effekten zu trennen. Auch in diesem Fall konnen MD-Simulationen mit
realistischen Potentialen Aufschlufl dariiber geben, ob eine lokale Konzentrati-
onsénderung von Wasser oder eine Anderung der StoSdynamik fiir die beobach-

teten Effekte verantwortlich ist.



Anhang A

Synthesen

A.1 Synthesen der Azulen-Anthrazen-Verbindungen
mit aliphatischen Ketten

Der Syntheseweg von Az1CAn, Az2CAn, Az6CAn und Az8CAn verlauft abge-
sehen von der unterschiedlichen Kettenldnge identisch. Daher wird dieser Weg
hier schematisch am Beispiel von Az1CAn vorgestellt. Die Kettenlange, in den
Strukturformeln als n bezeichnet, betragt fiir Az1CAn n = 1, fir Az2CAn n =
2, fiir Az6CAn n = 6 sowie fiir Az8CAn n = 8.
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A.1.1 3-Anthrazen-9-yl-propan-1-ol

g+ Mg ——= Ty
N + Mg=*
Mg-Br * ¢ s o ——— CI—MgA(\/)n/\O—MgBr

. O + Cl—Mg/WO—MgBr —>o|-|

A.1.2 3-Anthrazen-9-yl-propionaldehyd

_ o H,SO, = o
o] o
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A.1.4 9-Azulen-1-yl-methyl-anthrazen

A.2 Synthese von Az=An

A.2.1 1-Azulen-1-yl-ethanon

o]
@)
TP e 3 e odo—

A.2.2 3-Anthazen-9-yl-1-azulen-1-yl-propenon

® ° ®
et O — Gy
e o as

A.2.3 9-((E)-3-Azulen-1-yl-propenyl)-anthrazen

+ LiAH, + AICl; —— O _ QQ




116 ANHANG A. SYNTHESEN

A.3 Synthese von Az6RBz

A.3.1 Cyclohepta[b]furan-2-on

0
o\

PN H,SO, o
0 0
A.3.2 1-(4-Phenyl-cyclohex-1-enyl)-pyrrolidin

(D

N
H
O~ - (OO0
A.3.3 2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-benzo|a]-azulen

Crr. OO0 —

A.4 Synthese des Kronenethers

A.4.1 Azulen-1,3-dicarbaldehyd



A.4. SYNTHESE DES KRONENETHERS

A.4.2 Azulen-1,3-dicarbalkohol

e —— X

A.4.3 Azulen-1,3-15-Krone-5

o o™
OTos OTos
OQ * [ [ NaH

on S O@ o3

0] O
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Anhang B
Frequenzen

Alle folgenden Schwingungsfrequenzen wurden mittels der Dichtefunktionaltheo-
rie mit dem Programmpaket Gaussian 98 [90] berechnet. Dabei kamen ein Becke-
3-LYP-Funktional sowie der Basissatz 6311-g zum Einsatz. Zusétzlich wurden
die Ergebnisse mit einem Korrekturfaktor (b = 0,9613) fiir DFT-Rechnungen

korrigiert. Alle Frequenzen sind in Wellenzahlen (cm™!) angegeben.

Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
8.08 8.45 11.43 21.64 15.84 10.67 26.01
10.97 18.39 16.86 31.78 21.12 15.15 31.35
17.50 36.17 25.78 56.88 32.61 20.07 39.32
22.69 43.09 59.53 104.85 40.94 27.15 61.43
29.13 69.91 73.60 121.82 51.27 37.89 98.38
45.58 87.37 76.00 166.81 51.46 60.97 106.09
59.53 109.65 110.29 190.16 82.00 67.35 116.84
69.11 130.35 119.05 210.45 82.87 81.73 171.03
84.98 167.63 142.44 237.38 117.88 96.55 194.32
100.04 174.53 164.63 269.65 120.89 109.10 231.46
109.17 231.93 174.84 288.95 127.32 127.85 254.90
119.15 239.01 226.79 313.84 141.55 146.20 264.44
134.62 253.07 242.29 377.87 147.24 158.05 320.19
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Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
148.50 296.63 261.11 385.19 164.83 169.71 343.84
166.99 317.19 269.13 406.44 179.11 201.95 353.26
180.65 330.23 304.90 420.96 179.60 228.15 367.03
207.82 356.22 309.04 429.55 201.85 230.28 381.94
228.48 386.67 333.68 454.43 208.02 264.84 390.18
230.09 391.67 380.64 487.32 210.68 279.50 401.66
245.42 406.23 383.94 504.92 228.17 302.55 410.77
247.73 413.40 390.61 537.17 248.40 307.05 426.98
260.73 421.00 404.76 571.74 272.92 320.21 434.36
275.95 439.56 415.06 592.57 292.80 337.83 455.92
304.96 473.31 430.57 624.04 303.03 366.99 467.82
308.77 483.17 463.57 626.40 319.98 387.54 488.34
347.42 495.61 464.09 645.12 341.86 391.50 493.25
376.19 534.89 480.87 693.82 353.52 405.29 494.83
389.35 554.60 486.66 701.08 355.27 416.14 501.70
391.22 562.28 529.59 708.86 431.14 418.56 504.26
395.19 584.38 540.00 714.18 438.80 436.86 525.80
414.02 601.65 555.62 734.23 465.86 460.20 540.51
417.84 607.95 571.99 747.62 485.65 465.80 545.89
429.80 623.29 597.51 778.00 494.72 490.81 551.68
452.55 642.44 599.85 787.07 505.66 500.18 557.42
467.91 655.26 629.04 803.72 536.99 539.33 578.47
491.15 674.94 635.94 842.52 542.92 557.12 628.49
495.42 694.51 664.55 844.53 583.73 576.04 643.34
505.39 710.31 677.66 853.84 609.52 582.90 649.70
531.40 728.68 682.88 880.47 666.89 612.31 667.23
552.29 729.94 704.18 899.88 678.32 612.92 686.30
569.56 736.18 713.15 913.91 695.64 632.66 698.87
584.55 746.83 714.81 928.35 723.94 646.65 760.48
611.70 753.60 728.35 938.12 740.51 647.52 841.49
615.36 761.52 730.01 953.08 788.22 671.58 842.06
634.15 773.08 749.71 955.04 788.66 686.66 904.67
645.89 783.17 758.91 964.39 799.75 694.29 912.44
647.07 816.71 760.82 976.33 840.24 717.45 949.99




121

Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
671.91 837.01 785.06 987.01 841.56 722.46 970.90
680.21 846.24 810.51 988.68 852.64 726.21 1002.77
693.12 851.25 814.60 996.41 872.48 736.70 1026.99
718.33 858.44 820.21 1007.70 897.13 737.39 1045.47
723.37 875.95 830.81 1015.46 911.07 745.19 1052.57
730.06 887.28 845.37 1026.41 913.80 762.06 1162.02
737.77 897.64 859.60 1060.08 928.91 773.11 1272.40
738.27 902.93 863.67 1075.12 931.97 776.76 1281.94
746.20 927.23 872.74 1096.76 933.55 785.17 1327.78
752.03 946.15 876.68 1113.60 954.26 804.50 1364.16
760.70 952.19 907.12 1148.22 967.86 829.53 1369.41
770.48 956.70 914.61 1156.64 968.78 836.26 1387.25
771.03 958.68 918.49 1163.70 977.38 840.22 1392.68
788.89 963.80 922.44 1179.07 982.31 843.75 1408.60
802.84 979.36 926.69 1182.81 989.63 857.64 1607.78
828.50 981.04 932.42 1195.44 996.79 866.94 1619.92
830.59 982.98 944.13 1215.39 1019.82 882.71 1680.42
838.98 996.15 949.28 1223.10 1022.80 903.61 1762.71
840.95 998.65 952.38 1257.39 1033.38 910.99 1768.90
846.19 999.42 968.77 1273.90 1033.73 920.18 1807.60
869.55 1003.44 973.79 1284.59 1045.33 928.83 1836.05
873.40 1023.34 1001.57 | 1299.18 1046.38 935.20 1889.96
883.28 1036.02 1002.27 | 1304.04 1059.54 945.85
900.65 1045.07 1013.04 | 1323.66 1059.80 949.70
903.10 1091.93 1018.65 | 1328.21 1069.40 951.97
920.83 1124.90 1030.44 | 1346.88 1073.91 957.47
928.86 1154.35 1069.45 | 1349.71 1087.11 966.62
935.55 1157.10 1080.13 | 1366.53 1096.52 968.21
946.26 1162.45 1120.87 | 1388.64 1109.60 983.12
950.91 1177.62 1121.45 | 1406.65 1119.90 983.93
953.76 1184.29 1129.76 | 1439.91 1151.41 990.46
955.98 1208.48 1137.79 | 1448.95 1163.77 992.90
967.33 1219.99 1148.66 | 1453.83 1192.54 993.42
970.56 1221.76 1152.83 | 1463.18 1196.14 1001.88
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Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
978.82 1245.04 1186.07 | 1465.94 1205.02 1005.01
983.71 1264.59 1193.72 | 1474.33 1205.13 1016.60
985.22 1267.07 1198.94 | 1483.48 1212.05 1030.90
990.85 1279.25 1215.48 | 1490.30 1220.45 1046.97
992.47 1288.27 1232.70 | 1528.76 1222.65 1054.18
995.59 1302.32 1239.87 | 1558.64 1248.02 1082.85
999.83 1310.41 1252.89 | 1570.89 1250.11 1093.84
1003.36 1319.03 1258.34 | 1579.67 1253.45 1125.17
1015.09 1320.60 1269.61 | 1583.98 1256.78 1155.39
1031.08 1323.61 1296.09 | 2868.03 1299.18 1168.69
1036.01 1356.92 1304.70 | 2869.34 1306.93 1171.01
1045.15 1380.04 1321.65 | 2882.06 1333.39 1178.82
1081.94 1382.00 1337.92 | 2897.90 1335.43 1191.53
1090.98 1387.44 1346.49 | 2909.86 1341.64 1194.46
1093.83 1407.60 1360.95 | 2917.63 1347.06 1212.43
1130.46 1425.67 1375.54 | 2938.17 1349.12 1224.97
1150.96 1439.05 1394.24 | 3002.81 1365.70 1229.57
1160.81 1439.51 1403.02 | 3007.29 1384.17 1230.84
1168.39 1456.26 1404.79 | 3015.09 1387.37 1244.98
1172.50 1468.74 1407.98 | 3025.70 1393.11 1269.21
1179.78 1478.05 1408.68 | 3034.08 1404.30 1275.51
1195.76 1489.80 1420.06 | 3038.38 1407.42 1284.49
1202.09 1504.79 1428.18 | 3045.50 1413.08 1287.82
1215.76 1508.77 1456.47 | 3049.46 1423.31 1300.94
1229.22 1528.61 1495.70 | 3062.80 1429.76 1302.26
1230.91 1531.28 1503.29 | 3072.42 1455.32 1314.19
1240.44 1557.59 1503.80 | 3081.82 1468.82 1315.40
1248.16 1571.11 1527.61 1469.77 1318.93
1264.58 1584.08 1546.54 1470.23 1321.65
1280.45 1597.07 1572.81 1474.93 1326.81
1283.32 1603.64 1581.46 1474.97 1328.51
1285.18 2901.66 1591.69 1485.16 1334.64
1294.30 2930.78 1593.63 1486.44 1343.09
1306.33 2939.51 1612.14 1488.85 1344.70
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Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
1308.83 2970.17 | 2831.27 1491.50 1361.48
1315.54 3004.35 | 2873.37 1492.21 1364.37
1317.33 3008.25 | 2905.24 1511.49 1378.03
1319.50 3015.73 | 2932.77 1529.62 1398.47
1323.94 3032.47 | 2937.48 1571.68 1405.76
1327.28 3035.58 | 2942.17 1585.62 1427.12
1330.39 3035.86 | 2951.78 2834.97 1443.30
1337.00 3037.22 | 2965.40 2835.50 1447.78
1342.72 3045.86 | 2973.55 2836.99 1468.18
1344.23 3046.79 | 2973.71 2839.22 1469.15
1348.37 3047.44 | 2974.55 2842.11 1474.73
1359.04 3064.95 | 2984.46 2842.55 1480.13
1363.02 3065.32 | 2984.65 2856.78 1486.55
1374.86 3068.27 | 2986.68 2859.23 1492.62
1378.70 3080.53 | 2998.37 2862.13 1494.82
1399.77 3082.09 | 3001.55 2864.07 1496.11
1403.41 3097.46 | 3011.08 2879.27 1500.99
1426.99 3012.94 2879.43 1516.25
1443.99 3017.52 2897.78 1526.58
1448.46 3040.51 2897.84 1532.85
1468.06 2905.48 1552.82
1470.84 2905.76 1563.97
1475.44 2917.28 1583.05
1480.34 2917.52 1588.18
1483.46 2918.53 1599.59
1485.17 2918.88 2907.43
1487.18 3004.95 2917.06
1493.47 3011.18 2929.20
1495.92 3017.75 2935.46
1497.63 3035.27 2936.52
1503.17 3046.18 2943.26
1514.14 3110.19 2959.28
1520.57 2962.72
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Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn
1532.64 2964.55
1552.95 2980.94
1563.45 2989.43
1582.77 3006.18
1588.66 3022.49
1600.11 3026.50
2907.68 3032.52
2912.63 3052.55
2921.18 3055.99
2921.63 3061.44
2922.26 3061.69
2925.94 3062.65
2935.07 3072.24
2940.83 3072.40
2943.14 3089.19
2953.58 3089.56
2955.16 3098.77
2961.34 3105.26
2976.31 3106.32
2985.60 3127.46
2989.07
3007.31
3022.85
3027.05
3033.11
3052.87
3054.81
3060.77
3061.90
3062.07
3072.24
3072.77
3089.26

3089.89
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Az8CAn | Az2CAn | Az=An | Az6RBz | AzKroEt | Az6CAn | Az1CAn

3103.50
3108.32
3116.22
3128.57
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