Untersuchung der
Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen und der
strahlungslosen Desaktivierung von Nukleobasen

mit Hilfe der Femtosekunden-Fluoreszenzspektroskopie

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultéat
der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

vorgelegt von
Thomas Pancur

aus Dinslaken

Kiel 2004



Fiir meine Eltern



Hiermit erkldre ich an Eides Statt, daf die vorliegende Abhandlung - abgesehen von der
Beratung durch meinen Betreuer Herrn Prof. Dr. F. Temps - nach Inhalt und Form meine

eigene Arbeit ist.

Diese Arbeit hat weder in Ausziigen noch in ganzer Form einer anderen Stelle im Rahmen
eines Priifungsverfahrens vorgelegen. Sie wurde nicht verdffentlicht und auch nicht zur

Veroffentlichung eingereicht.

Thomas Pancur



Abstract

The isomerization dynamics of azobenzenes (AB) and the electronic deactivation dynamics
of adenine (Ade) and adenosine (Ado) were investigated by femtosecond fluorescence
upconversion.

Trans- or cis-AB molecules were excited to the S;(n7*) potential surface at A\yump =
475 nm. Fluorescence was detected between 560 nm < Ay < 708 nm. Biexponential fits
to the fluorescence time profiles of trans-AB yielded two time constants, which were in
the range of 0.24 ps < 7 < 0.91 ps and 1.8 ps < 75 < 4.9 ps depending on the solvent
and detection wavelength. For cis-AB the fluorescence time profiles could only be fitted
with three exponentials with 7 < 0.1 ps, 75 &~ 1 ps, and 3 ps < 73 < 30 ps. The viscosity
dependence of the time constants was the same as in the case of the isosteric cis-stilbene
molecule.

For a rotationally restricted trans-AB capped with a crownether and its unrestricted
analogon the time constants were 7, =~ 1 ps and 75 &~ 20 ps for both molecules, corrobo-
rating the inversion mechanism.

The excited state dynamics of a push-pull substituted AB showed a strong dependence
on the solvent and detection wavelength with time constants in the range of < 0.1 ps
<71 <0.85 ps and 0.6 ps < 75 < 20.7 ps.

Ade and Ado were excited to the (77*) potential surface at 245 nm < A, < 280 nm.
Fluorescence was detected between 300 nm < Ay < 330 nm. For 9H-Ade in HyO the time
constant was observed to depend on the excitation energy. Measured time constants were
about ~ 0.3 ps for A\,ump < 260 nm and about ~ 0.66 ps for A,ump > 269 nm. In the cases
of TH-Ade and Ado no dependence on excitation energy could be observed. The averrage
values were 7 = 8.4 ps (TH-Ade) and 7 = 0.31 ps (Ado). The Ade lifetimes in dioxane
were constant (7 = 0.38 ps for 9H-Ade and 7 = 15.3 ps for 7TH-Ade). The localization of
a step in the 9H-Ade lifetimes in aqueous solution at A, ~ 265 nm may hint at the

opening of a mo™* relaxation channel predicted in that energy range.
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1 Einleitung

Die makroskopische Beschreibung chemischer Reaktionen erfolgt {iber die Arrhenius-
Gleichung [1]
k=A-exp[—Fa/RT], (1.1)

welche jedoch keine Informationen iiber die molekulare Dynamik wihrend der Reaktion
liefert. Die schnellste Zeitskala chemischer Reaktionen und damit die obere Grenze fiir
den Arrhenius-Vorfaktor A wird durch die Schwingungsdauer der Atome in Molekiilen
bestimmt und liegt im Bereich von wenigen Femtosekunden (1 fs = 107'% s). Bis vor
wenigen Jahren waren die mikroskopischen Mechanismen derart schneller Reaktionen,
wie der Bruch und die Neubildung chemischer Bindungen, weitestgehend unbekannt. Mit
der Entwicklung der Blitzlichtphotolyse durch Norrish und Porter [2] und der Relaxati-
onsmethoden durch Eigen [3| (Nobelpreis 1967) gelang in den 50er Jahren erstmals die
Untersuchung chemischer Reaktionen auf der us- und ns-Zeitskala. Eine entscheidende
Verbesserung der Zeitauflosung wurde erst mit der Erfindung des Rubinlasers im Jahre
1960 moglich [4]. Schon ein Jahr spéter gelang die Erzeugung von ns-Laserpulsen durch
die Anwendung der Giiteschaltung [5], und der Wettlauf um immer kiirzere Laserpulse
begann [6-8]. Mit der Technik der aktiven Modenkopplung [9] wurden in den 70er Jahren
routineméfig ps-Laserpulse erzeugt, und seit Beginn der 80er Jahre werden durch passi-
ve Modenkopplung [9] Pulsdauern auf der Femtosekunden-Zeitskala erzeugt. Die aktuell
kiirzesten Pulse haben im Sichtbaren eine Dauer von etwa 3 fs [10], was nicht einmal zwei
optischen Zyklen entspricht. Damit sind nun Untersuchungen chemischer Reaktionen auf
der Zeitskala der molekularen Schwingungen moglich [11-13]. Im Vakuum-UV-Bereich
lassen sich sogar bereits Attosekundenpulse mit einer Dauer von etwa 0.1 fs erzeugen [14].

Um routineméfig Femtosekundenpulse mit hoher Puls-zu-Puls-Stabilitat zu erzeugen,
werden heutzutage Festkorperlaser verwendet. Das Material der Wahl ist in vielen Fél-
len der Titan-Saphir (Ti:Sa). Aufgrund seiner einfachen Handhabung und platzsparenden
Anordnung findet dieser Lasertyp in vielen naturwissenschaftlichen Disziplinen breite An-
wendung. Wihrend in der Physik ultrakurze Pulse eingesetzt werden, um Quanteneffekte

im Labor zu simulieren, die sonst lediglich in Teilchenbeschleunigern beobachtet werden
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Abbildung 1.1: Ubersicht einiger relevanter Prozesse auf dem Gebiet der zeitaufgelosten

Spektroskopie

konnen (z.B. Erzeugung von Materie-Antimaterie-Paaren), wurde in der Chemie durch
die Femtosekunden-Spektroskopie erstmals die zeitaufgeloste Untersuchung fundamenta-
ler Prozesse auf der Zeitskala von Molekiilschwingungen und -rotationen méglich [11].
Eine weitere Verkiirzung der Pulse in den Attosekunden-Bereich wird in naher Zukunft
sogar die Untersuchung der Elektronendynamik innerhalb von Molekiilen erméglichen [14].
Oft konnten mit Hilfe der Femtosekunden-Spektroskopie Aussagen iiber sehr kurzlebige
Zwischenprodukte, mogliche Ubergangszustinde und verzweigte Reaktionskanile gemacht
werden [15]. Da der Bruch oder die Kniipfung einer chemischen Bindung entscheidend
von der Periode der betreffenden Molekiilschwingung, die gréffenordnungsméfig im 100
fs-Bereich liegt, abhéngt, ist man aktuell in der Lage, den Verlauf chemischer Reaktionen
in situ zu verfolgen und Spektroskopie an den Ubergangszustéinden chemischer Reaktio-
nen zu betreiben. Fiir Beitrdge auf diesem Gebiet wurde im Jahre 1999 der Nobelpreis
fir Chemie an Ahmed H. Zewail verlichen [15]. Gerade in den letzten fiinf Jahren wurden
auch in der Biologie mit dieser Technik grofe Erfolge erzielt. Es konnte auf mikrosko-
pischer Ebene zur Kliarung elementarer Prozesse wie der Photosynthese, [13,16,17|, des
Sehprozesses [18,19] oder der UV-Lichtschutzstrategie der DN A [20] beigetragen werden.

Das Prinzip der Femtosekunden-Spektroskopie zur zeitaufgelosten Detektion der Mo-
lekiildynamik ist in Abb. 1.2 dargestellt. Es basiert im Prinzip auf einem Pump-Probe-
Schema: Ein ultrakurzer Puls (Pumppuls) regt das zu untersuchende molekulare System
kohérent an. Die hervorgerufene molekulare Antwort wird durch einen zweiten ultrakurz-
en Laserpuls, den sog. Abfragepuls (Probepuls), abgetastet. Der gesamte zeitliche Verlauf
der Molekiildynamik wird durch eine zeitliche Verschiebung des Abfragepulses relativ
zum Pumppuls (Zeitnullpunkt) erhalten. Dabei wird der Abfragepuls mit Hilfe einer Ver-
zogerungsstrecke iiber das Fluoreszenzprofil gefahren. Da das Licht fiir eine Strecke von

10 um etwa 33 fs benotigt, liegt die Schrittweite der Verzogerung fiir gewohnlich eben-
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Abbildung 1.2: Schematischer Ablauf der Pump-Probe-Methode

Detektor

falls in dieser Gréfsenordnung. Die Zeitauflosung liegt im Bereich der Dauer der beiden
ultrakurzen Pulse und wird somit nicht langer durch diese Ausleseelektronik der Signaler-
fassung begrenzt. Die Untersuchung der Dynamik auf angeregten Potentialenergieflichen
(PES) kann in kondensierter Phase sowohl in Absorption als auch in Emission erfolgen.
Dafiir wurden zwei experimentelle Methoden entwickelt, die transiente Absorptionsspek-
troskopie [21,22] und die Methode der Fluoreszenz-Aufwértskonvertierung [23,24|. Beide
fragen unterschiedliche Aspekte der molekularen Dynamik ab. Wéahrend die transiente
Absorption eine Reihe von Prozessen, wie Absorption in angeregten Zusténden, stimu-
lierte Emission, Schwingungsrelaxation im Grundzustand und Ausbleichen der Grundzu-
standsabsorption erfaftt, wird die Fluoreszenz naturgemaéfs nur aus angeregten Zustanden
detektiert. Nach der Regel von Kasha [25] sollte dabei nur Emission aus dem ersten ange-
regten Zustand beobachtet werden. Aus diesem Grund wird die Interpretation der Daten

in letzterem Fall entscheidend erleichtert.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Photosysteme untersucht, an denen aktuell
groftes Forschungsinteresse besteht. Dies ist zum einen die Isomerisierungsdynamik von
Azobenzol (AB) und seinen Derivaten und zum anderen die Relaxationsdynamik von
Adenin (Ade) und Adenosin (Ado).

Das AB gilt seit Jahrzehnten als Modellsystem fiir cis-trans-Isomerie und stellt eine
der in der Photochemie am meisten untersuchten Verbindungen dar [26]. Die auf der Pho-
toisomerisierung beruhende reversible optische Schaltbarkeit zwischen dem cis- und dem
trans-Zustand (s. Abb. 1.3) wird fiir die optische Speicherung industriell eingesetzt (z.B.
in CD, DVD, LCD) [27,28|. Neuere Anwendungsmoglichkeiten dieser optischen Schalt-
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einheiten z.B. beim Aufbau makromolekularer Strukturen [29] sowie zur Umwandlung
von Lichtenergie in mechanische Energie in ,molekularen Maschinen“ 30| verdeutlichen
das enorme Potential dieser Verbindungsklasse. Allerdings ist der Mechanismus der Pho-
toisomerisierung trotz jahrzehntelanger intensiver Grundlagenforschung bis heute nicht

befriedigend geklart.

N=N 7\41 N=N

Abbildung 1.3: Cis-trans-Isomerie des Azobenzols

Im Prinzip sind drei verschiedene Reaktionen denkbar, (i) die (planare) Inversion der
Phenylgruppe an einem der beiden Stickstoff-Atome mit einem semi-linearen Ubergangs-
zustand, (ii) die Inversion an beiden Stickstoff-Atomen mit einem nahezu linearen Uber-
gangszustand und (iii) die aus der Molekiilebene heraus erfolgende interne Rotation der
Phenylgruppe um die zentrale N-N-Bindungsachse. Die bisher durchgefiihrten theoreti-
schen und experimentellen Untersuchungen konnten jedoch keine eindeutigen Hinweise auf
den vorliegenden Mechanismus liefern. Aus den neueren quantenchemischen Rechnungen
geht hervor, daf die relevanten Potentialenergieflichen (PES) auf scheinbar allen drei
Reaktionskoordinaten konische Durchschneidungen mit dem Grundzustand und grund-
satzlich dhnliche Energien und Topologien aufweisen [31,32], sodaf kein einziger Weg von
vornherein ausgeschlossen werden kann. Die zahlreichen experimentellen Arbeiten stim-
men lediglich darin tiberein, daf die Photoisomerisierung des AB auf der sub-ps-Zeitskala
ablauft [33,34].

Zur Aufklarung des Mechanismus wurden in dieser Arbeit neue direkte Losungsan-
sitze verfolgt: Es wurde nicht nur die Isomerisierungsdynamik des Muttermolekiils (AB)
untersucht, sondern auch die Dynamik spezieller AB-Derivate, bei denen durch geziel-
te chemische Substitution ein bestimmter Mechanismus praktisch ausgeschlossen werden
kann. Dariiber hinaus wurden die Einfliisse bestimmter Losungsmitteleigenschaften, wie

z.B. Viskositiat oder Polaritdt, auf die Isomerisierungsgeschwindigkeit untersucht. Durch
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diese Vorgehensweisen konnten wertvolle Hinweise auf die Reaktionsmechanismen von AB

und seiner Derivate gefunden werden.

Das zweite Themengebiet dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Frage, wie sich das
Erbgut gegen die schédliche UV-Strahlung der Sonne schiitzt. Die nach UV-Anregung
ausgelosten Relaxationsprozesse der Nukleobase Adenin (Ade) und ihrem korrespondie-
renden Ribonukleosid Adenosin (Ado) als zentralen DNA-Bausteinen (s. Abb. 1.4) werden
aktuell von vielen Forschungsgruppen sowohl in der Gasphase als auch unter physiologi-
schen Bedingungen in wéfriger Losung intensiv untersucht. Zur Aufklarung und Interpre-
tation der Relaxationsdynamik miissen die angeregten elektronischen Zustdnde und ihre

Reaktionskanale charakterisiert werden.

/GNH25 E7 NH, N oH N/:N "
) {ﬁ» ~re
2\2‘ ¢ Ne SN HO  OH N
b
7H-Ade 9H-Ade Ado

Abbildung 1.4: Strukturformeln des Ade und des Ado

Anhand neuerer quantenchemischer Rechnungen lassen sich beim 9H-Ade drei Mecha-
nismen ableiten. Zum einen ist ein Ubergang aus dem angeregten (77*)-Elektronenzustand
direkt in den elektronischen Grundzustand moglich. Moglich ist auch eine Beteiligung des
optisch verbotenen (n7*)-Zustands beim Ubergang vom (77*)- in den Grundzustand denk-
bar. Die dritte Alternative ist die Beteiligung eines energetisch naheliegenden repulsiven
(mo*)-Zustands.

Von theoretischer Seite werden verschiedene, durch vibronische Kopplungen verursach-
te konische Durchschneidungen zwischen den beteiligten Potentialhyperflichen vermu-
tet [20]. Experimentell konnte nachgewiesen werden, dafs die Lebensdauer des angeregten,
optisch hellen (77*)-Zustands, der am Anfang der komplizierten Relaxationskette steht,
stark davon abhéngt, ob die Messung in der Gasphase oder in wafriger Losung durchge-
fithrt wurde [20]. Der Betrag an interner vibronischer Uberschufenergie bei der Anregung

spielte in der Gasphase ebenfalls eine Rolle, da die Lebensdauer in der Néhe des elektro-
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nischen Ursprungs des (77*)-Zustands (A = 277 nm) um fast eine Grofenordung linger
war [35] als bei hoherer Anregungsenergie (A = 267 nm) [36]. Die bisher existierenden
zeitaufgelosten Untersuchungen der Molekiildynamik in kondensierter Phase belegten da-
gegen, dafs die Lebensdauern im Vergleich zum isolierten Molekiil kiirzer sind und im
sub-ps-Bereich liegen [20]. Allerdings fehlten entscheidende Messungen in Abhéangigkeit
von der Anregungsenergie, die zeigen konnten, ob je nach vibronischer Uberschukenergie
moglicherweise unterschiedliche Relaxationskanéle geoffnet werden.

In dieser Arbeit wurde die bislang fehlende Studie iiber die Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes in Abhéingigkeit vom Betrag der internen Uberschufienergie, die nach der
Anregung im Molekiil deponiert wird, am Ade durchgefiihrt. Da Ade in wafsriger Losung
hauptséchlich in zwei tautomeren Formen (9H- und 7H-Ade) vorkommt [20], wurde zur
eindeutigen Zuordnung der molekiildynamischen Prozesse zusétzlich das Ado untersucht,
bei dem aufgrund der Zuckerblockierung das 7H-Analogon nicht existiert. Dariiber hinaus
wurde die Untersuchung im weniger polaren 1,4-Dioxan wiederholt, in dem sich die ener-
getischen Lagen der beteiligten Potentialflichen je nach Dipolmoment verschieben und
somit eine andere Dynamik zu beobachten war.

Insgesamt konnte ein konsistentes Bild der Relaxationsdynamik beim Ade erhalten
werden, aus dem wichtige Hinweise iiber die energetischen Lagen der einzelnen Relaxati-

onskanile abgeleitet werden konnten.

Die oben genannten Reaktionsmechanismen wurden mit der Methode der
Femtosekunden-Fluoreszenz- Aufwértskonvertierung |23, 24| untersucht. Dabei wird die
nach der Anregung mit einem ultrakurzen Puls emittierte Fluoreszenz aufgesammelt und
in einen nicht-linearen Kristall fokussiert, wo sie nach rdumlicher und zeitlicher Uber-
lappung mit einem zweiten ultrakurzen Puls zur Summenfrequenz ,aufwartskonvertiert
wird. Dabei kann nur dann das Summenfrequenzsignal detektiert werden, wenn sich beide
Pulse gleichzeitig im nicht-linearen Medium tiberlappen. Der Anregungspuls wurde mit
einem nicht-kollinearen optisch parametrischen Verstarker (NOPA) [37,38] erzeugt, des-
sen Ausgangspuls frequenzverdoppelt werden konnte, sodafs zur Molekiilanregung nahezu
der gesamte UV-Vis-Spektralbereich zur Verfiigung stand. Als Torpuls fiir die Aufwérts-
konvertierung wurde die Fundamentale des fs-Lasersytems (Clark CPA 2001) mit einer
Wellenlange von \ = 775 nm verwendet. Die Zeitauflosung des Spektrometers betrug etwa

100 fs im Fall der Anregung im Sichtbaren und etwa 200 fs bei Anregung im UV-Bereich.

Der Aufbau der vorliegenden Arbeit gliedert sich folgendermafsen: In Kap. 2 werden die
wichtigsten Aspekte der Femtosekunden-Spektroskopie behandelt. Neben der detaillier-
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ten Vorstellung des verwendeten Festkorpersystems wird auch die Erzeugung spektral ab-
stimmbarer Pulse beschrieben. Ein kurzer Abschnitt iiber die Fluoreszenz-Eigenschaften
von Molekiilen bildet den theoretischen Hintergrund fiir die in Kap. 3 behandelte expe-
rimentelle Methode der Fluoreszenz- Aufwértskonvertierung. In Kap. 4 werden dann die

Untersuchungsergebnisse zum AB- und zum Ade-System vorgestellt und diskutiert.



2 Grundlagen der

Femtosekundenspektroskopie

2.1 Modenkopplung

Um Femtosekundenpulse zu erzeugen, miissen die einzelnen Resonatormoden eines La-
sers miteinander gekoppelt werden, d.h. es muf eine definierte Phasenbeziehung zwischen
den Moden bestehen. Diese hat zur Folge, daf an einem Ort im Resonator alle Moden
konstruktiv interferieren. Die phasenrichtige Kopplung vieler Lasermoden kann prinzipi-
ell aktiv oder passiv erfolgen. Aktive Modenkopplung wird durch zuséatzliche Bauteile im

Resonator, sog. Modulatoren, erreicht.

1.Mode

2.Mode

E-Feld

3.Mode

4 Mode

Leistung

Abbildung 2.1: Prinzip der Modenkopplung

Das am weitesten verbreitete Beispiel ist der Akusto-optische Modulator [39]. In die-

sem Fall erzeugt eine stehende Ultraschallwelle im optischen Spektrum Seitenbéander im

13
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genauen Abstand der Modulationsfrequenz von der Tragerfrequenz. Wird diese Modulati-
onsfrequnz gleich dem Modenabstand, so entsprechen die Seitenbénder genau den Resona-
tormoden. Die Phasen aller Moden sind jetzt durch den Modulator miteinander gekoppelt.
Mit dieser Methode werden allerdings nur Pulsdauern von 10 - 100 ps erreicht, da die Mo-
dulationsfrequenz (im GHz-Bereich) und die Lichtlaufzeit durch das Modulationsmedium
die untere Grenze festlegen.

Experimentell einfacher zu realisieren ist das passive Schema. Dieser Art von Moden-
kopplung liegt der optische Kerr-Effekt zugrunde [8,40-42|, welcher auf der Ausbildung
eines intensitdtsabhdngigen Brechungsindex im Lasermedium beruht und sub-100 fs-Pulse
ZU erzeugen vermag.

Titan-Saphir (Ti:Sa) ist als Material besonders geeignet, da es ein spektral brei-
tes Fluoreszenzprofil aufweist und auch die Moglichkeit der (passiven) Kerr-Linsen-
Modenkopplung bietet. Diese passive Kopplung beruht auf dem optischen Kerr-Effekt:
Fiir sehr hohe Intensitédten ist der nicht-lineare Anteil des Brechungsindex nicht mehr zu

vernachléssigen [40-43]
n=mng+ Ange,(I) =ng+ng - I. (2.1)

ny liegt fiir Festkorper in der Gréfenordnung von 1071¢ cm? /W. Der zweite Term in G1. 2.1
spielt somit nur fiir stark fokussierte intensive Pulse eine Rolle. Der intensive zentrale Teil
der Pulsfront wird aufgrund der héheren Brechzahl gegeniiber den duferen intensitatsar-
meren Pulsflanken verzogert. Dies fiilhrt zum Prozefs der Selbstfokussierung (transversaler
Kerr-Effekt) [40,44] und damit zur Ausbildung einer Strahltaille im Resonator. Positio-
niert man an dieser Stelle einen verstellbaren Spalt, so kann man erreichen, dafs wegen
des Taillen-Effekts nur der intensive Teil des Pulses durchgelassen wird, sodafs der Spalt
wie ein séttigbarer Absorber wirkt, der kiirzere intensivere Pulse (d.h. viele gekoppelte
Moden) gegeniiber einzelnen Dauerstrichmoden, die wegen ihrer niedrigen Intensitét so
gut wie keine Selbstfokussierung zeigen, begiinstigt.

Der Effekt der Selbstphasenmodulation (SPM) fiihrt dazu, daf die Phasen der intensi-
ven zentralen Spektralkomponenten gegeniiber den dufteren Anteilen verschoben werden
(longitudinaler Kerr-Effekt) [40,44]. Der Puls wird dadurch spektral verbreitert, was auf-
grund des Bandbreiteprodukts (Gl. 2.7) die erreichbare Pulsdauer verkiirzt, sofern die
Gruppengeschwindigkeitsdispersion (Gl. 2.2) im Resonator z.B. durch eine Prismenstre-

cke kompensiert wird.
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2.2 Gruppengeschwindigkeitsdispersion und
Bandbreiteprodukt

Eine weitere Verkiirzung der erzeugten Laserpulse ist nur mdglich, wenn die pulsver-
lingernden Effekte der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD)! kompensiert werden
konnen. Die GVD wird am besten durch eine Taylor-Reihenentwicklung der frequenzab-

héngigen Phasenverschiebung ¢(w) veranschaulicht

2 3
d(w) = Pp(wo) + %(w —wp) + %%(w —wo)?+ l%(w —wo)® + ... (2.2)

Die physikalische Bedeutung der einzelnen Beitriage in Gl. 2.2 ist folgende: d¢/dw wird als
lineare Gruppenverzogerung bezeichnet und tritt immer auf. d?¢/dw? ist die GVD und
macht sich bei Pulsdauern von < 100 fs signifikant bemerkbar, d®¢/dw? ist die Dispersion
dritter Ordnung und kann im allgemeinen vernachléssigt werden, da dieser Term erst im

Bereich < 10 fs eine Rolle spielt.

. I(t)~ env(|E(t)| ) I(t)~ env([E(t)| )
et

> >
t t

Abbildung 2.2: Puls mit konstanter Frequenz (links), Puls mit anormalem, negativem
Chirp, bei dem zuerst die blauen Spektralanteile auftreten und dann die

roten (rechts).

Die GVD hat zur Folge, dafs die verschiedenen Frequenzen nicht gleichméfig iiber den

Puls verteilt sind, sondern mit der Pulsdauer ansteigen oder abfallen, wenn man den

1 engl.: Group Velocity Dispersion
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quadratischen Term der Phase (Gl. 2.2) im E-Feld des Pulses
E(t) = Eycos [wt + ¢(w)] (2.3)

beriicksichtigt. Dies ist in Abb. 2.2 veranschaulicht. Man spricht von einem Puls- Chirp?,
wobei im Fall eines normalen, positiven Chirps am Anfang die roten Spektralanteile auf-
treten und am Ende die blauen. Eine anormale, negative Dispersion verursacht den um-
gekehrten Chirp. Die phasenrichtige Zusammenfiithrung der verschiedenen Spektralkom-
ponenten erfolgt im allgemeinen in einem Prismen- [45,46] oder Gitterkompressor [47,48].

Sofern alle pulsverlangernden Effekte kompensiert wurden, ist die theoretische Un-
tergrenze fiir die Pulskompression durch das sogenannte Bandbreiteprodukt gegeben [8],
welches sich folgendermafen berechnet: Es wird ein Puls mit gaulsférmiger Amplitude

betrachtet (s. Abb. 2.3)

2

E(t) = Eyexp l—?an#] cos(wt). (2.4)

AT ist in diesem Fall die volle Halbwertsbreite (FWHM). Nach Fourier-Transformation

lafst sich fiir die spektrale Intensitatsverteilung als

A Ve

I(v) =1, —_— 2.5
) =foewn | -T35 (25)

angeben. Anhand Abb. 2.3 lafst sich die folgende Beziehung aufstellen

2

1 T2 ATV AT {V2 + (%) }
-y s = " | =1 — 2.6
g 0P l In2 ] 0exD In2 (2:6)

Nach Umformung dieser Gleichung erhélt man fiir das Bandbreiteprodukt
2ln2
Av-Ar = =% = 0.441. (2.7)
T

Der Wert dieses Produktes ist eine Konstante, die von der jeweils vorgegebenen Puls-
form abhéngt. Bei Annahme eines gaufsférmigen Pulses bei 775 nm und 8 nm voller Halb-
wertsbreite liefse sich dieser theoretisch auf 110 fs komprimieren. Man spricht in diesem
Fall von einem Fourier-limitierten Puls. Experimentell ist diese Grenze kaum zu erreichen,
da Dispersionseffekte hoherer Ordnung (Gl. 2.2) schwierig zu kompensieren sind [49, 50].
Von praktischer Bedeutung ist eine sech?-Pulsform, da diese von Femtosekunden-Lasern
in guter Naherung erzeugt wird. In diesem Fall betrdgt das Bandbreiteprodukt 0.315, was
nach Gl. 2.7 eine Pulsdauer von 78 fs ergibt.

2 engl.: to chirp, zwitschern
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norm. Intensitat

------ 0.5 (FWHM)

v, = Av/2 v, v, + Av/2 Freq.

Abbildung 2.3: Veranschaulichung der Berechnung des Bandbreiteproduktes

2.3 Der Femtosekunden-Titan-Saphir-Festkorperlaser

Die Strahlungsquelle fiir die Untersuchung der photochemischen Systeme in dieser Arbeit
ist ein Titan-Saphir (Ti:Sa) Festkorperlaser (Clark MXR CPA 2001). Die Gesamtstrategie
der Femtosekundenpulserzeugung, die bei diesem Lasersystem verfolgt wird, basiert auf

der Idee der ,,Chirped Pulse Amplification® (CPA) [51]. Diese wird in Abb. 2.4 schematisch

veranschaulicht.

Verstarker

-

|

Pulsstrecker Pulskompressor

Abbildung 2.4: Veranschaulichung des Konzepts der ,,Chirped Pulse Amplification®.
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Dieses Konzept wird im Folgenden detailliert beschrieben. Der Festkorperlaser besteht

prinzipiell aus fiinf Komponenten:

e Diodenlaser

Erbium-Glasfaser-Oszillator

Pulsstrecker

e Frequenzverdoppelter Nd:YAG-Pumplaser

Regenerativer Ti:Sa Verstarker und Pulskompressor

Das zeitlich genau aufeinander abgestimmte Zusammenwirken aller Bestandteile wih-
rend eines Zyklus garantiert einen stabilen Betrieb mit Pulsdauern von 150 fs (sech?),
einer festen Wellenldnge von 775 nm und einer Repetitionsrate von 1 KHz. Die mittlere
Ausgangsleistung betragt im Normalfall etwa 850 mW. Diese Laserparameter sind nur in

gewissen Grenzen variierbar und bleiben im allgemeinen konstant.

2.3.1 Diodenlaser

Die Laserdiode dient als Pumplaser fiir die Erbium-Glasfaser. Es handelt sich um einen
III-V-Halbleiter mit InGaAs-Dotierung, wie er fiir gewohnlich in der Telekommunikati-
onsindustrie eingesetzt wird [39].

Flieft durch den pn-Ubergang der Laserdiode in Durchlafrichtung ein Strom, so kommt
es in der Grenzschicht zur Rekombination von Elektronen und Léchern. Die Abgabe der
Rekombinationsenergie geschieht in Form von spontaner Lichtemission und liegt im spezi-
ellen Fall bei A = 980 nm (166 mW). Die Verstarkung und Riickkopplung wird durch Viel-
fachreflexion zwischen den ebenen Endflichen des Halbleiters erreicht, wobei die Rekom-
bination am pn-Ubergang nun iiberwiegend durch stimulierte Emission zustande kommt.

Aufgrund des niedrigen Schwellstromes hat sich der Einsatz von cw-Laserdioden in der
Kommunikationstechnologie zu einer dufierst effizienten Pumpmethode entwickelt. Zudem
ist es die kompakteste Losung: Samt Steuerelektronik kann der Aufbau auf einer lediglich

10 cm x 10 cm groken Platine untergebracht werden.

2.3.2 Erbium-Glasfaser-Oszillator

Der Erbium-Glasfaserlaser dient als Saatstrahl fiir den regerativen Verstérker (s.u.). Der

Laseriibergang des Er3*-Tons in der Glasfaserumgebung liegt bei A = 1550 nm (s. Abb.
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Abbildung 2.5: Absorptionspektrum des Er®* in der Glasfasermatrix (links), zugehériges

Termschema (rechts).

2.5). Dieser Wellenlangenbereich ist technisch ideal, da die Signalddmpfung in diesem
Bereich minimal wird. Dem Faserlaser liegt ein 3-Niveau-System zugrunde (s. Abb. 2.5),
welches iiber einen *I5 2 =4 iy Ubergang gepumpt wird. Das Emissionsniveau hat
dabei eine Lebensdauer von 8 ms [6].

Der Oszillator wird in einer Ringkonfiguration betrieben, die nur durch eine kurze
Freistrahlstrecke fiir zusétzliche Optikelemente unterbrochen ist (Abb. 2.6). Ein Teilab-
schnitt der Faser ist mit Er®"-Ionen dotiert und stellt das aktive Lasermedium dar. Der
restliche Teil ist undotiert und dient als zusitzliches nicht-lineares Medium. Uber eine Fa-
serzweigeinkopplung wird das cw-Infrarotpumplicht der Diode eingekoppelt, welches die
Besetzungsinversion in der Erbium-Faserstrecke hervorruft.

Das speziell vorliegende Modenkopplungsverfahren nennt sich nicht-lineare
Polarisationsdrehungs-Modenkopplung und ist ein Spezialfall des sog. APM3 [52].
Die Anregung des Er®*-Laseriibergangs durch die cw-Diode hat zur Folge, daff auch der
Faserlaser anfangs im cw-Modus anschwingt. Eine kontinuierliche Intensitédtsverteilung
zeigt praktisch keinen optischen Kerr-Effekt [44].

Es bedarf einer Fluktuation im Intensitéatsprofil, um den Kopplungsmechanismus in
Gang zu setzen. Solche Fluktuationen (sog. kohérente Laser-“Spikes*) konnen durch eine
aktive externe Storung, wie z.B. eine Erschiitterung eines Resonator-Endspiegels, erfolgen
oder auch einfach aus dem Rauschuntergrund entstehen. Es wurde gezeigt [53], daf der

Fluktuationspuls nicht iiberlebt, wenn er innerhalb der Modenkohérenzzeit keine geniigen-

3 Additive Pulse Modelocking
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Diodenlaser Ausgangsstrahl
M2 A4 A4 A4
WP PST DBF Isolator WP
\ Er-dotierteFaser UndotierteFaser

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des Faserlasers: WP = Wellenpléattchen, PST =
Polarisations-Strahlteiler, DBF = Doppelbrechender Filter.

de Kompression erfahrt. Die Wahrscheinlichkeit fiir das passive Selbststarten der Pulskom-
pression (Modenkopplung) erhéht sich mit der nicht-linearen Wechselwirkungsstrecke im
Resonator. Somit bedarf es bei Einsatz einer lingeren Faser (4.3 m im vorliegenden Fall)
im allgemeinen keiner externen Modulation zum Anspringen der Pulsgenerierung [6,54].

Eine einmal gestartete Modenkopplung setzt sich in folgender Weise fort: Der Isola-
tor (s. Abb. 2.6) gibt den unidirektionalen Strahlengang vor, d.h. mégliche Reflektionen
im Innern des Ringresonators fithren nicht zur Ausbildung des Prozesses in gegenlaufi-
ger Richtung. Desweiteren ist der Durchlass nur auf linear polarisiertes Licht beschrankt.
Die beiden Wellenpléttchen (jeweils A/4) nach dem Isolator erzeugen durch Phasenver-
zogerung einen leicht elliptischen Polarisationszustand, der sich durch eine Superposition
aus horizontaler und vertikaler Polarisation beschreiben léfst. Die orthogonalen Kompo-
nenten des Pulses erfahren auf dem Weg durch die Faser eine nicht-lineare Selbstpha-
senmodulation (SPM) und Kreuzphasenmodulation (XPM)?*, wodurch sich die zeitliche
Amplitudenverteilung intensitédtsabhiangig andert.

Mit Voranschreiten des Pulses im Kerr-Medium &ndert sich durch die intensitdtsabhén-
gige Phasenverschiebung zwangslaufig der Polarisationszustand. Dieser ist nicht gleichftr-
mig iiber das gesamte Pulsprofil, sondern unterschiedlich je nachdem, ob der zentrale
intensive Teil oder die intensitétsdrmeren dufteren Flanken betrachtet werden. Die beiden
anderen Wellenplattchen (A/2,A/4) am Ende der Faser werden nun genau so justiert,
daf nur der zentrale Teil des Pulses nach Durchgang durch die beiden Plédttchen wieder
linear polarisiert ist. Ein doppelbrechender Filter und der Isolator blockieren daraufhin

die ungekoppelten Moden. Nach einem Durchgang durch die Faser sind alle Moden pha-

4 XPM bedeutet die gegenseitige Phasenmodulation physikalisch unterscheidbarer Pulse, z.B. bei un-

terschiedlicher Polarisation.
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sengekoppelt und ein auf etwas mehr als 100 fs komprimierter Puls kann durch einen
Polarisations-Strahlteiler ausgekoppelt werden.

Nach Tamura et al. [55] wird die unterschiedliche GVD von Er-dotierten und undo-
tierten Glasfasern ausgenutzt, indem man den Faserring aus zwei Teilen, bestehend aus
dotierter und undotierter Faser, aufbaut (s. Abb. 2.6). Die GVD der undotierten Faser
hat einen Wert von -0.023 ps?/m. Die GVD der dotierten Faser hat hingegen einen Wert
von +0.075 ps?/m. Insgesamt zeigt der Faserring eine positive Dispersion. Da die SPM
ebenfalls einen positiven Chirp verursacht, werden am Ende gestreckte Pulse von > 1 ps
ausgekoppelt.® Hieran schlieft sich die phasenrichtige Zusammenfiihrung der verschiede-
nen Spektralkomponenten in einem Prismenkompressor [45,46] an. Es resultieren Pulse
von etwa 100 fs Dauer. Die Repetitionsrate des Faserlasers wird durch die Resonatorldnge
L festgelegt und betriagt ¢/2L = 35 MHz. Anschliefend wird der Puls in einem tempe-
raturstabilisierten periodisch gepolten Lithiumniobat-Kristall von 1550 nm auf 775 nm

frequenzverdoppelt.

2.3.3 Pulsstrecker

Die Energie der frequenzverdoppelten Faserpulse ist mit einigen 100 pJ fiir die meisten
Anwendungen viel zu gering. Deshalb dienen die von der Faser gelieferten Pulse lediglich
als Saatpuls (seed) fiir den regenerativen Verstarker (s.u.). Wiirden allerdings die kompri-
mierten Pulse direkt verstarkt werden, so wére aufgrund der sehr hohen Spitzenleistung
die Zerstorschwelle vieler optischer Elemente im Strahlengang {iberschritten. Um Schaden
an den teuren Optikelementen zu vermeiden, werden daher die Seed pulse zeitlich gedehnt.
Dies wird durch die Pulsstrecker-Einheit gewihrleistet. Hierzu wird ein Gitterkompressor
verwendet [47,48]. Durch Verkippung des Gitterpaares um 90° laft sich das Vorzeichen
der Dispersion umkehren, sodaf die einzelnen spektralen Komponenten des Pulses zeitlich
wieder auseinanderlaufen. Diese Uberkomprimierung hat eine Streckung um einen Faktor
2000 von 100 fs auf 200 ps zur Folge. Die Spitzenleistung nimmt gleichzeitig um denselben
Faktor ab, sodafs Schdaden an den Optiken nicht auftreten.

5 Manchmal bilden sich in Fasern durch das Gleichgewicht von positiver SPM und negativer GVD
Pulsziige aus, die iiber viele Kilometer stabil bleiben. Man nennt auf diese Weise entstandene Pulse

Solitonen.
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2.3.4 Frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser

Um die intensitéatsschwachen Seedpulse zu verstarken, muf eine Besetzungsinversion im
Verstarkungsmedium (Ti:Sa) gepumpt werden, die danach durch stimulierte Emission
vom Seedstrahl abgerdumt wird. Als Pumplaser dient ein frequenzverdoppelter Nd:YAG
Laser. Um eine moglichst effiziente Inversion zu erreichen, mufs die Pumpwellenldnge auf
das Absorptionsspektrum des Verstéarkungsmediums (moglichst nahe des Maximums) ab-
gestimmt sein und mit hoher Pumpleistung arbeiten.

In Abb. 2.7 ist der Aufbau des Nd:YAG-Lasers schematisch dargestellt. Das Nd:YAG-
Medium wird von einer Blitzlampe quasi kontinuierlich® gepumpt. Die Laseremission liegt
bei 1064 nm. Im Resonator befindet sich ein akustooptischer Giiteschalter (Q-switch).
Dieses Bauelement ist ein schneller akustooptischer Lichtschalter, der zur Erzeugung von
getriggerten kurzen Laserimpulsen verwendet werden kann. Das Material des Modulators
ist TeOs, das unter mechanischen Spannungen seinen Brechungsindex veréndert. Periodi-
sche Verdichtungen und Verdiinnungen kénnen durch eine Ultraschallwelle hervorgerufen
werden, die von einem Piezokristall ausgeht.” Die ebene Welle im Modulator stellt fiir das
Licht ein mit Schallgeschwindigkeit bewegtes Phasengitter dar und kann als ein Stapel
reflektierender Ebenen betrachtet werden, an denen jeweils ein Teil des Lichtes in Abhén-
gigkeit des Einfallswinkels gebeugt und ein anderer Teil gebrochen wird. Kommerzielle
Modulatoren erzielen Beugungsgrade nahe eins.

Fiir die meiste Zeit ist das elektronische Triggersignal eingeschaltet, wodurch sich das
Brechzahlgitter ausbildet und der Q-switch den direkten Strahlengang durch Beugung
sperrt. Der gesamte Laserresonator ist gesperrt, wodurch die durch die Blitzlampe ge-
pumpte Besetzungsinversion im YAG-Stab nicht abgerdumt werden kann. Erst nach Ab-
schalten des Sperrsignals wird der Modulator durchlassig, die Laseraktivitat setzt ein, und
es bildet sich ein Puls von etwa 200 ns Dauer. Wenn nach wenigen Umlaufen der Schwell-
wert fiir die Frequenzverdopplung im KTP(Kaliumtitanylphosphat)-Kristall erreicht ist,
wird der 532 nm Puls durch den dichroischen Spiegel, der fiir 532 nm voll durchléssig und
fiir 1064 nm voll reflektierend ist, ausgekoppelt. Anschliefend wird das Sperrsignal wieder
eingeschaltet, sodaR die erneute elektronische Anregung im Nd3*-Ion erfolgen kann. Die
typischen Zyklenfrequenzen liegen im Bereich von wenigen kHz, da die Blitzlampe nahe-

zu kontinuierlich® anregt und nur eine geringe Pumpleistung aufweist. Daher erfolgt die

6 Eine us - ms Blitzdauer wird im Vergleich zu den iibrigen Zeitskalen als kontinuierlich bezeichnet.

7 In diesem Fall hat das Feld eine Frequenz von 27 MHz, der Kristall &ndert seine Abmessungen mit

der gleichen Geschwindigkeit und erzeugt so die Ultraschallwelle.

8 Die Blitzdauer von einigen 100 us kann im Vergleich zu den {ibrigen Zeitskalen als ,kontinuierlich“
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KTP
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Nd:YAG-Stab I

DS Blitzlampe AOQ

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau des Nd:YAG-Lasers. KTP = Kaliumtitanylphos-
phat, DS = dichroitischer Spiegel, AOQ = akustooptischer Q-switch.

Inversion eher langsam.

2.3.5 Regenerativer Verstarker und Pulskompressor

Die Aufgabe dieser Komponente ist die Verstarkung der energiearmen Seedpulse um einen
Faktor 10°. Das Verstirkermedium ist ein mit Ti*" dotierter Saphirkristall (Ti:Sa). Ti:Sa
ist das am weitesten verbreitete Material, da es sich gleichermafen zur Erzeugung und
zur Verstarkung von Femtosekundenpulsen eignet.

Das Ti**-Ion ist mit einem Dotierungsgrad von etwa 0.1 Gew.% im Austausch mit
AI*T in die Al,O3-Matrix eingebaut. Im Kristall bilden die Sauerstoffionen eine hexago-
nal dichteste Packung, in deren Liicken sich die Al3*- bzw. Ti**-Ionen befinden. Da der
Tonenradius des Ti** um ca. 25 % groRer als der des Aluminiums ist [8], wird eine starke
geometrische Verzerrung der oktaedrischen Umgebung des Titans hervorgerufen, welche
ein starkes lokales elektrisches Feld erzeugt. Dies beeinflufit die 3d-Orbitale des Titans
dergestalt, daf der normal dreifach entartete Grundzustand *T, und der zweifach entar-
tete erste angeregte Zustand *E, in ihre Subniveaus aufspalten. Hinzu kommt die starke
Kopplung der Zusténde an die Schwingungsmoden der Saphir-Matrix, die zusétzlich eine
starke homogene Verbreiterung hervorruft. Wie in Abb. 2.8 zu erkennen, ist aufgrund
dessen sowohl die Fluoreszenzbande (bei 800 nm) als auch die Absorptionsbande (bei 500
nm) mehrere 100 nm breit.

Dem Ti:Sa-Laser liegt ein klassisches 4-Niveau-Schema zugrunde (s. Abb. 2.8). Die

Absorption aus dem Grundzustand erfolgt in schwingungsangeregte Zustédnde des obe-

angesehen werden.



2.3. Der Femtosekunden-Titan-Saphir-Festkorperlaser 24
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Abbildung 2.8: 4-Niveau-Schema des Ti:Sa (links), Absorptions- und Emissionsspektrum
(rechts).

ren Niveaus. Eine anschlieffende schnelle strahlungslose Deaktivierung bevolkert niedrige
Schwingungsniveaus des elektronisch angeregten Zustands, deren Lebensdauer bei etwa 3
us liegt. Der Laseriibergang erfolgt in hoch angeregte Schwingungsniveaus des Grundzu-
standes, die wiederum schnell strahlungslos relaxieren.

Die Emissionswellenlénge 1aft sich iiber einen sehr weiten Bereich durchstimmen, was
einen enormen Vorteil gegeniiber Farbstofflasern darstellt. Nachteilig hingegen ist der viel
kleinere Absorptionskoeffizient, der den Einsatz langer Kristalle notwendig macht. Im
vorliegenden Fall betrigt die Kristallinge etwa 20 mm.

Im Folgenden wird die Wechselwirkung zwischen Pumpstrahl (verdoppelter Nd:YAG
Laser) und Seedstrahl (verdoppelter Er-Glas-Laser) beim Verstarkungsprozefs erldutert.
Der schematische Aufbau des (regenerativen) Verstirkers ist in Abb. 2.9 gezeigt. Das
aktive Element des Verstirkers ist der Giiteschalter (Q-switch), der in diesem Fall aus
einer Pockels-Zelle besteht. Sie dient dazu, den Seedstrahl zu blockieren fiir die Zeit, in
der der frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser seine gesamten 8 W im Ti:Sa deponiert und

die Besetzungsinversion pumpt. Die Pockels-Zelle ist ein extrem schneller elektrooptischer
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Lichtschalter: Wird am optischen Material der Zelle eine bestimmte Spannung angelegt,
dann entsteht zwischen den beiden senkrecht zueinander schwingenden Komponenten des
linear polarisierten Lichts ein Gangunterschied von A/2 und damit zirkular polarisiertes
Licht. Nach Reflektion am Resonatorendspiegel wird die Drehrichtung des Lichts um-
gekehrt. Beim erneuten durchlaufen des Modulators entsteht aufgrund des zusétzlichen
Gangunterschiedes von \/2 wieder eine kombinierte Welle, deren Polarisation um 90°
gedreht ist.

Wenn an der Zelle keine Spannung anliegt, koppelt der Polarisationsstrahlteiler PST2
(Abb. 2.9) den unverstirkten Seedpuls immer wieder aus dem Resonator aus. Etwa 500
- 600 ns nach Einkopplung des YAG-Pulses in den Ti:Sa-Kristall, ist die Besetzungsin-
version maximal und die Pockels-Zelle wird durch ein Triggersignal kurzzeitig aktiviert.
Infolge der Drehung der Polarisationsebene ist PST2 auf Durchlass geschaltet und die
Besetzungsinversion wird abgerdaumt, d.h. der Seedstrahl wird verstirkt. Seine Energie ist
mit etwa 0.5 nJ pro Puls so gering, daR nahezu keine verstirkte spontane Emission (ASE)?
beobachtbar ist. Nach mehrmaligem Durchlaufen ist die maximale Verstérkung erreicht.
Daraufhin wird die Polarisation in der Pockels-Zelle wieder zuriickgedreht, und der ver-
starkte Puls wird an PST2 ausgekoppelt. Damit der ausgehende Strahl nicht denselben
Weg wie der einkommende Seedstrahl entlanglduft, wird zur Trennung die Polarisation
nochmals durch einen Faraday-Isolator'® gedreht, damit der Puls den Strahlteiler PST1
passieren kann.

Der regenerative Verstarker arbeitet mit einer Wiederholrate von 1 kHz, was bedeutet,
daf nur jeder 35000. Seedpuls verstarkt wird. Es ist zwar prinzipiell méglich, die Repe-
titionsrate durch Anderung der Triggerzeiten zu erhohen, allerdings wird dann infolge
der Reduzierung der Resonatorzyklen eine kleinere Nettoverstarkung erzielt. Ein stabiler
Pulsbetrieb ist etwa im Bereich von 0.1 - 1.5 kHz mdglich.

Abschlieffend werden die verstiarkten Pulse, die wegen der Zerstorempfindlichkeit vieler
optischer Bauteile kiinstlich gestreckt wurden, rekomprimiert. Dazu wird ein Gitterkom-
pressor verwendet, der die einzelnen spektralen Komponenten des 200 ps langen Pulses
phasenrichtig zusammenfiihrt und wieder eine ebene Pulsfront erzeugt.

Am Ende stehen linear horizontal polarisierte Pulse bei einer Wellenlénge von \ = 775

nm mit einer Dauer von 120 fs (sech?) bei einer Wiederholrate von 1 kHz und mit einer

9 engl.: Amplified Stimulated Emission
10 Der Faraday-Effekt wird auch als Magnetorotation bezeichnet: Bringt man ein transparentes isotropes
Material in ein longitudinales Magnetfeld und strahlt 1angs der Feldrichtung linear polarisiertes Licht
ein, so wird die Schwingungsebene des Lichtes gedreht. In entgegengesetzter Richtung erfolgt keine

Drehung.
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau des regenerativen Verstarkers. PST=Polarisations-
Strahlteiler, PZ=Pockels-Zelle.

Ausgangsleistung von etwa 850 mW und hoher Puls-zu-Puls Stabilitdt zur Verfiigung.

2.4 Nicht-lineare Optik

2.4.1 Nicht-lineare Polarisation

Ein Elektron vollzieht unter dem Einflufs eines sinusférmigen elektrischen Feldes anhar-
monische Schwingungen. Die lineare Beziehung zwischen Polarisation P und Feldstiirke
E ist dabei lediglich fiir schwache Felder giiltig. Fiir hohe Strahlungsintensititen, wie sie
z.B. bei kurzen Laserpulsen auftreten, miissen neben dem linearen Term in E auch hohere

Ordnungen beriicksichtigt werden

P=¢ {X(I)E+X(2)EQ+X(3)E3+...} (2.8)
Hierbei entspricht ™ der Suszeptibilitit n-ter Ordnung, die fiir Festkorper in etwa die fol-
genden Grokenordnungen aufweisen [40]: x™ ~ 1, x® ~ 107%cm/V,x® ~ 10~ 7cm? /V2.
Sofort wird deutlich, daf die hoheren nicht-linearen Anteile lediglich bei extrem hohen
Feldstéirken eine Rolle spielen. Tab. 2.1 gibt einen Uberblick wichtiger nicht-linearer Ef-
fekte.

In die weiteren Uberlegungen soll nur der erste nicht-lineare Term (x®)) einflieRen, d.h.
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Tabelle 2.1: Ubersicht wichtiger nicht-linearer Effekte
Suszeptibilitat Effekt
b Absorption
Lineare Dispersion
@ Frequenzverdopplung
Summen- und Differenzfrequenzerzeugung
Parametrische Verstarkung
x® Frequenzverdreifachung
Vierwellenmischung
Selbstfokussierung, Selbstphasenmodulation
Induzierte Streuung (Rayleigh,Raman), Emission
Zwei-Photonen- Absorption
x™ Frequenzvervielfachung
Multiphotonen-Ionisierung
der nicht-lineare Anteil der Polarisation, ﬁnl, wird angenommen als
B, = eoxPE? (2.9)

Wenn, wie im Fall der Summenfrequenzmischung, zwei oszillierende Felder E; und E, den

nicht-linearen Kristall passieren, kommt es zur folgenden Wechselwirkung

—

Pnlin

+
_|_

€0X(2)Elé2

cox P [E? cos®(wit + Eli)

E2 cos®(wat + ks )

2F, E, cos(wit + Elg)cos(wgt + EQZ)]

(2.10)

Formt man die obige Gleichung unter Beriicksichtigung der trigonometrischen Beziehun-

11

gen um, so erkennt man, dafl neben den beiden Eingangsfrequenzen vier neue Fre-

quenzanteile entstehen:

Pwl—u;Q

coX P E? cos[2(wit + k1 7)]
coX P E2 cos[2(wat + ko7)]
QEOX(Q)E_?ES cos[(wy + ws)t + (k:l + kjg) Z]
2eox P EZE2 cos|(wy — wa)t + (k1 — ks)7]

11 cos? a = (1 — cos 2ar) /2 und cos acos 3 = [cos(a + ) + cos(a — B)]/2

(2.11)
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Die beiden ersten Terme beschreiben die jeweilige Frequenzverdopp lung (SHG'?) der bei-
den Strahlquellen. Die beiden Mischterme ﬁwl+w2 und ﬁwl_w sind die Summen- (SFG'?)
und Differenzfrequenz (DFG!?).

Um die Wechselwirkungen der Strahlen bei der Erzeugung obiger Phdnomene in nicht-
linearen Kristallen praktisch auszunutzen, ist eine Betrachtung der Doppelbrechungsei-

genschaften dieser Kristalle erforderlich.

2.4.2 Doppelbrechung in uniaxialen Kristallen

Licht 1a#t sich als elektromagnetische Welle mit einer Wellenléinge A sowie einer Kreisfre-

quenz w beschreiben. Fiir die Lichtgeschwindigkeit gilt

=n.— 2.12
c=n — ( )

Dabei hangt die Lichtgeschwindigkeit nicht nur von w ab, sondern zuséatzlich vom Medium,
in welchem sich die Welle fortpflanzt. Der Brechungsindex n ist definiert als das Verhéltnis
zwischen der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, ¢y, und der des betrachteten Mediums, c,,.
Der Wellenvektor des Lichts ist definiert als
F="".¢ (2.13)
Co
Der Einheitsvektor € zeigt dabei in Fortpflanzungsrichtung der Welle. Das elektromagne-

tische Feld oszilliert in der Ebene senkrecht zu €
E = Ey cos(wt — kZ) (2.14)

Die Dielektrizitatskonstante e vermittelt den Zusammenhang zwischen Richtung und Star-
ke des Feldes und der dielektrischen Verschiebung D, welche es hervorruft [40]. In isotropen
Medien ist die Richtung des Feldes und der bewegten Ladung dieselbe. Somit léfst sich

die Materialgleichung als Skalarprodukt formulieren
D=¢-E (2.15)

In anisotropen Medien sind D und E nicht parallel. GI. 2.15 lautet im Hauptachsensystem

in Tensorschreibweise

D, ez 0 0 E,
D,|=10 ¢ 0 E, (2.16)
D, 0 0 e, E,

12 engl.: Second Harmonic Generation
13 engl.: Sum Frequency Generation

14 engl.: Difference Frequency Generation
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Uber die elektrische Energiedichte

1~ - 1D?
Wy ==-D -F=-——
2 2 €
kann mit ¢; = n? und den normierten Vektoren z,y,z = D, ,./\2w obige Gleichung

(2.17)

geschrieben werden als

1'2 y2 22
l=—+5+5 (2.18)
Yy z

Diese Gleichung beschreibt ein Ellipsoid, welches die anisotropen Doppelbrechungseigen-

schaften des Mediums (s. Abb. 2.10) kennzeichnet.

Optische Achse(z)
A

Abbildung 2.10: Veranschaulichung der Doppelbrechung anhand des (zweidimensionalen)
Index-Ellipsoids. Die Lichtwelle propagiert in Richtung des Einheitsvek-

tors €.

Falls alle drei Brechungsindizes n,, n, und n, gleich sind, handelt es sich um einen
isotropen Kristall. Sind alle Indizes verschieden, liegt ein biaxialer Kristall vor. Bei den
in der Praxis relevanten uniaxialen Kristallen mit n, = n, # n, liefert Gl. 2.18 zwei
Losungen: die ordentliche Brechzahl n,, sowie die auferordentliche!® Brechzahl n.. Fiir
den Fall n, > n. wird der Kristall als negativ uniaxial bezeichnet, im umgekehrten Fall
als positiv uniaxial. Aus Abb. 2.10 wird ersichtlich, daft der Polarisationsvektor eines o-
Strahls definitionsgeméafs immer senkrecht auf demjenigen des e-Strahls steht. Somit ist
der ordentliche Anteil des Index immer unabhéngig vom Winkel ¢, den die optische Achse

mit der Fortpflanzungsrichtung des einfallenden Lichtes bildet.

15 engl.: extraordinary
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Der Unterschied zwischen ordentlichem und aufierordentlichem Anteil wird als Doppel-
brechung An bezeichnet. Pflanzt sich die Welle genau entlang der optischen Achse fort,
gibt es keine Doppelbrechung. Das oszillierende elektrische Feld erfahrt einen Brechungs-
index n, < n(¥) < n., wobei gilt:

NoMe

\/ng sin? ¥ + n2 cos2 v

n(v) (2.19)

Indem man den Winkel ¥ durch Drehung des Kristalls variiert, lafst sich der Brechungs-

index des Mediums bequem abstimmen.

2.4.3 Phasenanpassung

Bei nicht-linearen Prozessen wie der SHG, SFG und DFG miissen zwei entscheidende
Bedingungen erfiillt sein, die am Beispiel der SFG erldautert werden sollen. Das ist zum
einen die Energieerhaltung!®

Weum = W1 + wa, (2.20)

und zum anderen die Impulserhaltung!”

Eoum = K1 + Ko. (2.21)
Die Grofte
T - n n Nsum ni no
Ak = koym — k1 — ko = - — 2.22
! ? )\sum )\1 )\2 ( )

wird als Phasenfehlanpassung bezeichnet. Nach GIl. 2.22 bedeutet Anpassung der Pha-
sen nq(wy) = n2(wa) = Ngum(Wsum), d.h alle drei Wellen des Drei-Photonen-Prozesses
miissen die gleiche Brechzahl haben, um eine maximale Konversionseffizienz zu erreichen.
Ist die Phasenanpassung nicht erfiillt, so kommt es zu destruktiver Interferenz zwischen
den Wellen, und die Intensitdt der SFG erniedrigt sich. Phasenanpassung ist in isotropen
Medien nur im Bereich anormaler Dispersion moglich, d.h. nur im Bereich einer Absorpti-
on. Unter Ausnutzung der Doppelbrechung ist es in optisch anisotropen Medien méoglich,
die Phasenanpassungsbedingung auch bei Nicht-Absorption zu erfiillen. Dazu wird durch
Rotation des Kristalls der sog. Phasenanpassungswinkel 1) derart variiert, daft die Brech-
zahlen aller drei Wellen identisch werden. Der Index der aufierordentlichen Welle n. ist
direkt abhéngig von ¥ und wird auf den Wert des Winkels eingestellt, bei dem n, = n,
ist. (Abb. 2.10) Dieser Fall wird Typ II-Phasenanpassung genannt: Ein e-Strahl und ein o-

Strahl erzeugen die Signalwelle. Ob das Signal o- oder e-polarisiert ist, richtet sich nach der

16 £ = hw
17 p=hk
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Art des uniaxialen Kristalls. Bei einem negativ, uniaxialen Medium wie BBO mit n, > n,
entsteht immer eine e-Welle, im positiven Fall ist es umgekehrt. Die andere Md&glichkeit
ist Typ I-Phasenanpassung. Dabei sind die beiden Eingangswellenldngen gleich polarisiert.
Im negativen Kristall sind sie als o-Strahlen definiert und liefern dementsprechend eine
e-Signalwelle. Beim positiven Kristall drehen sich die Verhéltnisse wieder um.

Um zu erfahren, innerhalb welcher spektralen Grenzen Phasenanpassung moglich ist, ist
eine genaue Kenntnis der Dispersion des verwendeten nicht-linearen Mediums unbedingt

notwendig: - &
n
Ow? 212 ON?

Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion ist demnach proportional der quadratischen Wel-

GVD =

(2.23)

lenldngenabhingigkeit des Brechungsindex und wird in einem weiten Spektralbereich
durch die Sellmeier-Gleichung in guter Naherung beschrieben:

B G
N B, O X

n®=A+ (2.24)

Die Konstanten A, By, By, Cq, C, sind fiir die wichtigsten Kristalle tabelliert.

Oft zeigt sich, daf eine perfekte Abgleichung der Indizes (AE = 0) nicht méglich ist.
Uber einen gewissen Akzeptanzbereich ist allerdings trotzdem Signalerzeugung moglich,
wenn auch mit niedrigerer Ausbeute. Dies kommt im allgemeinen dadurch zustande, daf
die Eingangswellen nicht genau kollinear sind, sondern unter einem relativen Winkel zuein-
ander in den Kristall fokussiert werden. Dadurch vergréfert sich der Akzeptanzwinkel fiir
die Phasenanpassung, und ein nicht zu sehr von Null verschiedenes Ak kann kompensiert
werden.

Es gibt zudem auch andere Moglichkeiten der Phasenanpassung. Eine fiir Femtose-
kundenpulse eher ungeeignete Methode verwendet miteinander verkittete Kristalle, de-
ren optische Achse unterschiedlich orientiert ist. Dadurch ist es ebenfalls moglich, die
Brechzahl durchzustimmen. Diese Art der Anpassung wird als Quasi-Phasenanpassung
bezeichnet. Eine weitere gebrauchliche Methode der Regelung der Phasenanpassung ist
die Temperatur-Durchstimmbarkeit'®, bei der die Temperaturabhingigkeit des Brechungs-
index ausgenutzt wird.

Ein zusatzlicher Freiheitsgrad wird durch einen nicht-kollinearen Winkel zwischen bei-
den Strahlen ertffnet (s. Abb. 2.11). Fiir den Wellenvektor der Summenfrequenz gilt in

diesem Fall unter Anwendung des Cosinussatzes [56|

K2, =k 4 k2 — 2k kacos(m — ). (2.25)

sum

18 Die Frequenzverdopplung des Faserlasers (Kap. 2.3) wird z.B. temperaturgesteuert.
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Abbildung 2.11: Kollineare und nicht-kollineare Summenfrequenzerzeugung

Die Phasenanpassung Ak ist demnach eine Funktion des nicht-kollinearen Einfallswinkels

Q.

2.4.4 Eftektive Nichtlinearitat optisch anisotroper Kristalle

In der Kristallographie wird anstatt der Suszeptibilitit meist ein nicht-linearer

Anisotropie-Koeffizient d,;;, eingefiihrt:
dijk = €0Xijk (2.26)

Normalerweise existiert d;;; nur in einer dreidimensionalen Darstellung. Die Reduzierung
des Tensors auf eine ebene, zweidimensionale Darstellung, d;z, gelingt unter der Bedin-
gung:

dijk = Ojk - da, (2.27)
Damit gilt d;;, = d;1j, und die Zahl der unabhangigen elektrooptischen Tensorkomponen-
ten verringert sich von 27 auf 18 [57,58]. Die Achsenzuordnung dieser 18 Koeffizienten
geschieht nun folgendermafen [59]: dijr, — dy mit i =1 — 2, i =2 —yundi=3 — 2.
Der Index [ wird gezéhlt [ =1 — 22, =2 - yy, =3 - 22, =4 - yz =2y, l =5 —
rz =zr,l =6 — 2y = Y.

Fiir SFG lift sich G1. 2.9 mit den obigen Uberlegungen in Matrix-Form schreiben als

Em(wl)Em(wg)
By (w1)Ey(w2)
P, dyy diy dis dyy dys dig T
P, | = 20| dot dos dog dos dos d Ba(wr) Balw) (2.28)
Y 0 21 22 23 24 25 26 Ey(wl)Ez(WQ) —I— Ey(WQ)EZ(wl) .
PZ d31 d32 d33 d34 d35 d36
Em(wl)Ez(wg) + Em(wg)Ez(wl)
) + Ep(w2) Ey(wr)
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Die Nichtlinearitats-Matrix in Gl. 2.28 vereinfacht sich aufgrund der Symmetrieeigen-
schaften der Kristalle. In zentrosymmetrischen Kristallen, d.h. Kristallen mit Inversions-
zenztrum, sind alle Komponenten des quadratischen Nichtlinearitats-Tensors gleich Null.
In solchen Fiéllen wird dementsprechend keine SFG beobachtet. Von den 32 verschiedenen
Kristallklassen sind 21 nicht-zentrosymmetrisch, von denen nur das trikline System keine
zusatzlichen Symmetrieelemente aufweist und daher keine Vereinfachung der Matrix zu-
lafkt. Fiir alle anderen Klassen existieren eine oder mehrere Symmetrieoperationen, die den
Kristall in sich selbst transformieren. Besitzt der Kristall eine gegebene Suszeptibilitéts-
Matrix, und man fiihrt eine Symmetrieoperation durch, die keine physikalische Verédnde-
rung des Kristalls zur Folge hat, so bleibt auch die Matrix unverdandert. Das Resultat ist,
dafs bestimmte Komponenten der Matrix Null, gleich oder lediglich verschiedenen Vor-
zeichens sind. Eine grundsétzliche Reduktion von 18 auf 10 Elemente l&ft sich durch die
Kleinman’schen Symmetriebedingungen erzielen [59].

Ein sehr verbreitetes Material zur FErzeugung nicht-linearer Phidnomene ist (-
Bariumborat (BBO) [59,60]. Die Vorteile liegen in seiner breiten Transparenz (ca. 185
- 2000 nm) und in seiner verglichen mit anderen Medien sehr hohen Zerstérschwelle. Die
Kristallklasse von BBO ist 3m, womit sich der Suszeptibilitats-Tensor durch die oben

erwahnten Symmetrieeigenschaften wie folgt vereinfacht

0 0 0 0 dis —da
—dyy dyp 0 di5 O 0 (2.29)
dis dis 0 0 O 0

A
o, 4 z
E (032) —6?

> <
o
eiee (@) e - >
o e-Ebene —
X

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der geometrischen Verhédltnisse im nicht-
linearen Kristall (links), kristallographisches Hauptachsensystem mit Po-

larkoordinaten (rechts).

Als Beispiel sei angenommen, daf zwei linear polarisierte ebene Wellen mit den Am-
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plituden E(w;) und E(wy) kollinear in einen BBO-Kristall unter einem Winkel 9 zur
optischen Achse (z) einstrahlen, was in Abb. 2.12 veranschaulicht wird. Desweiteren soll
die Ebene durch die optische Achse und die einfallenden Strahlen einen Winkel ¢ mit
der x-Achse bilden. E(w) liegt in dieser Ebene (e-Strahl), und E(ws) ist senkrecht dazu
(o-Strahl)!.

Da der Feldvektor des o-Strahls senkrecht auf der e-Ebene steht, die von der Ein-
fallsrichtung des Lichtes und der optischen Achse(z) aufgespannt wird (s. Abb. 2.12),
ist die Feldkomponente in z-Richtung gleich Null. Der Feldvektor des e-Strahls liegt in
der e-Ebene und bildet einen rechten Winkel mit der Ausbreitungsrichtung des Lich-
tes. Fallt man das Lot auf die z-Achse, so folgt fiir die Feldkomponente in z-Richtung
B (w;) = —E©(w;)sind (s. Abb. 2.12). Ebenso lassen sich fiir die beiden anderen Feld-

komponenten in x- und y-Richtung Ausdriicke in Polarkoordinaten finden:

wr) = ‘E(e)(wl)‘cosﬁcosgo
E?Se) (w1) = ‘E(e) (wl)‘ cos U sin ¢
E9(w) = — ‘E(e) (wl)‘ sin 9
E9(wy) = — ‘E(O) (wQ)‘ sin ¢
EZ(/O) (we) = ‘E(O) (wg)‘ Cos p
E(wy) = 0 (2.30)

Aus den obigen Ausdriicken lassen sich nun die Rotationsoperatoren fiir die Berechnung

der effektiven Polarisationsrichtung entnehmen

cos ¥ cos
Pe(]ec} = | cos¥sinp Z Pz(i)xyz (2.31)

—sind

—sinp
By = cosp | P, (2:32)
0
Die fiir die Summation benétigten Einzelkomponenten der Polarisationsvektoren P; wer-
den nach GI. 2.28 berechnet. Abschliefend erhélt man fiir die effektive Nichtlinearitat fiir
die Kristallklasse 3m (BBO)

P(,}?)f = (d22 COS2 ¥ cos 3@)E(W1)E(W2) = deffE(wl)E((,UQ) (233)

e

19 Jede linear polarisierte Welle in einem uniaxialen Kristall 146t sich als Superposition zweier Wellen

mit o- und e-Polarisation beschreiben.
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Pe(})} = (di5sin ¥ — dap cos Usin 3¢) E(w1) E(ws) = deprE(wi) E(ws). (2.34)

Die Werte der Koeffizienten d; sind fiir alle Kristallmaterialien tabelliert und werden in
der Einheit 1072 m/V angegeben.

Eine niitzliche Abschétzung der nicht-linearen Suzeptibilitat bei der Wahl des Mediums
ist die Miller’sche Regel [40]

1
d= 560(n2 —1)? (2.35)

Diese Abschétzung laft sich folgendermafen verstehen: Ein hoher Brechungsindex n be-
deutet ein grofes Dipolmoment, wodurch im FE-Feld eine starke anharmonische Auslen-
kung der Elektronen erreicht wird. Deshalb wird in solchen Féllen oft nicht-lineares Ver-

halten beobachtet.

2.4.5 Konversionseffizienz

In dieser Stelle soll ein Ausdruck fiir die SFG-Konversionseffizienz abgeleitet werden,
anhand dessen sich zeigen laft, wie die einzelnen Parameter zur Signalmaximierung zu
optimieren sind. Das Ansteigen oder das Abfallen der SFG-Signalamplitude ist von den
Amplituden der beiden Eingangswellen abhéngig. Die dielektrische Verschiebung (s.o.)

setzt sich aus einem linearen und einem nicht-linearen Term zusammen
D =¢FE +47P, (2.36)

Fiigt man obige Beziehung in die Mazwell-Gleichungen [61] ein, erhélt man fiir nicht-

magnetische Materialien in einer Dimension folgende Bedingung:

0*F e (O°F A (0?P,,
- _ (=) = 2.
(822 ) c? < ot? ) c? < ot? ) (2.37)

Die z-Richtung sei die Propagationsrichtung der drei Wellen. Fiir die Signalwelle (SFG)

Esum(zv t) = Esum(z) eXp [_i(wsumt - ksumz)] (2'38)

lauten die zweiten Ableitungen unter der Annahme, dafs die Variation der Feldamplituden

mit z nur sehr klein ist?°
°E ¢
a*‘é“—;’;("’”) = 02, B (2) 5D [~ (@aumt — Feum?)] (2.39)
°E ¢ dE
a%u—;(z,) = — {k:gumEsum(z) — Ziksum%(z)} exp [—i(Wsumt — ksumz)]  (2.40)

20 Man spricht in diesem Fall von der slowly varying envelope appromimation.
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Fir die Polarisation
Poum(z,t) = 4desp Er(2) Eo(2) exp [—i { (w1 + wa)t — (k1 + k2)z}] (2.41)

lautet die zweite Ableitung nach der Zeit
aQPS'le
ot?

Fiigt man nun alle Ableitungen in Gl. 2.37 ein, so erhélt man nach kurzer Umformung

2
sum

= — (w1 +wa)?4d, ;1 E1(2) Ea(2) exp [—i { (w1 + wa)t — (k1 + ka)2}] . (2.42)

und mit ew?,, /c* = k2, folgenden Ausdruck

AE um (2 8rw?, d. ,
7() = —vafoEl(z)Eg(z) exp [i(Ksum — k1 — k2)2] (2.43)

Diese Gleichung gibt die Anderung der Amplitude in Ausbreitungsrichtung z bei einer Fre-
quenz als Funktion der Amplituden bei den beiden anderen Frequenzen und als Funktion
der Phasenfehlanpassung Ak = kg, — k1 — ko an. Fiir den Fall, daft der Wirkungsgrad fiir
die SFG klein und die Amplitude fiir die beiden Eingangswellen nahezu konstant bleibt,

kann obige Gleichung leicht integriert werden

8rw? d, L 167%d,
Eoim = —%ElEg/o exp(itAkz)dz = —ﬁElEg {exp(iAkL) — 1}

(2.44)

Die Leistung pro Flache in einem Medium mit der Brechzahl n berechnet sich nach
cn
W =_—FFE* 2.45
2m ( )

Abschlieffend wird GIl. 2.44 mit ihrer komplex konjugierten Form multipliziert und GI.
2.45 auf beiden Seiten beriicksichtigt. Der Ausdruck fiir die Konversionseffizienz bezogen
auf die leistungsarmere Eingangsfrequenz lautet

Waum  5120°L%d2,, W, (sin AkL/2)?
Wy nnonemA2 . cA AkL/2

sum

(2.46)

L ist die optische Weglédnge des Kristalls und A die Wechselwirkungsflache der Strahlen.

Nach GI. 2.46 erreicht die Konversionseffizienz fiir eine starke Fokussierung der Strahlen
in den Kristall ein Maximum. Fiir Ak = 0 wére der Maximalwert erreicht. Da dies in der
Praxis jedoch kaum mdglich ist, wird die Effizienz in der Regel geringer ausfallen als
der theoretische Wert. Die Kristallange ist gleichfalls ein sehr empfindlicher Parameter,
dessen Variation eine periodische Effizienz zur Folge hat (Gl. 2.46). Simulationen bei einem
festen Phasenanpassungswinkel 9 zeigen [56], daf bei diinneren Kristallen die spektrale
Akzeptanz (Bandbreite) um vieles grofer ist als bei dickeren Kristallen, aukerdem werden
dadurch auch Dispersionseffekte minimiert. Die Gleichung verdeutlicht auch, daf aufgrund
der d? s~ Abhéngigkeit die Wahl des nicht-linearen Kristalls sehr entscheidend ist.
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2.5 Nicht-kollinearer optisch parametrischer

Verstarker (NOPA)

Der Femtosekundenlaser liefert kurze Pulse nur bei einer festen Wellenldnge von A = 775
nm. Fiir Anwendungen in der Chemie ist es allerdings unerlaflich, iiber einen weiten Be-
reich des elektromagnetischen Spektrums abstimmbares Licht zur Verfiigung zu haben.
Dies kann durch die Verwendung eines nicht-kollinearen optisch parametrischen Verstéar-
kers (NOPA) erreicht werden [38], dessen Funktionsweise in diesem A bschnitt beschrieben
wird. In Abb. 2.13 ist der verwendete Aufbau schematisch dargestellt [37].

. =250
775nm 99%

Ti-Sa

Weilllicht-
f=50 erzeugung

d

SHG-BBO Frequenz-
verdopplung

Saphirplatte
=30

rM 09

w
*
& 3
N '
[ »
=)
A .
’ 450 — 700 nm
| 4 6-20 W
f=700 =350 NOPA-BBO
i

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau des nicht-kollinearen optisch parametrischen Ver-
stérkers: Aufsicht (oberer Teil) und Seitenansicht (unterer Teil). Die

Funktionsweise wird im Text erlautert.
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Von einem Teil des Ti:Sa-Fundamentalstrahls (~ 200uJ) wird durch einen Keil etwa 1
% abgetrennt und in eine Saphirplatte fokussiert. Aufgrund der hohen Spitzenleistung der
fs-Pulse wird die Intensitatsabhéngigkeit des Brechungsindex signifikant und Selbstfokus-
sierung im Saphir tritt auf. Die starke Fokussierung fiihrt zu Multiphotonen-Ionisierung
(s. Tab. 2.1), wobei die resultierende freie Elektronendichte wie eine defokussierende Plas-
malinse wirkt [43]. Beide Effekte (Selbstfokussierung und Defokussierung) halten sich die
Waage, und es kommt zur Ausbildung eines sog. ,Filamentes®, das mit einem typischen
Durchmesser von etwa 100 pum weiter propagiert. Die hohe Intensitit des Filamentes
induziert eine Selbstphasenmodulation, wodurch ein breitbandiges Weiflichtkontinuum
(,Superkontinuum®) im Bereich von ca. 450 bis 700 nm entsteht. Die Energie des Weif-
lichtpulses betragt ungefahr 2 pJ bei einer Pulsdauer von a 2 ps.

Die tibrigen 99 % des Fundamentalstrahls werden in einem SHG-BBO-Kristall (¢ =
29.8°) frequenzverdoppelt (387 nm, 60 wJ) und in den NOPA-BBO-Kristall (9 = 32°)
fokussiert. Es bildet sich ein parametrischer Superfluoreszenzring, da mit hoher Effizienz
das Pumpphoton (387 nm) in zwei Photonen zerfillt, deren Energien jeweils im sichtbaren
(Signal) und im IR-Bereich (Idler) liegen. Der Weifslichtpuls wird unter einem Winkel von
6.4° zur Pumpstrahlachse (s. Abb. 2.13) ebenfalls in den NOPA-BBO fokussiert, wo er
als Seedstrahl fiir den Verstarkungsprozess dient. Durch eine zeitliche Verzogerung des
Weifslichts ist es moglich, die gewiinschte Farbe des Kontinuums mit dem Pumppuls zu
iiberlappen, wodurch die Pumpenergie sehr effizient auf den Signalpuls iibertragen wird
und sich in einer Abnahme der Intensitdt der iibrigen Fluoreszenzfarben aufert.

Man erhélt auf diese Weise breitbandig abtimmbare ultrakurze Lichtpulse im Bereich
450 nm < A < 700 nm mit 6 - 20 puJ pro Puls. Die Pulse haben eine Dauer von etwa 150
fs (sech?) und kénnen anschliefend durch eine Prismenstrecke auf typischerweise etwa 40
fs (sech?) komprimiert werden . Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit der Frequenz-
verdopplung des NOPA-Signals in weiteren BBO-Kristallen (34°< ¢ <64° bei 700 nm
> A\ > 450 nm) oder der SFG zwischen der Fundamentalen und dem NOPA (32°< ¢ <42°
fiir Typl-Phasenanpassung oder 45°< ¢ <54° fiir Typll-Phasenanpassung bei 700 nm
> A > 450 nm). Damit wird der grofste Teil des UV-Vis-Spektralbereichs zur Anregung

molekularer Systeme zugéanglich.



3 Experimenteller Teil

3.1 Zeitaufgeloste Fluoreszenz-Spektroskopie im

Femtosekundenbereich

Die zeitaufgeldste Fluoreszenz-Spektroskopie ist eine sehr geeignete Methode, um etwas

iiber den Reaktionsmechanismus photochemischer Systeme zu lernen, da sich aus der

Fluoreszenz-Lebensdauer Informationen iiber die molekulare Dynamik ableiten lassen.
Der spontane Emissionskoeffizient ist per definitionem gleich der reziproken natiirlichen

Fluoreszenzlebensdauer:

1
Aug = 8Thc® By, = — (3.1)
To

Eine weitere niitzliche Grofe ist die dimensionslose Oszillatorstarke f,4, die mit dem

Einstein-Koeffizienten und der Ubergangswahrscheinlichkeit in Beziehung steht [62,63]

2

. degmecth 8m.c?m? _ | =
Jug9) = =By = 57 |

(3.2)

ag

]%ag ist hierbei das Ubergangsdipolmoment, dessen Betragsquadrat eine mefbare Obser-
vable darstellt. Die Oszillatorstiarke erhélt man z.B. aus Absorptionsspektren in konden-
sierter Phase temocin10
Jag(V) = WG@) (3.3)
€(7) ist der molare dekadische Absorptionskoeffizient, bekannt vom Lambert-Beer-Gesetz,
und Ny, die Loschmidt’sche Zahl. Nach Forster [64,65] 145t sich unter Kenntnis der obigen
Beziehungen eine Gleichung fiir die Fluoreszenzlebensdauer ableiten:

L4, =20 10*9172/6(5)@ (3.4)

To

Die Lebensdauer ist definiert als das Intervall, in welchem die Intensitét der Fluoreszenz
auf einen Wert 1/e ihres Maximums abgefallen ist. Es zeigte sich, daf Gl. 3.4 nur bei
solchen Molekiilen verniinftige Ergebnisse liefert, die eine gute Spiegelsymmetrie zwischen

Absorptions- und Emissionsspektrum besitzen.

39
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Eine allgemeiner giiltige Formel wurde schlieklich von Strickler und Berg [65,66] ange-
geben

1 -1 €
L 929x10 %2 (5? /—~ .
9 x 10 n<u > ~d7 (3.5)

To
Hier ist n der Brechungsindex und (73)"' = (J P fog(0)AD) /([ fag(D)dD).

Im allgemeinen konnen Molekiile die im Anregungsschritt aufgenommene Energie auch
auf anderen Wegen als der Emission abgeben. Solche strahlungslosen Desaktivierungs-
prozesse, wie z.B. interne Konversion, Interkombination (intersystem crossing), Photodis-
soziation, Protonen-Transfer oder Isomerisierung, fithren zu einer effektiven Verkiirzung
der detektierbaren Fluoreszenz-Lebensdauer. In diesen Fillen ist dann der zeitliche Abfall
der Fluoreszenz oft nicht monoexponentiell, sondern kann mehrere Abklingkomponenten
enthalten, welche den verschiedenen molekiildynamischen Prozessen entsprechen.

Die natiirliche Fluoreszenzlebensdauer 7y und die gemessene Fluoreszenzlebensdauer 7

sind iiber die Quantenausbeute ® miteinander verbunden

P (3.6)

To

Ist demnach die Fluoreszenzquantenausbeute sehr gering (z.B. in der Groéfenordnung
1079), liegt 7 oft im Femtosekundenbereich.

Da die typischen Zeitskalen der Fluoreszenzlebensdauer sich iiber einige Gréfenordnun-
gen erstrecken konnen, wurden zahlreiche Mefitechniken entwickelt, welche die Detektion
der Fluoreszenz mit der jeweils benotigten Zeitauflosung erlauben. Im ns-Bereich und dar-
iiber ist eine direkte Zeitauflosung der Emission moglich, da die Elektronik des Detektors
das Auslesen des Signals nicht begrenzt. In der ps-Doméne ist der Einsatz der Schlie-
renkamera' das Mittel der Wahl, mit der heutzutage eine routineméiRige Zeitauflosung
von etwa 1 ps (und teilweise sogar besser) erreicht wird. Eine weitere Methode fiir diesen
Zeitbereich ist die Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie (TCSPC?). Hierbei kann auf-
grund der Einzelzdhlstatistik schwacher Signale das zeitliche Abklingen der Fluoreszenz
rekonstruiert werden.

Die etablierte Methode mit einer Zeitauflosung im Bereich von < 1 ps ist die
Fluoreszenz- Aufwartskonvertierung. Das grundlegende Prinzip ist in Abb. 3.1 dargestellt.

Nach Anregung der Probe mit einem ultrakurzen Pumppuls wird die resultierende Fluo-
reszenz in einen nicht-linearen Kristall fokussiert, wo sie mit einem zweiten ultrakurzen

Puls, dem sog. Torpuls, zur Summenfrequenzerzeugung iiberlappt wird. Der Torpuls tas-

1 engl.: Streak-camera

2 Time Correlated Single Photon Counting
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Torpuls

Zeitabhangiges
»’ Fluoreszenzsignal

>

0  Verzogerungszeit
des Torpulses

Abbildung 3.1: Prinzip der Fluoreszenz- Aufwértskonvertierung (oben), zeitliche Verhélt-
nisse im BBO-Kristall (unten): Der Torpuls tastet durch Verzogerung das
Fluoreszenzprofil ab. Der jeweilige Uberlapp spiegelt sich in einer unter-

schiedlichen SFG-Intensitét als Funktion der Verzogerungszeit wieder.

tet iiber eine zeitliche Verzogerung relativ zum Pumppuls das gesamte Fluoreszenzprofil
ab. Die Zeitauflosung liegt dabei im Bereich der Pulsdauer.

Die bisherigen Realisierungen des experimentellen Aufbaus unterscheiden sich grund-
satzlich nur im Aufsammeln und in der Strahlfiihrung der Fluoreszenz. In &lteren Auf-
bauten wurde die Fluoreszenz noch mit (dispersiven) Linsensystemen aufgesammelt und
fokussiert [23,67|, wihrend dafiir heutzutage dispersionsfreie reflektive Optikelemente ein-
gesetzt werden [18,24,68-72].

Eine dhnlich gute Zeitauflosung wie die Fluoreszenz- Aufwértskonvertierung konnte
kiirzlich durch das sog. Kerr-Gating erreicht werden [73]. Bei dieser Methode werden
die Fluoreszenz und der intensive Torpuls in ein Kerr-Medium eingestrahlt. Der Torpuls
erzeugt eine transiente Anisotropie, welche die linear polarisierte Fluoreszenz in einen el-
liptischen Polarisationszustand iiberfiithrt. Durch einen Polarisationsfilter kann das Fluo-
reszenzlicht abgetrennt werden, wobei es nur bei zeitlichem Uberlapp mit dem Torpuls am
Ausgang eines Spektrographen auf einer CCD-Zeile abgebildet wird. Vorteilhaft bei dieser

Methode ist die simultane Messung aller Fluoreszenz-Wellenldngen bei einer spektralen



3.2. Experimenteller Aufbau 42

Empfindlichkeit vom UV- bis in den NIR-Bereich. Nachteilig ist der enorme Streulicht-
Untergrund, der vom Torpuls herriihrt und der selbst mit geeignetsten Filtern nicht ginz-

lich unterdriickt werden kann.

3.2 Experimenteller Aufbau

Der in dieser Arbeit entwickelte experimentelle Aufbau, der sich im wesentlichen an dem

von Gustavsson et al. [24,70| orientiert, ist in Abb. 3.2 schematisch dargestellt.

Pumppuls
Torpuls (225nm < A <700nm)
(775nm)
Verzbégerungs-
l strecke

<4— | Photonenzahler

SS T

=150 =150 T

SEV

DMC

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Fluoreszenz-Aufwéartskonvertierung: DZ =
Durchflukzelle, PP = Peristaltikpumpe, DMC = Doppelmonochromator,
SEV = Sekundérelektronenverfielfacher, OG,WG,UG = verschiedene Fil-
ter, SS = Strahlstopp
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Der Pumppuls (& 0.1 - 0.5 pJ) wird zur Anregung in die Probenzelle fokussiert, deren
Zellfenster aus Saphirglas bestehen und jeweils eine Dicke von 0.2 mm haben. Es handelt
sich um eine Durchfluffzelle, deren Inhalt durch eine kleine Peristaltikpumpe (Ismatec,
MS-CA2/860, 6.8 ml/min Durchfluirate) umgewélzt wird, damit sich die Losung nicht
lokal aufheizt und sich kein Produkt ansammeln kann. Der fokale Durchmesser ergibt sich
aus der gegebenen Brennweite der Linse (f = 300 mm) zu etwa 0.4 mm . Die optische
Weglinge der Probe betragt 1.0 mm.

Die resultierende Fluoreszenz wird mit einem Offnungswinkel von etwa 20° von einem
(off-axis) Parabolspiegel (Melles-Griot, f = 119.4 mm) aufgesammelt und kollimiert. An-
schlieffend wird die kollimierte Fluoreszenz mit einem zweiten identischen Parabolspiegel
in den nichtlinearen Kristall (BBO, 0.2 mm, 9 = 51°) zur SFG refokussiert. Das abbil-
dende System der beiden Parabolspiegel ist im Gegensatz zu Gustavsson et al. |24, 70]
in U-Konfiguration aufgebaut. Anders als bei der Z-Konfiguration kompensieren sich auf
diese Weise die unweigerlich auftretenden Justagefehler, sodaft sich im Kristall ein schar-
fer Fokus ausbildet, in dessen Fokalebene die sphérischen Aberrationen praktisch Null
sind [74]. Vor dem ersten Parabolspiegel ist ein Strahlstopp (ca. 5 mm Durchmesser) fiir
den Pumpstrahl platziert. Das in und an der Durchflufszelle gestreute Licht des Anre-
gungspulses wird vor dem BBO-Kristall mit einem je nach Pumpwellenldnge geeigneten
Filter (Schott OG/WG) unterdriickt. Der Torpuls (775 nm, ~ 120 pJ) wird unter einem
nicht-kollinearen Winkel von 13.5° zur Fluoreszenznormalen eingestrahlt.

Da der Torpuls eine sehr hohe Energie besitzt (120 pJ), kommt es im BBO-Kristall
zu einer Reihe von nicht-linearen Effekten (Entstehung héherer Harmonischer, inklusive
SFG- und DFG-Mischprozessen), die sich im jeweiligen spektralen Detektionsfenster als
zusatzlicher Untergrund bemerkbar machen. Bei einer starken Fokussierung des Torpulses
wird der Akzeptanzwinkel der Phasenanpassung fiir diese Prozesse zusétzlich vergrofsert
und damit deren Effizienz erhéht, da Tor-Photonen mit einer breiten Verteilung von Wel-
lenvektoren zur Verfiigung stehen. In diesem Fall kénnen sich aus dem Winkelbereich des
fokussierten Strahlenbiindels nicht-kollineare Kombinationen bilden, die bei dem fiir die
Aufwirtskonvertierung eingestellten Phasenanpassungswinkel (Rotationswinkel des BBO)
phasenangepafst sind. Zur Minimierung des Untergrundes wird (in diesem Aufbau) des-
halb ein Teleskopsystem zur Verringerung des Strahldurchmessers eingesetzt, welches aus
einer Kombination einer Konvexlinse (f = 200 mm) mit einer Konkavlinse (f = -100 mm)
besteht. Die Konkavlinse ist dabei auf einem Linearversteller montiert zur regelbaren Ein-
stellung des Strahldurchmessers in der Uberlappungregion des BBO. Der Durchmesser der

Fundamentalen wird auf ein maximales Signal-Rausch-Verhéltnis optimiert.



3.2. Experimenteller Aufbau 44

Um die Aufwértskonvertierung des gesamten Fluoreszenzspektrums zu gewéhrleisten,
ist prinzipiell eine Nachregelung des Phasenanpassungswinkels erforderlich, sobald eine
Fluoreszenzwellenldnge, bestimmt durch ihren Brechungsindex, nicht mehr im Akzeptanz-
bereich des zuvor eingestellten Phasenanpassungswinkels liegt. Da aber die Fluoreszenz
unter einem grofen Offnungswinkel von etwa 20° in den Kristall fokussiert wird, kann
immer das fiir maximale Phasenanpassung geeignete Winkelinkrement des Konus auf-
wirtskonvertiert werden®. Im allgemeinen ist iiber einen weiten Spektralbereich deshalb
keine Verstellung des Kristalls notwendig.

Das konvertierte SFG-Signal wird durch ein Quarzlinsenpaar (2x f = 150 mm) aufge-
sammelt, kollimiert und auf den Eintrittsspalt eines Doppelmonochromators (Jobin-Yvon
HR10) mit f = 0.1 m abgebildet. Bei der Aufwértskonvertierung sichtbarer Fluoreszenz-
wellenldngen wird direkt vor dem Monochromator zusétzlich ein Bandpass-Filter (Schott
UGI11) platziert, um das SFG-Signal von nicht-konvertierter Fluoreszenz und restlichem
Streulicht abzutrennen. Der Doppelmonochromator besteht aus zwei Kammern, die raum-
lich voneinander getrennt und durch einen dritten Spalt miteinander verbunden sind.
Dadurch wird eine extrem hohe Rauschunterdriickung erzielt, die um etwa eine Grofen-
ordnung besser war als bei einem einfachen Monochromator. Die spektrale Auflésung des
Doppelmonochromators mit den verwendeten Spaltbreiten (jeweils 1 mm fiir Eintritts-
und Austrittsspalt und 2 mm fiir den mittleren Spalt) betrug etwa 5 nm.

Nach spektraler Trennung wird das Photonensignal durch einen Sekundirelektronen-
vervielfacher (Hamamatsu R1527P) in einen elektronischen Impuls umgewandelt. Das
elektronische Signal wird durch einen Vorverstirker (Stanford Research SR445) angeho-
ben und danach mit einem Photonenzéhler (Stanford Research SR400) als Einzelereignis
detektiert. Dem Photonenzéhler wird ein enges zeitliches Detektionsfenster gesetzt (ca.
50 ns), um grundsétzlich anwesende Hintergrundstrahlung wiahrend des Zahlprozesses zu
minimieren. Zusatzlich wird die Rauschamplitude der verstarkten Signalamplitude ge-
geniiber diskriminiert. Die Diskriminatorschwelle lag wéihrend aller Messungen bei +150
mV.

Durch Verzogerung des Torpulses in Relation zum Anregungspuls mit einem rechnerge-
steuerten Linearversteller (Physik Instrumente M-126CG) konnen die zeitlichen Fluores-
zenzprofile in einem 150 ps-Zeitfenster aufgenommen werden. Die Datenerfassung erfolgt
mit einer Lab-View-Routine [75], die bei jedem Verzogerungsschritt die Photonen-Zéhlrate

aufzeichnet.

3 Es liegt der gleiche Akzeptanzwinkel-Effekt wie bei der Fundamentalen vor, wo er aufgrund des er-

hohten Rauschuntergrundes allerdings vermieden werden soll.
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3.3 Testmessungen

3.3.1 Ti:Sa-Spektrum und Autokorrelation

In Abb. 3.3 a) wird das Ti:Sa-Spektrum gezeigt. Die spektrale Breite betriagt etwa 8 - 10

nm (FWHM). Abb. 3.3 b) zeigt eine typische Autokorrelationskurve. Der Puls kann mit

einem Gaufiprofil sehr gut beschrieben werden.
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Abbildung 3.3: a) Spektrales und b) zeitliches Profil des verwendeten Ti:Sa-Lasers (Clark

MXR CPA 2001).

Im Falle der NOPA-Pulse wurden fiir verschiedene Wellenlangen dhnliche Spektren und

Autokorrelationen aufgenommen. Die typische spektrale Breite lag im Bereich von 10 -

15 nm. Nach optimaler Kompression durch eine Prismenstrecke resultierte eine typische

Pulsdauer etwa 40 fs (sech?).

3.3.2 Ramanspektrum von Toluol

Zur Demonstration der Detektionsempfindlichkeit sowie zur Abschdtzung der Effizienz
der Rauschunterdriickung wurde das gestreute Ramanlicht der C-H-Streckschwingung von
Toluol gemessen (s. Abb. 3.4 b). Aufgrund der niedrigen spektralen Auflésung und der

extrem breitbandigen Femtosekunden-Anregung wird die Doppelstruktur des Signals (s.

Abb. 3.4 a) aber nicht mehr gut aufgeldst.
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Abbildung 3.4: a) Raman-Spektrum von Toluol nach 488 nm Anregung mit einem schmal-

bandigen Argon-lonen-Laser und hoher spektraler Auflésung, b) Raman-

Streuung der CH-Streckschwingung von Toluol bei 3000 cm ~! nach Anre-

gung mit breitbandigen 500 nm Femtosekundenpulsen und geringer spek-

traler Auflésung.

3.3.3 Charakterisierung des SFG-BBO-Kristalls
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Abbildung 3.5: a) Nicht-kollineare SFG in BBO (¥ = 51°), Apo, = 775 nm, Ay = 500 nm,
b) Experimentell ermittelte Kippwinkel fiir optimale SFG bei verschiede-

nen Wellenléngen.
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Zur Charakterisierung des verwendeten SFG-BBO-Kristalls wurde fiir verschiedene
NOPA-Wellenldngen das SFG-Signal (NOPA + 775 nm) durch Verkippung des Kristalls
um den Phasenanpassungswinkel ¥ (s. Abb. 2.12) optimiert. Die ermittelten Werte sind
in Abb. 3.5 b) dargestellt. Dem gegeniibergestellt ist eine theoretische Berechnung [75]
des Kippwinkels in Abhéngigkeit des nicht-kollinearen Winkels zwischen beiden Strahlen
bei einer Summenfrequenz (500 nm + 775 nm) in Abb. 3.5 a). Bei einem nicht-kollinearen
Winkel von 13.5°, wie er in dieser Arbeit realisiert wurde, stimmt die Rechnung sehr gut

mit dem Experiment iiberein.

3.3.4 Bestimmung der Zeitauflosung

Zur Bestimmung der Zeitauflosung des Experimentes wird die Instrumentenfunktion
(IRF) herangezogen. Diese wird experimentell mittels Kreuzkorrelation zwischen dem Tor-
puls und einem instantan erfolgenden molekularen Ereignis ermittelt. Dazu kann entweder
das Rayleigh- oder das Raman-Streulicht der Losungsmittelmolekiile nach Durchgang des
Anregungspulses durch die Probenzelle verwendet werden. Die zeitliche Breite der IRF

wird im Verlauf der Arbeit nach folgender Definition angegeben:

y(t) = yo + Aexp [_ (;;ﬂ (3.7)

In Abb. 3.6 ist ein Vergleich beider Kreuzkorrelations-Moglichkeiten gezeigt. Die Ram-
anstreuung (o;gr = 0.11 ps) liefert die exakteren Ergebnisse, da dieses Signal rein mole-
kular ist. Die Rayleigh-Streuung wird zusétzlich von anderen Quellen, wie z.B. mikrosko-
pischen Streuzentren an den Saphirfenstern, iiberlagert, wodurch das Korrelationssignal
zeitlich breiter wird (o;rr = 0.14 ps).

In Abb. 3.7 ist eine Raman-Kreuzkorrelation eines frequenzverdoppelten NOPA-Pulses
bei 274 nm dargestellt. Die Gauft’sche Breite ist mit o;rr = 0.21 ps deutlich grofer
als bei den unverdoppelten NOPA-Pulsen. Leider bestand bis zu diesem Zeitpunkt keine
Moglichkeit der experimentellen Charakterisierung der UV-NOPA-Pulse. Um die IRF in
diesem Fall zu reduzieren, wére eine weitere Kompressionsstufe nétig. Anhand der Raman-
Kreuzkorrelationen wird die Zeitauflosung des Experiments bei Anregung im sichtbaren

Bereich auf < 100 fs und im UV-Bereich auf < 200 fs geschétzt.
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Abbildung 3.6: Kreuzkorrelationen von Ay, = 500 nm (o;pr ~ 50 fs) mit der Laserfun-

damentalen A = 775 nm (o7rr =~ 150 fs) in n-Hexan: Aufwértskonvertier-

tes Rayleigh-Streulicht a) und Raman-Streulicht (C-H-Streckschwingung
bei etwa 3000 cm™1!) b).
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Abbildung 3.7: Kreuzkorrelation von Ay, = 274 nm (o;pp nicht mefsbar) mit der Laser-

fundamentalen A\ = 775 nm (o;gr = 150 fs) in HyO: Aufwértskonvertiertes

Raman-Streulicht (C-H-Streckschwingung bei etwa 3500 cm™!).
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3.3.5 Cassegrain-Objektiv

Neben der Parabolspiegelanordnung zum Aufsammeln und Refokussieren der Fluoreszenz
wurde aukerdem der Einsatz eines Cassegrain-Kollektors?(Ealing, numerische Apertur 0.5,
f = 13 mm) realisiert (s. Abb. 3.8).

Cassegrain-Spiegel-Anordnung

Probe BBO

Pumppuls D I D

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Strahlengdnge in einem Cassegrain-
Kollektor.

Der Cassegrain-Aufbau besteht aus einem groften Konkavspiegel, mit dem die Fluores-
zenz unter einem grofen Raumwinkel aufgesammelt wird (ca. 10° beidseitig der zentralen
Riickseite des zweiten Spiegels). Das gesammelte Licht wird mit einem zweiten Konvex-
spiegel (ideal parabolisch) in den Kristall fokussiert. Das vorliegende optische Element ist
bei optimaler Justage frei von jeglicher sphérischer Aberration und besitzt einen Vergro-
ferungsfaktor von 15. Das bedeutet, der Offnungswinkel des Fluoreszenzkegels wird um
einen Faktor 15 verkleinert, was zur Folge hat, daft nahezu das gesamte Licht im Akzep-
tanzwinkelbereich fiir die Aufwértskonvertierung in den BBO-Kristall eingestrahlt wird.
Dementsprechend sollte sich auch die SFG-Intensitét um ein Vielfaches erhdhen (im Falle
der Parabolspiegelanordnung liegt schiatzungsweise iiber 90 Prozent des Fluoreszenzkegels
aufserhalb der Winkelakzeptanz und geht damit fiir die Aufwértskonvertierung verloren).
Um den gleichen Faktor 15 wird allerdings auch der Fokus der Zelle im BBO-Kristall
vergrokert abgebildet. Wenn also die Uberlappungsfliche im Kristall durch den Fokus-

4 nach Laurent Cassegrain (1629-1693), Erfinder des gleichnamigen Teleskops.
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durchmesser des Torpulses festgelegt wird, erniedrigt sich somit die Photonendichte der
Fluoreszenz im Uberlapp. Es wurde festgestellt, dak mit dem Cassegrain-Objektiv keine
Verbesserung der Aufwértskonvertierung zu erzielen war. Die Justage des Objektivs erwies
sich als sehr viel schwieriger als bei der U-Konfiguration der Parabolspiegel. Ein Beispiel
einer Raman-Kreuzkorrelation, die mit dem Cassegrain-Objektiv gemessen wurde, ist in

Abb. 3.9 abgebildet. Die IRF ist etwas breiter als die der Parabolspiegelanordnung.
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Abbildung 3.9: Raman-Kreuzkorrelation von 500 nm (o, ~ 50 fs) mit der Laserfunda-

mentalen (o;pr ~ 150 fs) in n-Hexan.

3.4 Anpassung der abklingenden Fluoreszenzprofile

Die zur Untersuchung der AB-Derivate und der Nukleobasen gemessenen zeitaufgelosten
Fluoreszenzkurven I(t) werden durch eine Summe abklingender Exponentialfunktionen

beschrieben:

I(t) =>_ Aieap{—(t —to)/mi} + U (3.8)

In dieser Gleichung sind A; die Amplituden, ¢y der Zeitnullpunkt, 7; die Abklingkonstanten
und U der Untergrund. Bei der Messung physikalischer Observabler hat man es oft mit
einer Faltung der eigentlichen Information mit der IRF zu tun. Die IRF lafst sich als ein

Artefakt interpretieren, welches die Mefergebnisse verféilscht (z.B. die Verschmierung des
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Signals durch GVD). Die Faltungstransformation lautet
+oo
y(t) =1 @ h = / I(OR(E — t)dr (3.9)

Dabei ist I(t) die eigentliche Observable (Fluoreszenz), h(t' — t) die IRF und y(t') die
schlieklich gemessene Grofse. Bei bekannter IRF (z.B. Raman-Kreuzkorrelation) kann die
relevante Information durch Entfaltung (Riicktransformation) aus der Messung bestimmt
werden. In diese Rekonstruktion der Daten léfst sich auch die Anpassungsfunktion, welche
die wichtigen molekularen Parameter beinhaltet, implementieren [75]. Nimmt man an,
das Signal liefle sich mit einer Summe abklingender Exponentialfunktionen beschreiben,
so wird die Rekonstruktion der Daten (d.h. die Anpassung der Parameter) als Vorwértsfal-
tung der bekannten IRF mit der an die Daten angepassten Exponentialfunktionen bezeich-
net. Die Anpassungsroutine verwendet dabei den Levenberg-Marquardt-Algorithmus [76],
der auf der ,Methode der kleinsten Fehlerquadrate” basiert.

Die gemessene Raman-IRF liefert leider nur fiir die spezielle Raman-Wellenldnge die
genaue Information iiber die GVD, welche durch alle dispersiven Elemente des Spektro-
meters (Saphirfenster, Losungsmittel, Filter, BBO-Kristall) dem Signal aufgepriagt wird.
Somit kann keine experimentelle Bestimmung der IRF und des Zeitnullpunkts iiber den
gesamten Spektralbereich der Fluoreszenz erfolgen. Es ist zu erwarten, dafs sich die IRF
leicht &ndert, da bei normaler Dispersion die Lichtgeschwindigkeit der roten Spektralan-
teile grofer als die der blauen Anteile ist. Das bedeutet, dafs im Fluoreszenzprofil auch die
roten Anteile vor den blauen liegen. Eine hypothetische Messung der IRF bei allen Fluo-
reszenzwellenldngen wiirde demnach ein Steilerwerden der ansteigenden Flanke der IRF
mit sich bringen, je weiter man in den roten Bereich vordringt. Um diese Verdnderung
zu beriicksichtigen, wird die zeitliche Breite der IRF sowie der Zeitnullpunkt ¢, in der
Faltungsroutine parametrisch variiert [75], damit auf diese Weise der Fluoreszenzanstieg
bestmoglich angepafst wird [77,78]. Die oben genannte physikalische Begriindung dieser
Mafsnahme spiegelt sich als Tendenz in den Anpassungsergebnissen wieder: mit langer-
welliger Fluoreszenz wird gleichfalls der IRF-Parameter schmaler, was sich durch obige
Uberlegungen plausibel machen lifst. Ein weiterer Vorteil der parametrischen Variation ist
die Reduzierung der Anpassungsparameter. Schnelle Abklingkomponenten sind oft stark
mit der IRF korreliert, sodafs die Ergebnisse der Datenanpassung demzufolge nur begrenzt
aussagekriftig sind. Trigt man die jeweilige Anpassungsgiite (x?) iiber den Parametern
IRF und t, auf, so lift sich in dieser ,,x>-Landschaft* leichter das globale Minimum loka-
lisieren 75|, welches daran anschliefend genauer analysiert werden kann. In Abb. 3.10 ist
eine typische y2-Fliche dargestellt. In seltensten Fillen gibt es kein eindeutiges Minimum

wie in diesem Fall. Bei Auftreten eines Nebenminimums kann durch genaue Analyse der
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Anpassungsparameter (Zeitkonstanten) eines der beiden Minima ausgeschlossen werden.
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Abbildung 3.10: Typische x2-Landschaft (Kontur-Plot): Auftragung der Anpassungsgiite

(x?) iiber o;pr und tg



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen

Azobenzol (AB) und seine Derivate gehoren wie das isostere Strukturanalogon Stilben zu
den in der Photochemie am meisten untersuchten Molekiilen [26]. Es gilt als Modellsystem
fiir cis-trans-Isomerie, die thermisch (A) oder durch Licht verschiedener Wellenléngen

(A1, Ag) induziert werden kann:

R
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Die Reversibilitit dieses Prozesses iiber viele Zyklen hinweg® wird industriell fiir ein
breites Anwendungsspektrum ausgenutzt. Auch wenn dieses Phdnomen seit einigen Jahr-
zehnten bekannt ist, so sind gerade in neuester Zeit immer neuere interessante Einsatz-
moglichkeiten dieser Verbindung entdeckt worden.

Eine wesentliche Anwendung von AB ist der Einsatz als optische Schalteinheit in Da-
tenspeichermedien. Dabei wird die extrem hohe Reversibilitit der Photoisomerie von Azo-
Polymerverbindungen ausgenutzt. Je nach chemischer Umgebung und Substitution l&fst
sich das Absorptionsspektrum der beiden isomeren Formen in den erforderlichen Wellen-
langenbereich verschieben. Ein aktuelles Beispiel ist die neue Superazo-Beschichtung [27]
von wiederbeschreibbaren CDs und DVDs.

Seit einigen Jahren wird zudem versucht, zusétzlich zu den zwei optisch schaltbaren

1 Man spricht bei reversibel schaltbaren Aggregaten von der photochemical fatigue (franz.: Miidigkeit),

also den Ermiidungserscheinungen nach einer gewissen Anzahl von Schaltzyklen.

23
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Zustanden ein auf elektrochemischem Wege schaltbares Redox-System anzukoppeln [79].
Mit der reduzierten Hydrazo-Form des AB als drittem Zustand konnte auf diese Weise
die Speicherkapazitidt um ein Vielfaches erhoht werden.

Ein anderes Feld, in dem AB zur Anwendungsreife gelangt ist, sind AB-Fliissigkristall-
Polymere, die in Flissigkristall-Anzeigen (LCD) zum Einsatz kommen [28,29]. Die trans-
Form bildet hierbei eine geordnete nematische Phase aus, die cis-Form hingegen ist iso-
trop. Das Umschalten zwischen beiden Zusténden kann optisch erfolgen, im Gegensatz zu
herkémmlichen LCDs, die elektronisch geschaltet werden.

Die nicht-linearen Eigenschaften von organischen AB-Polymer-Kristallen [80,81] ma-
chen diese zu vielversprechenden Alternativen fiir anorganische Kristalle (BBO, KDP),
wenn fiir die Erzeugung nicht-linearer Effekte nicht zu hohe Energien eingestrahlt werden.

Selbst in mechanischen Bauteilen werden AB-Derivate mittlerweile eingesetzt. Die Dy-
namik der cis-trans-Isomerisierung und der damit redundante molekulare Strukturwech-
sel soll kleine molekulare Maschinen (,Nano-Muskel“) [30] antreiben. Aufgrund der hohen
Reversibilitat konnte Lichtenergie effizient in mechanische Energie umgewandelt werden.

Desweiteren gibt es zahlreiche Anwendungen fiir molekulare Gelenke auf Basis von
AB-Derivaten in Biochemie und Biologie. Sogenannte Baggermolekiile [82,83] sind AB-
Derivate mit zumeist zwei grofen funktionalisierten Substituenten an den Phenylringen
(z.B. Kronenether oder Imidazole), die sich in cis-Stellung so nahe kommen, daf Kationen
oder kleinere Molekiile wie durch eine Schaufel eingeschlossen und komplexiert werden.
Beim photoinduzierten Umschalten in die trans-Form 6ffnet sich die Schaufel, und die
“Fracht” wird wieder abgegeben. Das Anwendungspotential im Hinblick auf den Einbau
solcher Systeme in Zellmembranen, zur licht-regulierten Ionenextraktion und zum Io-
nentransport, ist offensichtlich. Dariiberhinaus werden AB-Derivate in Aminosaureketten
eingebaut, wo sie als Schalteinheiten fiir die Proteinfaltung dienen [84-86|. Durch optische
Steuerung konnen verschiedene Kettensegmente in bestimmte geometrische Anordnungen
gezwungen werden, aus denen sich dreidimensionale Proteingeriiste falten konnen. Diese
Strategie 1afit sich auch beim Aufbau anderer schaltbarer makromolekularer Strukturen
anwenden [29,87,88|.

Auf dem Feld der molekularen Erkennung soll beispielsweise ein auf AB basierendes
Material mit Partikelgrofse im Nanometer-Mafistab reversibel an eine Oberfliche gebunden
werden. Dies kann durch zwei dicht benachbarte AB-Einheiten, die an das Partikel gebun-
den sind, vermittelt werden. Als Akzeptoren an der Oberfliche werden oft Cyclodextrin-
Kéfige verwendet, die derart angeordnet sind, dafs die Phenylringe des AB-Paares nur

in trans-Stellung im Kéfig gebunden werden kénnen. Wird durch Licht in die cis-Form
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umgeschaltet, so 16st sich der “Gast“ wieder vom “Wirt* [89,90|. Dieses Funktionsprinzip
wird auch bereits zur Zellerkennung angewendet. Es konnte gezeigt werden [91], dafs ein
iiber AB verkniipftes zyklisches Peptid eine stark unterschiedliche Bindungsaffinitat an

die Zelloberfliche hatte, je nachdem, ob die cis- oder die trans-Form vorlag.

Neben den zahlreichen genannten praxisrelevanten Aspekten gibt es nach wie vor
ein grofses fundamentales Interesse an der Photoisomerisierung der AB, da trotz jahr-
zehntelanger Grundlagenforschung auf diesem Gebiet der Mechanismus der cis-trans-

Isomerisierung bis heute nicht geklart ist.

O any

trans - AB cis - AB

AB - Krone BiPAC - AB

\
N N
/ N—%<:>~woz
ppAB
Abbildung 4.1: Molekiilstrukturen aller untersuchten AB-Derivate

Das Ziel dieser Arbeit war eine moglichst detaillierte experimentelle Aufklarung des Iso-

merisierungsmechanismus des AB und seiner Derivate. Als Methode wird die Fluoreszenz-
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Aufwértskonvertierung angewandt, da im Vergleich zur bisher {iberwiegend verwendeten
Methode der transienten Absorptionsspektroskopie die zeitaufgelosten Signale leichter den
jeweiligen Potentialflachen zugeordnet werden kénnen. Dadurch sollte es moglich sein, aus
den gemessenen Zeitkonstanten Informationen {iber die entsprechenden molekiildynami-
schen Prozesse zu gewinnen. Dabei konzentrieren sich die Untersuchungen bewuft auf die
Anregung in den S;-Zustand, da bisherige Ergebnisse, die in Kap. 4.1.1 zusammengefafst
werden, auf eine zentrale Rolle dieses Zustands bei der Isomerisierung hinweisen.

Mittels zeitaufgeloster Fluoreszenz-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit die Isome-
risierungsdynamik verschiedener AB-Derivate untersucht. Neben der Stammverbindung
(AB), welche sowohl in der t¢rans- als auch in der cis-Form als Reinstoff zur Verfiigung
stand, wurden drei weitere Derivate betrachtet, bei denen der Einflufs ihrer speziellen
Substitution auf die molekulare Dynamik untersucht werden sollte.

In Abb. 4.1 sind die Strukturformeln aller in dieser Arbeit untersuchten AB-
Derivate dargestellt. Das 3,3’-Bis(1,10-diaza-4,7,13,16-tetraoxa-18-Krone-6-carbonyl)-
trans-AB (AB-Krone) und das 3,3’-Bis(diisopropylaminocarbonyl)-trans-AB (BiPAC-
AB) weisen bei dhnlicher chemischer Natur ihrer Substituenten eine unterschiedliche steri-
sche Beanspruchung auf, wodurch entscheidende Informationen iiber den Mechanismus der
Reaktion erhalten wurden. Als ebenso interessant hat sich das 4-Nitro-4’Dimethylamino-
AB (ppAB) erwiesen, das aufgrund seiner Donor-Akzeptor-Substitution (,,push-pull”) die
Dynamik in der Weise beeinflulst, daf sich die Elektronendichte des konjugierten -
Systems verschiebt. Die Isomerisierungsreaktionen der einzelnen Verbindungen wurden
in verschiedenen Losungsmitteln verfolgt, sodak auch der Einflufs der Viskositat und Po-
laritdt der Umgebung in Betracht gezogen werden konnte.

Im Folgenden wird zuerst der Stand der AB-Forschung beleuchtet. Im Anschlufs werden
die Ergebnisse der Untersuchung der einzelnen ausgewéhlten AB-Derivate vorgestellt und

im Zusammenhang diskutiert.

4.1.1 Stand der Forschung

In Abb. 4.2 sind die drei denkbaren Reaktionsverldufe verschaulicht [26]. Es wird darauf
hingewiesen, daf es sich hiebei um ein extrem vereinfachtes Bild handelt. Tatséchlich wird
eine multidimensionale Reaktionskoordinate angenommen, die moglicherweise Anteile al-
ler drei Wege enthalt.

Eine Moglichkeit (B) ist die in der Molekiilebene ablaufende Inversion der Phenylgrup-
pe an einem der beiden Stickstoffatome. Dieser Verlauf ist dem Regenschirm-Mechanismus

bei der Inversionsschwingung des Ammoniaks sehr dhnlich, bei dem das N-Atom durch
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Abbildung 4.2: Schematische  Darstellung der drei moglichen Isomerisierungs-

Mechanismen beim Azobenzol

die Ebene, die die drei H-Atome aufspannen, durchtunnelt. Die Inversion kann auch kon-
zertiert an beiden N-Atomen stattfinden (C), wobei ein linearer Ubergangszustand durch-
laufen wiirde. Als dritte Alternative (A) ist eine aus der Molekiilebene heraus erfolgende
interne Rotation des Phenylrings um die zentrale N=N-Bindung denkbar. Alle drei Mecha-
nismen sowie kompliziertere Abldaufe, die sich moglicherweise aus verschiedenen Anteilen
der genannten Reaktionen zusammensetzen, werden in der aktuellen Forschung sowohl
von theoretischer als auch von experimenteller Seite kontrovers diskutiert. Eindeutige ex-
perimentelle Befunde stehen bis heute noch aus.

Aus Abb. 4.3 wird deutlich, dafs die elektronischen Spektren von trans- und cis-AB
auferst dhnlich sind. Es gibt schwache Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich mit
einem Maximum bei A ~ 450 nm, welche dem symmetrie-verbotenen S;(n7*) «— Sy
Ubergang entsprechen. Intensivere Banden im nahen UV-Bereich mit einem Maximum
bei A ~ 310 nm rithren vom symmetrie-erlaubten Sy(77*) « S, Ubergang her. Die
mr*-Banden sind etwa um einen Faktor 50 intensiver als die nm*-Banden. Die gemesse-
nen Fluoreszenz-Quantenausbeuten liegen in der GroRenordnung ® ~ 1079 was schon
in der frithen AB-Forschung darauthin deutete, dafs ultraschnelle Prozesse eine effizien-
te Fluoreszenz-Loschung bedingen. Bei beiden Formen des AB ist also praktisch keine
Fluoreszenz zu beobachten.

Die ersten indirekten Hinweise auf den Photoisomerisierungs-Mechanismus wur-
den Ende der 70er und Anfang der 80er Jahre aus Messungen der Isomerisierungs-

Quantenausbeuten erhalten. In Tabelle 4.1 sind die Isomerisierungs-Quantenausbeuten
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Abbildung 4.3: Typisches UV-Spektrum von cis- und trans-AB: Die nn*-Banden sind

Tabelle 4.1: Quantenausbeuten fiir die Photoisomerisierung von AB [92]

etwa um einen Faktor 50 intensiver als die nm*-Banden.

Ptrans—cis Peis—trans
Losungsmittel S1 — So Sy «— Sp S1 < Sy Sy — Sy
n-Hexan 0.25 0.11 0.56 0.27
Brom-Ethan 0.26 0.11 0.58 0.25
Ethanol 0.28 0.15 0.51 0.24
Wasser /Ethanol(4:1) 0.35 0.21 0.41 0.15

fiir AB in verschiedenen Losungsmitteln dargestellt. Es wird deutlich, dafs sich die Wer-

te fiir die jeweilige Isomerisierungsrichtung grob um einen Faktor zwei unterscheiden, je

nachdem, ob der S;- oder der S)-Zustand angeregt wird. Dies bedeutet eine Verletzung

der Kasha-Regel, welche besagt, dafs ein Molekiil nach Anregung in héhere elektronische

Zustande stets schnell und strahlungslos nach S relaxiert. Wenn die Quantenausbeute in

Sy niedriger ist als in S7, mufs jedenfalls zum Teil ein anderer Prozefs abgelaufen sein. Die

Ausbeuten fiir die cis— trans-Reaktion sind prinzipiell hoher als in trans— cis-Richtung,

da die cis-Verbindung nur metastabil ist und leicht in die trans-Form iibergeht. Desweite-

ren ist eine geringe Losungsmittelabhéngigkeit der Isomerisierungsdynamik festzustellen,
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wenn man von unpolaren in stark polare Medien wechselt. Diese Resultate wurden als
Hinweis darauf gedeutet, dalt unterschiedliche Mechanismen fiir die Isomerisierung im
ersten und zweiten angeregten Zustand verantwortlich sind.

Rau und Mitarbeiter [93,94] untersuchten AB-Derivate mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten, von denen einige Substitutionsmuster die Rotationsbewegung verhindern
sollten (ABP und AB-Krone in Tab. 4.2). In Tabelle 4.2 sind einige ihrer Ergebnisse wie-

Tabelle 4.2: Quantenausbeuten fiir die Photoisomerisierung einiger substituierter AB-
Derivate (93, 94|

Ptrans—cis Peis—trans
Derivat® S1 — So Sy «— So S1 — Sy Sy — Sy
AB 0.25 0.11 0.56 0.27
AB1 0.24 0.15 0.5 0.5
AB2 0.19 0.18 0.5 0.6
AB3 0 0 - -
AB4 0.05 0.04 0.4 0.6
ABP? 0.24 0.21 - -
AB-Krone 0.29 0.29 0.56 0.53

a AB: unsubst. Azobenzol, AB1: an beiden Phenylringen in 1,3,5-Position jeweils Methylgruppen, AB2:
Isopropylgruppen (sonst wie AB1), AB3: tert-Butylgruppen (sonst wie AB1), AB4: Phenylgruppen
(sonst wie AB1), AB-Krone: iiberkappt mit 18-6-Azakronenether, ABP: in para-Positionen sulfidisch

verbriicktes Azobenzophan

b Quantenausbeute fir lediglich eine AB-Einheit des ABP (¢irans,trans—trans,cis)

dergegeben. Je grofier und damit sterisch anspruchsvoller die Substituenten werden, desto
mehr gleichen sich die Ausbeuten fiir beide angeregten Zustdnde an. Fiir tert-Butyl- und
fiir Phenylsubstituenten wird kaum bzw. gar keine Isomerisierung mehr beobachtet. We-
gen der Ubereinstimmung der S;-Quantenausbeuten mit denen des unsubstituierten AB
wurde davon ausgegangen, dafs auch beim Prototyp in diesem Zustand Inversion mit einem
semi-linearen Ubergangszustand vorliegt, da den Derivaten AB-Krone und ABP aufgrund
der Blockierung der Rotationskoordinate nur die Inversion zur Verfiigung steht. Da sich
nach Sy-Anregung die Isomerisierungsausbeute deutlich erniedrigt, wurde dementspre-

chend ein Mechanismuswechsel angenommen, namlich Rotation mit einem nicht-planaren
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verdrillten Ubergangszustand.

Diese Ansicht wurde von den ersten ab initio Rechnungen unterstiitzt [95] und hatte
iiber nahezu 20 Jahre Bestand.

Durch die ersten Messungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung wurde diese Theorie
weiter bekréftigt, letztlich jedoch nicht bewiesen. Lednev et al. [21,33], Négele et al. [22]
und Satzger et al. |34] fiihrten transiente Absorptionsmessungen durch. Die ermittelten
Zeitkonstanten wurden dazu verschiedenen molekiildynamischen Prozessen im Potential-
schema von Monti et al. [95] zugeordnet. Die S;-Dynamik des trans-AB zeigte bei Lednev
et al. ein biexponentielles Verhalten. Eine schnellere Komponente mit einer A bklingkon-
stanten 7, ~ 0.6 ps deutete auf durch Uberschufienergie verursachte Schwingungsrela-
xation hin. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Isomerisierung sollte durch
die langsamere Zeitkonstante 75 = 2.5 ps bestimmt sein. Satzger et al. beobachteten zu-
sitzlich eine dritte Zeitkonstante, welche mit 73 ~ 12 ps der Schwingungsrelaxation im
Grundzustand [96] zugeordnet wurde. Fiir die S;-Dynamik des cis-AB wurde ebenfalls ein
triexponentielles Verhalten mit einer dominierenden ultraschnellen Komponente von 7, =
0.1 ps ermittelt. Die Interpretation der Daten von Satzger et al., wonach innerhalb der
schnelleren Zeitskala (< 0.5 ps) ein direkter Weg auf der Potentialfliche entlang des Gra-
dienten und innerhalb der langsameren (75 > 1 ps) ein indirekter Weg zu einer méglichen
konischen Durchschneidung erfolgt, wurden von Lu et al. [97] bestétigt. Thre zeitaufgelos-
ten Fluoreszenzmessungen an trans-AB im S;-Zustand zeigten biexponentielles Verhalten
mit Zeitkonstanten von 7 ~ 0.2 und 7, ~ 1 ps. Die langsame Grundzustandsdynamik ist
in Emission nicht sichtbar.

Zusammenfassend fiir alle zeitaufgelosten Messungen ist zu konstatieren, dafs die Pho-
toisomerisierung des AB im ersten angeregten Zustand sehr schnell abliuft. Uber den
Mechanismus lafst sich anhand der Daten jedoch keine eindeutige Aussage machen. Wich-
tige Hinweise aber wurden von zeitaufgelosten Raman-Experimenten geliefert [98,99]. Die
Frequenzen der N=N-Streckschwingung im Grund- und ersten angeregten Zustand waren
nahezu unveréndert, was darauf hindeutete, dafs der Doppelbindungscharakter auch im
S1-Zustand erhalten bleibt. Dies stellte somit einen ersten experimentellen Hinweis auf
den Inversionsmechanismus beim AB dar.

Fiir die Isomerisierung nach Ss-Anregung wird in der Literatur dariiber diskutiert,
ob die Reaktion direkt auf dieser Potentialfliche ablauft oder aber nach vorheriger in-
terner Konversion auf der S;-Fliche. Fujino et al. [100,101] konnten aus zeitaufgelosten
Fluoreszenzmessungen am trans-AB Lebensdauern von 73 = 110 fs (S3) und 75 = 500

fs (S1) ermitteln. Desweiteren ergab eine Analyse der Quantenausbeute fiir die interne
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Konversion von S5 nach S; einen Wert von & = 1. Danach erfolgt die Isomerisierung also
ausschliefslich auf der ersten angeregten Potentialfliche. Lednev et al. [21,33] sowie Satzger
et al. [102| interpretierten ihre durch transiente Absorption nach Ss-Anregung gemessene
sehr schnelle erste Zeitkonstante (< 200 fs) als eine aus dem Franck-Condon-Bereich im
So-Zustand heraus erfolgende nicht-planare Verdrillung auf der Rotationskoordinaten, auf
der die Reaktion nach interner Konversion S; — S; im Si-Zustand entweder weiterlduft
oder aber in die Inversionsrichtung umschlagt.

Als Erklarung fiir die niedrigere Quantenausbeute der Isomerisierung nach Anregung
des S5-Zustands im Vergleich zur S;-Anregung wurde ein direkter Reaktionskanal zuriick
in den trans-Grundzustand postuliert [100-102]. Eine Verifikation dieser Vermutung kam
aus Gasphasendaten.

Schultz et al. [103,104] konnten durch Femtosekunden-Photoelektronen-Spektroskopie
zum ersten Mal die Existenz des S3- bzw. S,-Zustands experimentell nachweisen. Diese
Zusténde liegen sehr dicht an S5, sodafk beide mit breitbandigen Pulsen immer mitangeregt
werden. Damit wird ein zusétzlicher Reaktionskanal gedffnet, iiber den das Molekiil wieder
direkt in den trans-Grundzustand relaxieren kann.

Fiir die Isomerisierung von AB sind mittlerweile auch eine Reihe von quantenchemi-
schen Rechnungen durchgefiihrt worden. Nach der ersten ab initio Arbeit durch Monti et
al. [95] Anfang der 80er Jahre dauerte es 15 Jahre, bis die Problematik durch Cattaneo und
Persico [105] auf CASSCF-Niveau wiederholt wurde. Das Resultat waren &dhnliche energe-
tische Verhaltnisse fiir die S;-Fléchen bei Inversion und Rotation, was einen Hinweis auf
den einen oder den anderen Mechanismus von theoretischer Seite a prior: ausschlof. Wei-
tere Arbeiten [31,32,104,106,107| untermauerten die dicht benachbarte energetische Lage
beider Reaktionskoordinaten, fiir welche zudem eine Reihe konischer Durchschneidungen
zwischen S; und Sy, Sy und S; sowie S3 und Sy lokalisiert wurden. Je nach Autor und
angewandter Rechenmethode wurden dabei unterschiedliche Isomerisierungsszenarien be-
vorzugt. Ciminelli et al. [107] préasentierten Dynamiksimulationen beider Reaktionen und
verglichen sie mit den vorhandenen experimentellen Daten. Die Daten konnten mit dem
Modell der Rotation gut in Einklang gebracht werden, der Inversionsmechanismus konn-
te trotzdem nicht ausgeschlossen werden. Diau [31] stellte einen dritten, vom Azomethan
abgeleiteten [108] Isomerisierungsweg vor (s. Abb. 4.2): die Inversion an beiden N-Atomen
iiber einen (nahezu) linearen Ubergangszustand. Zwischen erster angeregter Potentialfli-
che und Grundzustand konnte in diesem Fall ebenfalls eine konische Durchschneidung

lokalisiert werden.

Der beschriebene bisherige Stand der Forschung auf experimenteller und theoretischer



4.1. Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen 62

Seite konnte bislang keine eindeutigen Hinweise auf das Vorliegen eines bestimmten Isome-
risierungsmechanismus beim AB liefern. Um bessere Kenntnisse iiber den Ablauf der Iso-
merisierung zu erhalten, ist die experimentelle Untersuchung der Isomerisierung von AB-
Derivaten, deren Potentialflachen durch geeignete chemische Substitution derart verdandert
werden, daf ein Mechanimus bevorzugt oder gar ausschlossen wird, der vielversprechends-
te Ansatz. In der Literatur sind dafiir nur einige wenige Beispiele bekannt [26,73,109-111].
In dieser Arbeit werden mit AB-Krone und BiPAC-AB Derivate untersucht, die bei dhn-
licher chemischer Natur ihrer Substituenten unterschiedliche Freiheitsgrade fiir die Isome-

risierung besitzen. Der Rotationskanal ist bei AB-Krone blockiert.

4.1.2 Ergebnisse der Untersuchungen von trans- und

cis-Azobenzol
4.1.2.1 Experimenteller Aufbau und Probenvorbereitung

Die Messungen wurden mit dem experimentellen Aufbau durchgefiihrt, der in Kap. 3.2
detailliert beschrieben wurde. Direkt vor und direkt hinter dem nicht-linearen SFG-BBO-
Kristall wurde ein OG550- sowie ein UG11-Filter (jeweils Schott 1 mm) zur Rauschun-
terdriickung platziert. Alle zeitabhédngigen Fluoreszenzprofile wurden nach einer NOPA-
Anregung bei A\,ymp = 475 nm gemessen. Bei trans-AB wurde zusatzlich nach Anregung
bei A\pymp = 500 nm gemessen. Die Dauer des Pumppulses wurde mit einem Autokorrelator
(APE) gemessen und mithilfe der Beziehung Tpump, = v2In20 4cr zu etwa 80 fs (FWHM)
berechnet. Die spektrale Halbwertsbreite des Anregungspulses lag jeweils im Bereich von
10 - 15 nm, die Pumpenergie betrug etwa 0.5 pJ pro Puls. Fiir jeden Verzogerungsschritt
wurden die Daten iiber 40000 Laserschiisse aufsummiert.

Alle Probenlésungen wurden mit einer Konzentration von 7.5 x 1072 M angesetzt unter
Verwendung von Uvasol Losungsmitteln. Trans-AB wurde mit einer Reinheit von > 98%
von Merck bezogen und ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Cis-AB wurde durch Be-
strahlung einer trans-AB-Losung mit einem Hg-Mitteldruckstrahler gebildet [112]. Das
cis-AB konnte aus dem im photochemischen Gleichgewicht vorliegenden Isomerengemisch
aufgrund der unterschiedlichen Dipolmomente iiber eine kurze Aluminiumoxid-Saule chro-
matographisch gut getrennt werden, da cis-AB ein Dipolmoment besitzt, die trans-Form
dagegen nicht. Die metastabile cis-Verbindung wurde anschliefend in Methanol umkris-
tallisiert und unter Lichtausschlufs bei -70°C gelagert. Durch NMR-Spektroskopie wurde
eine Reinheit des Isomers von > 97% vor und > 90% nach Bestrahlung im Experiment

ermittelt.
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4.1.2.2 UV-Spektren von trans- und cis-AB
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Abbildung 4.4: Absorptionsspektren von trans-AB in verschiedenen Losungsmitteln bei

einer Konzentration von 1 x 107* M. Die S;-Banden wurden um einen
Faktor 20 vergrofert.

In Abb. 4.4 sind die Absorptionsspektren beider AB-Isomere dargestellt. Die trans-
Form wurde in verschiedenen Losungsmitteln gemessen, wobei alle S;-Banden um einen
Faktor 20 vergrofert sind, um auch geringfiigige Losungsmittelverschiebungen der Spek-

tren sichtbar zu machen. Die Sy — S;-Banden sind in allen Medien v6llig unstrukturiert,

wahrend bei den Sy — Sy-Banden eine schwache Struktur zu erkennen ist.

4.1.2.3 ZeitaufgelGste Fluoreszenzprofile von trans- und cis-AB in n-Hexan

In Abb. 4.5 ist jeweils ein Beispiel fiir eine typische Fluoreszenz-Abklingkurve beider
Isomere dargestellt. Die Kurven sind eindeutig nicht-monoexponentiell und die in Kap.
3.4 beschriebene Datenanpassungsroutine ergab, dafs die Daten von trans-AB mit zwei
Exponentialfunktionen beschrieben werden konnten.

In Tab. 4.3 sind alle relevanten Anpassungsparameter fiir alle betrachteten

Detektionswellenlangen zusammengetragen. Aufgrund des Raman-Signals der C-H-

Streckschwingungen des Losungsmittels konnte die reine Fluoreszenz erst ab Ay > 606
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Abbildung 4.5: Normierte Fluoreszenzabklingkurven fiir trans-AB (oben) und cis-AB

(unten) in n-Hexan bei Ay = 672 nm. Die Mekdaten sind durch offene

Kreissymbole wiedergegeben, die durchgezogene schwarze Linie ist die re-

sutierende Anpassungsfunktion. Die einzelnen Exponentialkomponenten

sind farbig dargestellt. Im unteren Teil beider Diagramme sind die Resi-

duen angegeben. Fiir trans-AB wurden zwei Zeitkonstanten erhalten. Die
Werte betragen 7, = 330 fs und 75 = 2.0 ps. Fiir cis-AB wurde das Ab-

klingverhalten durch drei Exponentialfunktionen beschrieben. Die Werte

sind im einzelnen: 7 = 50 fs, 75 = 400 fs und 73 = 3.0 ps.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Datenanpassung fiir AB in n-Hexan

trans - AB cis - AB®

Api/nm orgpp/ps|  Ap? 71 /ps’ A my/pst AlY o om/fst Ab m/pst
606  0.13 |205(36) 0.50(0.15) 75(40) 2.4(1.0)|776(160) 50 37(74) 0.3(0.4)
622 0.2 |221(32) 0.42(0.11) 102(30) 2.4(0.7)|540(120) 50 76(40) 0.4(0.2)
638 0.11 |166(38) 0.32(0.16) 120(42) 1.9(0.6)| 614(86) 50 33(16) 0.7(0.7)
655  0.11 |178(34) 0.37(0.14) 108(34) 2.2(0.7)|416(140) 50 45(52) 0.3(0.3)
672 0.10 |152(38) 0.33(0.16) 120(38) 2.0(0.6)|403(110) 50 28(34) 0.4(0.6)
690  0.10 |37(16) 0.35(0.29) 14(10) 3.3(3.8)| 168(44) 50  4(4) 0.8(4.3)
708 0.09 | 89(22) 0.39(0.18) 56(22) 2.2(0.8)| 78(78) 50 12(38) 0.2(0.5)
Mittel 0.37(0.06) 2.3(0.6)

a 73 wurde mit 3 ps konstant gehalten, A3 ergab immer einen Wert im Bereich von 10 - 20.
b 20 Standardabweichungen in Klammern.

¢ Konstant gehalten mit 50 fs.

nm gemessen werden. Insgesamt wurde ein Bereich zwischen 606 und 708 nm mit etwa 15
nm Schrittweite untersucht. Es zeigte sich, daft GVD-Effekte die IRF derart beeinflussen,
dak eine Verringerung von 0.13 ps (orrr) auf 0.09 ps mit zunehmender Fluoreszenz-
wellenldnge zu beobachten war. Fiir trans-AB waren beide Zeitkonstanten im gesamten

Detektionsbereich konstant. Die Mittelwerte betragen:
71 =037ps und 7, =2.0ps

Die Amplituden spiegeln qualitativ den Verlauf des statischen Fluoreszenzspektrums [34]
wieder. Die relative Amplitude des langsameren Prozesses betragt etwa 30 - 40 % und
nimmt mit ldngerwelliger Detektion geringfiigig zu.

Fiir cis-AB waren drei Exponentialfunktionen nétig, um die Daten zu beschreiben (s.
Abb. 4.5). Die Datenanpassung ergab eine sehr schnelle Fluoreszenz- Abklingkonstante
71 < 100 fs. Diese war unabhéngig von der Detektionswellenldnge. Da der Wert unterhalb
der Zeitauflosung der Mefsmethode lag, wurde dieser Parameter mit dem Mittelwert aus
allen Messungen konstant gehalten. Die sehr langsame Komponente 73 wurde wéihrend der
Datenanpassung ebenfalls konstant gehalten, da dieser Wert aufgrund der sehr niedrigen
Amplitude als freilaufender Parameter nicht gut bestimmt war. Die Zeitkonstanten sind
im einzelnen:

71 =0.05ps, 7T ~05ps und 73 =3ps
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Die relative Amplitude fiir den schnellen Prozess ist mit etwa 70 - 80 % sehr dominierend.

4.1.2.4 Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans- und cis-AB in n-Hexadekan

Die fiir trans- und cis-AB in n-Hexadekan gemessenen zeitaufgelosten Fluoreszenzpro-
file sind in Tab. 4.4 zusammengestellt. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit sind die

Ergebnisse denen in n-Hexan sehr &hnlich.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Datenanpassung fiir AB in n-Hexadekan

trans - AB cis - AB®

Ap/nm o /ps Ayl 71 /ps’ Asb 75 /ps’ Al m/pst At my/pst
606 0.13 |488(34) 0.50(0.07) 138(28) 3.5(0.8)]426(80) 50  18(16) 0.4(0.4)
622 0.2 [497(36) 0.48(0.07) 183(28) 3.4(0.6)|430(74) 50 16(14) 0.5(0.5)
633 0.2 |466(36) 0.52(0.09) 204(32) 3.7(0.6)|318(56) 50  28(10) 0.8(0.4)
655  0.12 |555(40) 0.52(0.08) 278(36) 3.9(0.5)|297(58) 50  24(10) 0.8(0.5)
672 0.12 |478(36) 0.57(0.09) 199(32) 4.3(0.7)|245(50) 50  24(8) 1.0(0.6)
690 0.11 |256(30) 0.59(0.15) 137(28) 4.3(1.0)|172(40) 50  16(6) 1.3(1.1)
708 0.1 [138(24) 0.51(0.18) 78(22) 3.9(1.3)|102(34) 50  13(6) 1.4(1.3)
Mittel 0.53(0.04) 3.9(0.3)

a 73 wurde mit 8 ps konstant gehalten, A3 ergab immer einen Wert im Bereich von 5 - 10.

b 20 Standardabweichungen in Klammern.

¢ Konstant gehalten mit 50 fs.

Im Unterschied zu n-Hexan sind die Zeitkonstanten etwas grofer. Fiir trans-AB betra-
gen die Mittelwerte:

71 =0.53ps und 75 =3.9ps

Wiederum geben die Amplitudenverlaufe ein gutes qualitatives Bild des statischen Fluo-
reszenzspektrums wieder [34]. Fiir cis-AB ergab sich &hnlich wie in n-Hexan folgendes
Bild:

71 = 0.05 ps,

o~ 1ps und 73 =8ps
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4.1.2.5 ZeitaufgelGste Fluoreszenzprofile von trans- und cis-AB in Ethylenglykol

In Tab. 4.5 sind alle gemessenen Daten aufgelistet. Obwohl Ethylenglykol keine Ahnlich-
keit mit den beiden vorigen Losungsmitteln aufweist, sind die zeitaufgelosten Fluoreszenz-

Abklingkurven wiederum sehr dhnlich.

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Datenanpassung fiir AB in Ethylenglykol

trans - AB cis - AB®

Api/nm orgpp/ps|  Ap? 71 /ps’ A my/psh Al T/ps¢  A® T /ps
606 0.3 |96(12) 0.51(0.13) 22(6) 5.9(2.7)[2168(122) 50  48(22) 0.6(0.5)
622 0.13 |558(32) 0.52(0.06) 158(24) 4.1(0.8)|1267(130) 50  45(20) 0.7(0.5)
638 0.13 |508(32) 0.48(0.06) 175(18) 5.1(0.6)| 843(104) 50  59(20) 0.7(0.4)
655  0.12 |448(32) 0.50(0.07) 176(20) 4.7(0.8)| 452(164) 50  106(54) 0.4(0.2)
672 0.2 |364(30) 0.50(0.08) 149(20) 4.8(0.9)| 335(124) 50  59(40) 0.4(0.4)
690 0.12 |101(24) 0.45(0.22) 54(18) 3.7(1.8)| 311(146) 50  35(40) 0.4(0.6)
708 0.10 |78(16) 0.59(0.28) 35(14) 5.7(3.5)| 97(50) 50  11(10) 0.5(0.8)
Mittel 0.51(0.06) 4.9(0.7)

a T3 wurde mit 5 ps konstant gehalten, A3 ergab immer einen Wert im Bereich von 15 - 30.
b 20 Standardabweichungen in Klammern.

¢ Konstant gehalten mit 50 fs.

Die Mittelwerte der Zeitkonstanten fiir trans-AB lauten wie folgt:
71 =051lps und 7 =4.9ps
Fiir cis-AB ergeben sich in diesem Medium folgende Werte:
71 =0.05ps, 7T ~0.5ps und 73 =>5ps

Die Dominanz des ersten sehr schnellen Prozesses ist in diesem Losun gsmittel noch starker
ausgepragt. Fiir die kiirzerwellige Fluoreszenz ist die relative Amplitude dieser Kompo-
nente > 95 %.

4.1.2.6 Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans- und cis-AB in CCly

In Tab. 4.6 sind alle relevanten Anpassungsdaten zusammengetragen. Da das aufwarts-

konvertierte Raman-Signal der C-Cl-Schwingung bei kiirzeren Wellenldngen liegt als die
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Abbildung 4.6: Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-AB (oben) und cis-AB (unten)
in CCly nach Anregung bei 475 nm. Offene Symbole: Mefsdaten, durchge-
zogene Linien: Datenanpassung. Fiir trans-AB ist deutlich das langsamere

Abklingen bei langerwelliger Fluoreszenz zu erkennen.
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aufwirtskonvertierte Fluoreszenz, konnte ein grofserer Bereich (Ay = 560 - 708 nm) un-
tersucht werden. Im Gegensatz zu den anderen Losungsmitteln wurde in CCly eine Ab-

hangigkeit der Zeitkonstanten von der detektierten Fluoreszenzwellenlinge festgestellt.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der Datenanpassung fiir AB in CCly

trans - AB cis - AB?

Ap/nm orrp/ps Ayl 71 /ps’ AP 75 /ps’ AlY o pst A m/pst
560 0.13 |140(34) 0.24(0.12) 38(24) 1.8(1.2)][401(52) 75 27(12) 0.7(0.4)
575 013 |267(34) 0.30(0.07) 64(26) 2.1(1.0)]592(62) 75 21(10) 1.0(0.7)
500 0.11 |408(28) 0.48(0.06) 95(22) 3.0(0.7)|590(82) 75  49(24) 0.5(0.2)
606 0.11 |479(32) 0.45(0.06) 131(24) 2.9(0.6)|695(72) 75 53(14) 1.2(0.6)
622 0.11 |433(42) 0.53(0.09) 142(44) 2.6(0.7)|540(64) 75 48(14) 0.9(0.3)
638 0.12 |449(34) 0.49(0.07) 162(28) 3.2(0.6)|593(74) 75 45(14) 1.4(0.8)
655  0.11 |419(34) 0.50(0.08) 167(28) 3.3(0.7)|633(68) 75 83(12) 1.9(0.6)
672 0.10 |283(44) 0.54(0.15) 159(48) 2.8(0.7)|271(56) 75 41(12) 1.2(0.8)
690 0.10 |220(32) 0.78(0.19) 58(34) 4.4(2.3)|208(52) 75 35(12) 1.1(0.6)
708 0.10 |135(36) 0.91(0.35) 37(37) 4.4(3.8)|151(58) 75 23(10) 1.4(1.2)

a 73 wurde mit 30 ps konstant gehalten, A3 ergab immer einen Wert um 5.
b 20 Standardabweichungen in Klammern.

¢ Konstant gehalten mit 75 fs.

In Abb. 4.6 sind die Abklingkurven beider Isomere fiir verschiedene Fluoreszenzwel-
lenléngen gegeniibergestellt. Im Fall des trans-AB ist deutlich die Verlangsamung der

Dynamik bei langerwelliger Detektion zu erkennen:
024ps <7 <091ps und 18ps<T1p <44ps bei 560nm < Ay < 708 nm

Fiir das cis-AB ist die Verdnderung des Abklingverhaltens mit der Detektionswellenldnge
deutlich weniger ausgepragt. Fiir einige 100 fs, im Bereich des schnellen Abfalls 7, liegen
die Kurven praktisch iibereinander. Der Wert wurde wahrend der Datenanpassung mit 7,
= 75 fs konstant gehalten. Fiir die langsamere Komponente scheint ein &hnlicher Trend
wie beim trans-AB vorzuliegen. Fiir kiirzere Wellenldngen ist 75 < 1 ps und fiir grofiere

eher > 1 ps. Aufgrund der niedrigen Amplitude ist dieser Wert nicht gut bestimmt. 73 ist
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mit 30 ps deutlich grofler als in den anderen Losungsmitteln:

71=0.075ps, m~1ps und 73 =30ps

4.1.2.7 Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-AB in n-Hexan und

n-Hexadekan nach Anregung bei )\,,,, = 500 nm

Dartiber hinaus wurde die Fluoreszenz auch fiir eine Anregungswellenldnge von Ay, =
500 nm gemessen. Aus dem Absorptionsspektrum (s. Abb. 4.4) ist zu entnehmen, dafs der
Absorptionsquerschnitt bei dieser Wellenlénge sehr klein ist, sodaf dementsprechend nur
geringe Fluoreszenzintensitiaten zu erwarten sind. Deshalb konnte nur bei den Fluoreszen-
zwellenldngen 655 und 672 nm im Bereich des Maximums des Fluoreszenzspektrums [34]
ein ausreichend gutes Signal-Rausch-Verhéltnis erzielt werden. Die entsprechenden Ab-

klingprofile sind in Abb. 4.7 zu sehen. Die mittleren Zeitkonstanten betragen:
T1~06ps und 7~ 2.6ps

Im Vergleich zu den Daten fiir die Anregung bei A, = 475 nm hat sich die schnelle
Zeitkonstante um einen Faktor 1.5 bis 2 vergrofert, wihrend die langsamere Komponente
hingegen praktisch unverandert blieb.

Im Losungsmittel n-Hexadekan ergab sich fiir die Mittelwerte der Zeitkonstanten:
71~ 0.75ps und 75, ~5.5ps

Damit nehmen beide Zeitkonstanten um etwa einen Faktor 1.5 zu im Vergleich zu den

Daten nach Anregung bei Ay, = 475 nm.



4.1. Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen 71

1.0} trans - AB in n-Hexan -
SRS 672 nm
o A= 655 nm

0.5 .

0.0

10F A trans - AB in n-Hexadekan -

SRS 672 nm

Fluoreszenz-Intensitat / normiert

0.5

0.0 @

Verzogerungszeit / ps

Abbildung 4.7: Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-AB in n-Hexan (oben) und
n-Hexadekan (unten). Anregung bei A,um, = 500 nm. Offene Symbole:
Mefdaten, durchgezogene Linien: Datenanpassung. Fiir beide Fluoreszen-
zwellenldngen (Ay = 655 und 672 nm) waren die Zeitkonstanten praktisch
gleich. Die Mittelwerte betrugen in n-Hexan: 71 = 0.60 ps und 7 = 2.6
ps. In n-Hexadekan war 7, = 0.75 ps und 75 = 5.5 ps.
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4.1.3 Ergebnisse der Untersuchungen von trans-AB-Krone und
trans-BiPAC-AB

4.1.3.1 Experimenteller Aufbau und Probenvorbereitung

Der experimentelle Aufbau ist mit dem im vorigen Abschnitt identisch. Es wurde ebenfalls
bei Apump = 475 nm angeregt, wobei die Pulsdauer mit etwa 150 fs (FWHM) in diesem
Fall langer war.

AB-Krone und BiPAC-AB wurden nach der Vorschrift von Shinkai [113] synthetisiert.?
Die chemische Struktur ist in Abb 4.1 dargestellt. Die Reinheit der Substanzen (AB-
Krone: > 90% und BiPAC-AB: > 97%) wurde durch NMR-Spektroskopie und Rontgen-
beugung [114] festgestellt. Im Fall von AB-Krone ist die Verunreinigung auf die korrespon-
dierende Azoxybenzol-Verbindung zuriickzufithren, welche allerdings keine Absorption bei
der verwendeten Wellenlédnge zeigt [115] und somit die Messungen nicht beeinflut. Im
iibrigen reagiert die in der Photoreaktion entstehende cis-Form von AB-Krone schnell
und thermisch quantitativ zur trans-Form zuriick, sodals eine geringere Anreicherung der
cis-Form im Vergleich zu AB zu erwarten ist [116].

Die Loslichkeit der beiden untersuchten AB-Derivate war in den meisten Losungsmit-
teln sehr schlecht. Die Messungen wurden deshalb in 1,4-Dioxan (Uvasol) durchgefiihrt,
in welchem die Loslichkeit am besten war. Bei AB-Krone konnte eine Konzentration von
etwa 5 x 10~% M erreicht werden, bei der das Signal-Rausch-Verhéltnis der zeitaufgelosten
Fluoreszenzprofile ausreichend war, um die Zeitkonstanten mit entsprechender Genauig-
keit zu ermitteln. Die Messungen am BiPAC-AB konnten fiir etwas hohere Konzentratio-
nen (=~ 1 x 1073 M) durchgefiihrt werden, was ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis zur
Folge hatte. Zum Vergleich wurden auch die Zeitkonstanten von trans-AB in 1,4-Dioxan

bestimmt.

4.1.3.2 UV-Spektren von AB-Krone und BiPAC-AB

Die Absorptionsspektren beider Derivate, welche in Abb. 4.8 gezeigt sind, waren im Be-
reich der Anregung (Ayump = 475 nm) sehr &hnlich. Grofe Unterschiede zum trans-AB
gab es nur im Bereich A <300 nm, wo zusétzliche Banden durch die Substituenten hervor-
gerufen wurden. Die Carbonylgruppen der Substituenten sind um etwa 60° beziiglich der
Phenylebenen verkippt [114], sodaf die Carbonyl-m-Elektronen nicht sehr stark mit dem

AB-7m-System wechselwirken konnen. Im Fall der beiden Derivate scheinen die Sy «— S

2 Die Synthese wurde im AK von Prof. Herges am Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

durchgefiihrt.
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Banden dennoch etwas rotverschoben zu sein. Die S;-Banden sind sehr breit und un-
strukturiert, sodaf geringste Verschiebungen (AX < 5 nm) im Bereich der Anregung im

Hinblick auf die Dynamik auf den Potentialflichen zu vernachléssigen sind.
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1.0k trans - AB - Krone J
trans - AB
b=
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1)
c
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Abbildung 4.8: Absorptionsspektren von trans-AB, trans-AB-Krone und trans-BiPAC-
AB in CCly bei einer Konzentration von 1 x 10~* M fiir trans-AB und
trans-BiPAC-AB und etwa 5 x 107° M fiir trans-AB-Krone.

4.1.3.3 Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von AB-Krone und BiPAC-AB in
1,4-Dioxan

Die Fluoreszenzabklingkurven von AB-Krone und BiPAC-AB wurden bei zwei Wellen-
léngen, Ay = 622 und 655 nm, also nahe des Maximums des Fluoreszenzspektrums [34],
gemessen. Da keine signifikanten Unterschiede zwischen diesen beiden Fluoreszenzwel-
lenldngen beobachtet werden konnten, wurden die Profile aufsummiert, um das Signal-
Rausch-Verhéltnis zu verbessern. Fiir AB-Krone wurden vier Profile bei Ay = 622 nm und
ein Profil bei Ay = 655 nm addiert, wobei das Fluoreszenz-Signal bei jedem Verzogerungs-
schritt eines einzelnen Profils {iber 50000 Anregungspulse summiert wurde. Fiir BiPAC-
AB wurde jeweils ein Profil bei Ay = 622 und 655 nm addiert, wobei das Fluoreszenz-

Signal bei jedem Verzogerungsschritt iiber 40000 Anregungspulse summiert wurde. Die
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Abklingprofile fiir die betrachteten Molekiile sind in Abb. 4.9 dargestellt.

BiPAC-AB ]
AB-Krone
trans-AB

Fluoreszenz-Intensitat / normiert

Verzdgerungszeit / ps

Abbildung 4.9: Fluoreszenzabklingkurven von AB-Krone, BiPAC-AB und trans-AB in
1,4-Dioxan. Offene Symbole: Mefdaten, durchgezogene Linien: Datenan-

passung.

Obwohl die Intensitat des AB-Krone-Signals wegen der schlechten Loslichkeit sehr ge-
ring und nur sehr wenig Substanz vorhanden war, ist trotzdem deutlich erkennbar, daf
der zeitliche Abfall der Fluoreszenz des geschlossenen und des offenen Derivats nahezu
identisch ist. Beide Abfélle sind biexponentiell mit deutlich voneinander unterscheidba-
ren Zeitskalen. Die Komponente bei kiirzeren Zeiten ist bei AB-Krone sogar noch etwas
schneller als bei BiIPAC-AB, und beide sind langsamer als im Falle des trans-AB. Dieser
Unterschied ist fiir die zweite Abklingkomponente noch viel deutlicher.

Um die sichtbaren Abweichungen auf ein quantitatives Fundament zu stellen, wurden
die Daten mit zwei abklingenden Exponentialfunktionen angepasst. Die zwei Zeitkonstan-
ten und Amplituden waren fiir alle drei AB-Derivate freilaufende Parameter wahrend der
Anpassungszyklen. Die Breite der IRF lag innerhalb der Fehlergrenzen des Wertes, der
durch Aufwértskonvertierung des gestreuten Raman-Lichtes bestimmt wurde.

Die Ergebnisse der Datenanpassung sind in Tab. 4.7 gezeigt. Die beiden schnellen

Abklingkomponenten haben einen Wert von

71 =0.79ps (AB-Krone) und m =1.05ps (BiPAC-AB)



4.1. Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen 75

Tabelle 4.7: Ergebnisse der Datenanpassung fiir trans-AB, AB-Krone, BiPAC-AB in 1,4-

Dioxan
OrRF/DS Ay Ty /ps® Ay? To/ps®
AB-Krone 0.23 134(17) 0.79(20) 44(10) 20.3(95)
BiPAC-AB 0.19 200(17) 1.05(20) 77(14) 19.0(60)
trans-AB 0.22 408(38) 0.37(6) 104(20) 3.26(85)

a 20 Standardabweichungen in Klammern.
Die langsamere Dynamik kann fiir beide Verbindungen mit einer Zeitkonstante von
Ty = 20 ps

angepafst werden. Im Rahmen der Fehlergrenzen sind zudem die relativen Amplituden
beider Komponenten bei beiden Derivaten praktisch gleich.

Zum Vergleich sind die Daten fiir trans-AB mit angegeben: Auch bei der Stammver-
bindung haben beide Zeitkonstanten dabei in etwa die gleichen Anteile an der Gesamt-
dynamik wie bei den Derivaten. Die Werte der Zeitkonstanten betragen 7, = 0.37 ps und

To = 3.26 ps.

4.1.4 Ergebnisse der Untersuchungen von trans-ppAB
4.1.4.1 Experimenteller Aufbau und Probenvorbereitung

Der experimentelle Aufbau war mit dem der zuvor untersuchten Derivate identisch. Die
Anregungswellenldnge betrug auch in diesem Fall A, = 475 nm. trans-ppAB wurde mit
einer Reinheit von > 98% von ABCR bezogen und ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt.
Alle Probenlésungen wurden bei einer Konzentration von 7.5 x 1072 M angesetzt unter

Verwendung von Uvasol Losungsmitteln.

4.1.4.2 UV-Spektren von ppAB in verschiedenen Lésungsmitteln

Das ppAB fallt in die Substanzklasse der sogenannten Pseudo-Stilbene [26], welche
sich durch niedrig liegende (77*)-Banden auszeichnen. Im Falle der Donor-Akzeptor-
Substitution des ppAB verschiebt sich der (77*)-Ubergang so weit zu héheren Wellenlén-
gen, dafs die nur wenig beeinfluften (n7*)-Banden vollsténdig tiberdeckt werden. Die Po-

tentialflichen haben einen starken Charge-Transfer(CT)-Charakter, hervorgerufen durch
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den starken push-pull(pp)-Effekt der Amino- bzw. Nitrogruppe. Abb. 4.10 zeigt die me-

someren Grenzstrukturen von ppAB.

Abbildung 4.10: Mesomere Grenzstrukturen von ppAB zur Verdeutlichung des Ladungs-

transfers
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Abbildung 4.11: Vergleich der Absorptionsspektren von ppAB in verschiedenen Losungs-

mitteln. Miteingezeichnet (Pfeil) ist die gewédhlte Anregungswellenldnge.

Der CT-Charakter ist abhéngig von der Polaritat des Losungsmittels, sodafs sich durch
geeignete Wahl des Mediums die Energie und Form der Potentialflichen stirker beein-

flussen lassen als beim unsubstituierten AB.
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In Abb. 4.11 sind die Absorptionsspektren von ppAB in den in dieser Arbeit verwende-
ten Losungsmitteln dargestellt. Die Verschiebung der Banden mit zunehmender Polaritéat

ist deutlich erkennbar und sehr viel stérker ausgepriagt als beim reinen AB (s. Abb. 4.4).

4.1.4.3 Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von ppAB in n-Hexan und n-Hexadekan

Die Fluoreszenz- Abklingkurven wurden jeweils bei drei verschiedenen Fluoreszenzwellen-
langen (A = 606, 655 und 708 nm) aufgenommen. In Abb. 4.12 werden die Spektren aus
beiden Losungsmitteln gezeigt. Im Gegensatz zum reinen AB wird beim ppAB auch in die-
sen Losungsmitteln eine Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von der Fluoreszenzwellenléinge
beobachtet.

Tabelle 4.8: Ergebnisse der Datenanpassung fiir trans-ppAB in verschiedenen Losungs-

mitteln

Solvens Ap/nm  orgpp/ps Al 7y /ps® Ay T/ ps®
oCl, 560 0.17 230(71)  0.11(5)  20(17)  0.9(0.6)
606 0.18 440(31)  0.33(3) 33(5) 5.5(16)

655 0.16  1252(43)  0.48(3)  248(13)  7.8(5)
708 0.15 209(20)  0.85(12)  76(16)  11.0(29)
n-Hexan’ 606 0.18 955(55)  0.27(2)  117(5)  17.3(18)
655 0.18 432(32)  0.46(5)  146(7)  20.7(23)
708 0.15 80(15)  0.57(19)  29(6)  19.0(86)

n-Hexadekan® 606 0.17 1117(48) 0.31(2) 76(6) 6.9(9)
655 0.18 574(27)  0.65(6)  186(12)  14.8(13)
708 0.15 139(16)  0.77(18)  43(10)  14.2(54)

Methanol 606 0.18  4841(93)  0.32(1)  164(17)  3.5(5)

n-Butanol 606 0.19 4499(93)  0.34(1) 265(12) 5.1(4)
1,4-Dioxan 622 0.20  9891(820)  <0.1  1813(116)  0.62(2)
655 0.18  2011(195) 0.16(2) 1476(142)  0.78(4)

a 20 Standardabweichungen in Klammern.

b Mit drei Exponentialfunktionen wird eine nicht signifikant bessere Datenanpassung bei 606 nm erzielt.
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Abbildung 4.12: Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-ppAB in n-Hexan (oben) und

trans - ppAB in n - Hexan
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n-Hexadekan (unten) bei verschiedenen Wellenlédngen. Offene Symbole:

Mefdaten, durchgezogene Linien: Datenanpassung.
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Fiir n-Hexan ergab die Datenanpassung Werte von

027Tps <71 <0.57ps und 17.3ps < 71y < 20.7 ps
Fiir n-Hexadekan wurden &hnliche Resultate ermittelt:

031ps <71 <0.77ps und 69ps <7 < 14.8 ps

Die relativen Amplituden der langsameren Dynamik sind fiir die kiirzeste Wellenldnge
(606 nm) deutlich geringer als bei den anderen beiden Wellenldngen (655 und 708 nm).
Alle Ergebnisse sind in Tab. 4.8 zusammengestellt.

4.1.4.4 ZeitaufgelGste Fluoreszenzprofile von ppAB in CCly

Das Fluoreszenz-Abklingverhalten von ppAB in CCl, &hnelt sehr den Abklingkurven der
Stammverbindung in diesem Losungsmittel. Abb. 4.13 zeigt vier verschiedene Fluoreszen-
zwellenldngen. Die Abhingigkeit des Fluoreszenzabfalls von der Detektionswellenlénge ist

sogar noch starker ausgeprigt als bei AB.

trans - ppAB in CCl, 1

1.0

'y = 708 nm
A k= 655 nm
o= 606 nm

0.5 A, = 560 nm

Fluoreszenz-Intensitat / normiert

0.0 p#

Verzogerungszeit / ps

Abbildung 4.13: Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-ppAB in CCly bei verschie-
denen Wellenldngen. Offene Symbole: Meftdaten, durchgezogene Linien:

Datenanpassung.

Uber den untersuchten Bereich erhhen sich die beiden Zeitkonstanten mit zunehmender
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A wie folgt:
0.12ps <7, <0.85ps und 09ps <7, <11.0ps bei 560nm < Ay < 708 nm

Die relative Amplitude der zweiten Komponente steigt von kiirzeren zu langeren Wellen-

langen leicht an. Alle wichtigen Daten sind in Tab. 4.8 aufgefiihrt.

4.1.4.5 ZeitaufgelGste Fluoreszenzprofile von ppAB in Methanol und n-Butanol

Die Ergebnisse fiir ppAB in Methanol und n-Butanol sind ebenfalls in Tab. 4.8 eingetra-
gen. In beiden Alkoholen wurden sehr dhnliche Ergebnisse erhalten: Die biexponentielle

Datenanpassung lieferte fiir Methanol Werte von
71 =032ps und 7 =3.5ps
Fiir n-Butanol ergab sich

71 =034ps und 7, =>5.1ps

2000 trans - ppAB in Methanol -

o A= 606 nm

1000

Fluoreszenz-Intensitat / w. E.

Q
......
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Abbildung 4.14: Zeitaufgelostes Fluoreszenzprofil von trans-ppAB in Methanol bei Ay =
606 nm. Offenes Symbol: Meftdaten, durchgezogene Linie: Datenanpas-
sung. Die Zeitkonstanten sind 7, = 0.32 ps und 75 = 3.5 ps.

Es zeigte sich, dafs die Fluoreszenz in beiden protischen Losungsmitteln im Gegensatz

zu allen anderen Losungsmitteln nahezu monoexponentiell abklingt. Der Anteil der lang-
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samen Dynamik an der Gesamtamplitude liegt bei < 5 %. In Abb. 4.14 ist beispielhaft
die Abklingkurve in Methanol dargestellt.

4.1.4.6 ZeitaufgelGste Fluoreszenzprofile von ppAB in 1,4-Dioxan

Die Ergebnisse sind in Tab. 4.8 eingetragen. Fiir ppAB in 1,4-Dioxan ist zu bemerken, dafs
beide Zeitkonstanten extrem niedrige Werte annehmen. Die schnelle Dynamik findet auf
einer Zeitskala von etwa 100 fs statt: 77 = < 0.1 ps (622 nm) und 0.16 ps (655 nm), der
langsamere Prozess liegt im Bereich von 700 fs: 7 = < 0.62 ps (622 nm) und 0.78 ps (655
nm). Anhand der Daten fiir die zwei untersuchten Wellenléngen léfst sich auch hier eine
Abhéngigkeit der Fluoreszenz-Lebensdauern von der Detektionswellenlange vermuten. Die
Zeitkonstanten und die relative Amplitude der langsameren Dynamik nehmen dabei bei

grofserer Wellenlédnge zu. In Abb. 4.15 werden die beiden Profile gezeigt.

10F

trans - ppAB in 1,4-Dioxan

o A= 655 nm
A= 622 nm
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Fluoreszenz-Intensitat / normiert

oS
™ -
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Abbildung 4.15: Zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile von trans-ppAB in 1,4-Dioxan bei
zweil verschiedenen Detektionswellenldngen. Offene Symbole: Mefid aten,

durchgezogene Linien: Datenanpassung.
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4.1.5 Diskussion

4.1.5.1 Fluoreszenz-Zeit-Profile und Isomerisierungsmechanismen von trans- und
cis-AB

Ermittelte Zeitkonstanten

Beim AB wurden fiir beide Isomerisierungsrichtungen, trans — cis und cis — trans,
unterschiedliches Fluoreszenz- Abklingverhalten beobachtet. Ausgehend vom reinen trans-
Isomer konnten mit einer biexponentiellen Datenanpassung die gemessenen Daten be-
schrieben werden. Es resultierten zwei Zeitkonstanten mit deutlich voneinander unter-
scheidbaren Zeitskalen: Der schnelle Prozefs hatte abhéngig vom Lésungsmittel und der
Detektionswellenldnge eine Lebensdauer im Bereich 240 < 7y < 910 fs. Dabei konnte nur
in CCly eine deutliche Abhéngigkeit von der betrachteten Detektionswellenlénge (A =
560 - 708 nm) festgestellt werden. Der langsamere Prozess hatte eine Lebensdauer von 1.8
< 15 < 4.9 ps, wobei wiederum nur in CCly eine Abhéngigkeit von der Detektionsfarbe
beobachtet wurde. In allen Losungsmitteln nahm die relative Amplitude des langsameren
Prozesses mit ansteigender Fluoreszenzwellenldnge zu.

Fiir eine Anregung des trans-AB bei A,ump = 500 nm wurden in n-Hexan und in
n-Hexadekan die Fluoreszenz-Abklingkurven bei den beiden intensivsten Fluoreszenzwel-
lenldngen (Ay; = 655 und 672 nm) aufgenommen. Die Zeitkonstanten lagen fiir n-Hexan
bei 7 ~ 600 fs und 7 =~ 2.6 ps. Fiir n-Hexadekan ergaben die Werte: 7 ~ 750 fs und
Ty /2 5.5 ps.

Ausgehend vom reinen cis-Isomer, das in dieser Arbeit zum ersten Mal als Reinsubstanz
untersucht wurde, konnten die Mefdaten nur mit einer triexponentiellen Datenanpassung
befriedigend beschrieben werden. Die erste Zeitkonstante lag in allen Losungsmitteln un-
abhéngig von der Detektionswellenldnge im Bereich der Zeitauflosung. Der Wert betrug
71 = 50 - 75 fs. Die Analyse ergab fiir 79 ~ 1 ps. Im Gegensatz zum trans-AB mufite
eine dritte Konstante eingefiihrt werden, um die Fluoreszenzprofile bestmoglich zu be-
schreiben. Der Wert war je nach Losungsmittel 73 = 3 - 30 ps. In allen Féllen war die
ultraschnelle Komponente (7;) der dominierende Prozess mit einer relativen Amplitude
von > 70 %.

Vergleich mit Literaturdaten

Die experimentell beobachteten abklingenden Fluoreszenzprofile beider AB-Isomere sind

demzufolge fiir beide Pumpwellenldngen, alle Detektionswellenlingen und in allen Lo-
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sungsmitteln eindeutig nicht-exponentiell, in Ubereinstimmung mit bisherigen Resultaten
fir ¢trans-AB nach S;- [97] und Sy-Anregung [100,101]. Die Arbeit von Lu et al. ist dabei
aktuell die einzige Studie mit Fluoreszenz- Aufwartskonvertierung, bei welcher die Probe
direkt in den S;-Zustand angeregt wurde (Ayump = 432 nm). Hierbei waren die Abklingzei-
ten etwa um einen Faktor 1.5 bis 2 kiirzer als die in dieser Arbeit gemessenen (Apymp = 475
nm). Der Grund hierfiir liegt moglicherweise im Einfluf der héheren internen Uberschu-
Kenergie iiber dem S;-Ursprung, wodurch Schwingungsrelaxationsprozesse beschleunigt
werden (s.u.). Desweiteren ist anzumerken, dafs der Aufbau von Lu et al. keine reflekti-
ven Optikelemente zum Aufsammeln und Refokussieren der Fluoreszenz verwendet, sodafs
eine Beeinflussung der Fluoreszenzabklingkurven aufgrund von GV D-Effekten nicht aus-
zuschliefien ist.

Fiir das trans-Isomer wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der vorliegenden Daten
mit den Ergebnissen aus transienten Absorptionsmessungen festgestellt. Dasselbe gilt fiir
die cis-Form [22,34], die in dieser Arbeit zum ersten Mal als Reinsubstanz untersucht
wurde. Die Ubereinstimmung bei den Zeitkonstanten 7 und 7 mit den cis-Daten aus der
Messung beider Isomere im photochemischen Gleichgewicht [22,34] ist bemerkenswert,
was nicht a priori zu erwarten ist, da beide Mefsmethoden dadurch, daf unterschiedliche
S;-Ubergiinge abgefragt werden (S; « S; mit der Fluoreszenz-Aufwirtskonvertierung
und S,, < S; mit der transienten Absorption), auch unterschiedliche Aspekte der S;-
Molekiildynamik betrachtet werden [34]. Die Fluoreszenz ist in erster Linie auf das Her-
auslaufen des Wellenpakets aus der Franck-Condon-Region empfindlich, da der Energieab-
stand zwischen angeregter und Grundzustandsfliche zur konischen Durchschneidung hin
immer geringer wird und schnell auferhalb des Detektionsfensters (NIR-Bereich) liegen
wiirde. Eine langsame Komponente aufgrund der flacheren Potentialgradienten aufserhalb
der Franck-Condon-Region sollte demnach nicht beobachtet werden. Nachdem dies fiir
die S;-Dynamik des trans-AB nach Ss-Anregung nicht gefunden wurde [100,101], haben
Lu et al. und diese Arbeit nach direkter S;-Anregung gezeigt, dal eindeutig eine langsa-
me Komponente vorliegt. Die Diskrepanz zwischen diesen Beobachtungen kann nur mit
einem unterschiedlichen Ausgangspunkt der Dynamik auf der S;-Potentialfliche erkléart
werden, je nachdem, ob eine direkte Praparation des Wellenpakets in S; oder eine interne
Konversion aus dem oberen Zustand erfolgt.

Die Konstante 73 (3 - 30 ps) auf Seiten des cis-AB, die mit beiden Methoden ge-
messen wird, kann moglicherweise nicht gleichen Ursprungs sein. Diese dritte Kompo-
nente wird bei den Absorptionsmessungen auf die Schwingungsrelaxation der nach in-

terner Konversion in den Grundzustand zuriickgekehrten Molekiile zuriickgefiihrt. Da
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die Fluoreszenzmessungen fiir die Grundzustandsdynamik nicht empfindlich sind, mufs
die in dieser Arbeit beobachtete dritte Komponente anderen Ursprungs sein. Da fiir das
trans-AB diese dritte Komponente nicht beobachtet wird, erscheint die Bildung eines zy-
klischen Nebenprodukts [117,118|, &hnlich der Phenanthren-Bildung nach Anregung des
cis-Stilbens [119,120], plausibel. Im NMR-Spektrum konnten allerdings keine Hinweise
auf eine Photozyklisierung gefunden werden; moéglicherweise handelt es sich aber um eine
reversible Reaktion [121].

Ein Vergleich der gemessenen Zeitkonstanten fiir trans-AB und cis-AB zeigt grundsétz-
liche Unterschiede der Molekiildynamik fiir beide Isomerisierungsrichtungen. Zum einen
sind sowohl 77 als auch 7 auf cis-Seite deutlich schneller als die korrespondierenden Zei-
ten auf trans-Seite (13 < 100 fs und 75 ~ 1 ps bei cis-AB gegeniiber 7 = 240 - 910 fs und
Ty = 1.8 - 4.9 ps bei trans-AB). Zweitens sind die charakteristischen Zeitbereiche beim
cis-Isomer unabhéngig von der Detektionswellenldnge, wiahrend fiir die trans-Verbindung
in CCly eine eindeutige Fluoreszenzwellenldngenabhingigkeit beobachtet wurde (von 7
= 240 fs auf 7 = 910 fs und von 7, = 1.8 ps auf , = 4.4 ps mit ansteigender Fluo-
reszenzwellenlédnge von Ay = 560 bis 708 nm). Eine &hnliche Tendenz fanden Lu et al.
in n-Hexan. Drittens werden die cis-Abklingkurven deutlich durch die schnellste Kom-
ponente (71) dominiert (=~ 70%), wéhrend diese Komponente auf trans-Seite eine etwas

geringere Amplitude aufweist.

Mechanismus der Isomerisierung

Die Schluffolgerungen fiir die Molekiildynamik, die aus den ermittelten Ergebnissen ge-
zogen werden konnen, erfolgt unter Zuhilfenahme der schematischen Darstellung der Sy-
und S;-Potentialflichen in Abb. 4.16. Die Anregung bei Ap,m, = 475 nm erzeugt ein
kohédrentes Wellenpaket in der Franck-Condon-Region auf der S;-Fliche mit einer in-
ternen Uberschufenergie iiber dem elektronischen Ursprung zwischen 2000 cm ™! (basie-
rend auf quantenchemischen Rechnungen der Lage des elektronischen Ursprungs [32]) und
3000 cm™! (abgeschitzt aus dem Absorptionsspektrum [34]). Die Zeitkonstante 7; wird
bei beiden Isomeren dem anfinglichen Herauslaufen des Wellenpakets aus dem Franck-
Condon-Bereich zugeordnet. Der lokale Potentialgradient, der die Ausbreitungsrichtung
des Wellenpakets vorgibt, ist auf cis-Seite sehr viel steiler [31,32,95,103,105-107|, was sich
im schnelleren Abklingen der Fluoreszenz bemerkbar macht. Die Dominanz der ,;schnellen
Komponente“ (71) beim cis-AB belegt, daf sich das Wellenpaket entlang der Isomerisie-
rungskoordinate in Richtung des S;-Minimums ausbreitet, an welchem der Ubergang in

den Grundzustand durch eine konische Durchschneidung erfolgt. Auf der Sy-Fliche be-
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findet sich das Wellenpaket anfinglich nahe des Ubergangszustandes. Die weiterfolgende
Reaktion kann nun entweder in Richtung des trans- oder des cis-Minimums verlaufen.
Das genaue Verzweigungsverhéltnis spiegelt sich in den Quantenausbeuten fiir beide Iso-

merisierungsrichtungen wieder (s. Tab. 4.1).

(%))
475 nm —m»

trans Cis
Reaktionskoordinate

Abbildung 4.16: Schematische Abbildung der Sy- und Si-Potentialflichen von AB. Zu
beachten ist das grofere Gefélle des Potentialgradienten auf cis-Seite.
Das Wellenpaket wird nach Anregung bei Apum,, = 475 nm mit etwa
2000 - 3000 cm™! interner Uberschufenergie auf der S;-Fliche erzeugt.
Die gepunkteten senkrechten Pfeile veranschaulichen die Fluoreszenz von
unterschiedlichen Punkten der S;-Fliache. Mit Voranschreiten des Wel-
lenpakets in Richtung der konischen Durchschneidung (KD) wird eine

Verschiebung zu ldngeren Wellenléngen erwartet.

Allein aus den Zeitskalen der Molekiildynamik kann beim reinen AB allerdings nicht auf
den Charakter der Isomerisierungsreaktion geschlossen werden. Zwar sagen neueste Rech-
nungen der Potentialflichen eine Energiebarriere entlang der Inversionskoordinaten [31]
und eine leichter erreichbare konische Durchschneidung fiir die Rotationsreaktion voraus,
doch sind die energetischen Verhéltnisse fiir beide Reaktionskoordinaten sehr &hnlich,
sodafs kein Mechanismus a priori ausgeschlossen werden kann.

Eine kompliziertere multidimensionale Reaktionskoordinate mit verschiedenen Anteilen
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der klassischen Rotation und Inversion wére daher ebenfalls méglich. Welcher Anteil dabei
iiberwiegt, wird mittlerweile durch semiklassische Simulationen der nicht-adiabatischen
Isomerisierungsdynamik untersucht [107]. Ciminelli et al. erhielten die Zeitskalen fiir die
Evolution des Wellenpakets bis zur konischen Durchschneidung, die bemerkenswert gut
den experimentellen 71-Werten entsprechen, wobei aulerdem der Unterschied in den ge-
messenen Zeitskalen fiir trans- und cis-AB sehr gut reproduziert wurde.

Der beobachtete langsame Prozess (72) konnte auf Molekiile zuriickzufiihren sein, die
nicht auf direktem Wege isomerisieren. Angenommen wird ein ,Zerflieffen des Wellen-
pakets entlang anderer Koordinaten aufgrund interner Schwingungsenergie-Umverteilung
(IVR). Die Folge wére ein verzogertes Erreichen (72) der konischen Durchschneidung. We-
gen der langsameren Anfangsdynamik auf trans-Seite wird auch ein grofserer Anteil der
Molekiile fiir diese Prozesse empfindlich, was mit den grofseren relativen Amplituden von
Ty beobachtet wird. Die unterschiedlichen Werte fiir 7; je nach interner Uberschukener-
gie nach der Anregung im Molekiil, kann als Indiz dafiir gesehen werden, daf tatséchlich
aufgrund von IVR auch andere Koordinaten involviert sind: In dieser Arbeit wurde eine
Zeitkonstante von 7, = 370 fs nach Anregung mit A,,m, = 475 nm (ca. 2500 em~ ! Uber-
schuenergie) und 71 ~ 600 fs nach Anregung mit A\,,mp = 500 nm (ca. 1500 cm™') in
n-Hexan gemessen. Der beobachtete Effekt der internen Uberschufenergie ist konsistent
mit den Daten von Lu et al., wo fiir eine Anregung bei A\pymp, = 432 nm (ca. 4500 cm™1)
noch kiirzere Zeitskalen (73 ~ 200 fs) gefunden wurden.

Nicht eindeutig geklart werden konnte bislang, weshalb im Fall der Lésung von trans-
AB in CCly eine Abhéngigkeit beider Zeitkonstanten des trans-AB von der Fluoreszenz-
wellenlénge feststellbar war und in den anderen Losungsmitteln nicht. Wie in Abb. 4.16
skizziert, sind die Potentialgradienten auf cis- und trans-Seite unterschiedlich steil. Der
cis-Gradient ist steiler und mit moglicherweise nahezu linearem Abfall [106], sodaf fir
alle Fluoreszenzwellenldngen gleiche Abklingzeiten gemessen werden. Auf trans-Seite ist
der Gradient nicht konstant, was zur Folge hétte, dak das Wellenpaket unterschiedli-
che Beschleunigung erfahrt. Dies wiirde sich in unterschiedlichen Zeitkonstanten je nach
Emissionswellenldnge manifestieren. Es kann zu diesem Zeitpunkt nur dariiber spekuliert
werden, warum die anderen Losungsmittel die Potentialflichen nicht in dieser Weise be-
einflussen. Jedenfalls ist fiir CCl, im Absorptionsspektrum keine signifikante Verschiebung
der S;-Bande beziiglich der anderen Losungsmittel erkennbar (Abb. 4.4).

Ein anderer Ansatzpunkt wére die Beteiligung der ersten angeregten Triplett-Flache
bei der Isomerisierung. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein ISC-Ubergang wire in CCl, wegen

der schweren Chloratome hoher als in Losungsmitteln ohne Schweratom. Dennoch ist eine
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Beteiligung der Triplettfliche auf der sub-ps-Zeitskala eher unwahrscheinlich, auch wenn
auf Zeitskalen von einigen ps solche Prozesse nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Als wahrscheinlichste Erklarung kann die im Vergleich zu allen anderen Lésungsmitteln
unterschiedliche System-Bad-Kopplung fiir das CCl, angesehen werden. Da CCl, nur {iber
niederfrequente Schwingungsmoden verfiigt, ist eine effiziente und schnelle Abgabe der
Uberschufienergie in S; iiber die Schwingungskopplung erschwert [122] und kénnte der
Grund fiir die anders geartete Beeinflussung der Potentialflichen im Gegensatz zu den

anderen drei Medien sein.

Abhéngigkeit der Molekiildynamik von der Losungsmittelviskositét

Ein weiterer Aspekt, der betrachtet werden muf, ist die Abhéngigkeit des Fluoreszenzab-
falls vom Losungsmittel. Die vier verwendeten Medien unterscheiden sich betréchtlich in
ihren chemischen Eigenschaften und Viskositédten. Der erste Effekt wird unterschiedliche
Verschiebungen der Potentialflichen zur Folge haben, was sich speziell auf die Position
und die energetische Lage der konischen Durchschneidung zwischen S; und Sy auswirkt.
Andererseits sollte die Viskositiat des Losungsmittels direkten Einflufs auf die Isomerisie-

rungsgeschwindigkeit nehmen.

Tabelle 4.9: Vergleich der Viskositédtsabhéngigkeit der Zeitkonstanten von trans-AB und
cis-Stilben

trans - AB® cis - Stilben®

Losungsmittel Visk. n / cPoise T1/ps T2/ PS T/ps

n-Hexan 0.32 0.37 2.3 1.05
CCly 0.97 (0.24 - 0.91) (1.8 -4.4) -

n-Hexadekan 3.24 0.53 3.9 1.55

Methanol 0.57 - - 0.52
Ethanol 1.20 0.32¢ 2.1¢ -

2-Propanol 2.38 - - 0.82

1-Dekanol 134 - - 1.37
Ethylenglykol ~ 17 0.51 4.9 -

a Diese Arbeit (Mittelwerte aller Fluoreszenzwellenlédngen)
b Nach Ref. [78,123,124]
¢ Nach Ref. [22]
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Eine Erhéhung der Losungsmittelviskositat sollte sich im Fall eines Rotationsmecha-
nismus aufgrund der grofsen Torsionsamplitude starker auswirken als fiir die Inversion, wo
sich der Phenylring in der Molekiilebene durch das Solvens bewegt.

In Tab. 4.9 sind die Zeitkonstanten fiir verschiedene Losungsmittelviskosititen zusam-
mengestellt. Der Viskositéatseffekt wird in einer vergleichenden Betrachtung chemisch &hn-
licher Losungsmittel sichtbar, z.B. n-Hexan und n-Hexadekan, dessen Viskositat um einen
Faktor 10 grofer als die des n-Hexan ist. Fiir beide Medien lassen sich die Daten des trans-
AB (die Zeitkonstanten des cis-AB sind nicht gut genug bestimmt) mit den Literaturdaten
des cis-Stilben vergleichen, dessen Isomerisierung auf der S;-Fléche als ultraschnelle Ro-
tation [125] ohne Barriere verlduft. Ein Vergleich mit ¢rans-Stilben ist aufgrund der dort
vorliegenden Barriere auf der Rotationskoordinate nicht moglich [126-128|. Der Anstieg
der Zeitkonstante um einen Faktor 1.5, der beim cis-Stilben ermittelt wurde, konnte eben-
falls fiir beide Zeitkonstanten des trans-AB gefunden werden (s. Tab. 4.9). Diese Ahnlich-
keit ist gleichfalls in alkoholischen Losungsmitteln zu finden. Bei Erhéhung der Viskositéat
um einen Faktor 24 (Methanol — 1-Dekanol) verlangsamt sich die Stilbenreaktion um
einen Faktor 2.7. Beim trans-AB wird der gleiche Trend festgestellt: Bei Erhohung der
Viskositdt um einen Faktor 14 (Ethanol — Ethylenglykol) verlangsamt sich 71 um einen
Faktor 1.6 und 7, um einen Faktor 2.2. Dieser qualitative Vergleich wiirde somit fiir eine
Rotationsreaktion im S;-Zustand sprechen. Dennoch ist dieser Effekt nicht so dominant,
als dafs die Inversion hundertprozentig ausgeschlossen werden kénnte.

Der Rotationsmechanismus beim Stilben galt seit iiber 10 Jahren als gesichert
[119,129-132]. Allerdings gab es in letzter Zeit Vorschlige fiir alternative Mechanismen,
die von Polyenisomerisierungen her bekannt sind [133|. Danach sind gewisse Verdrillungen
der Geometrie unter Beteiligung von Inversionsanteilen denkbar. Rau und Waldner [134]
untersuchten und verglichen Stilbenophane und Azobenzophane (ABP, s.0.), bei denen
nur die Inversion als Isomerisierungsoption aktiv sein sollte. Auf Seiten der Stilbenopha-
ne war die Quantenausbeute fiir die Isomerisierung allerdings Null, sodafs es bisher von
experimenteller Seite beim Stilben keine Hinweise fiir einen komplizierteren Mechanismus

gibt.

4.1.5.2 Fluoreszenz-Zeit-Profile und Isomerisierungsmechanismen von
trans-AB-Krone und trans-BiPAC-AB

Ermittelte Zeitkonstanten und Vergleich mit Literaturdaten

Fiir beide AB-Derivate wurden zum ersten Mal zeitaufgeloste Fluoreszenzprofile gemessen.



4.1. Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen 89

In der vorliegenden Arbeit wurde die S;-Dynamik fiir den Verlauf der Reaktionskoordi-
nate vom Franck-Condon-Bereich zur konischen Durchschneidung hin untersucht, da auf
dieser Potentialfliche die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte fiir die Photoisomeri-
sierung abzulaufen scheinen [100-102]. Im Gegensatz zur transienten Absorption ist die
Fluoreszenzdetektion nur fiir diese angeregte Potentialflache empfindlich. Die gemessenen
Zeitkonstanten waren fiir beide Derivate sehr dhnlich: 7 = 0.79 ps und 7, = 20.3 ps fiir
AB-Krone sowie 7 = 1.05 ps und 7, = 19.0 ps fiir BIPAC-AB. Die einzigen zeitaufgelos-
ten Literaturdaten fiir AB-Krone sind die von Lednev et al. [109]. Mit der Methode der
transienten Absorption nach S;-Anregung wurde ein im wesentlichen monoexponentielles
Zeitprofil mit 7 = 2.6 ps gemessen. Es scheinen signifikante Unterschiede der Dynamik

nach Si- und Ss-Anregung zu existieren.

Molekiilstruktur von AB-Krone und BiPAC-AB

Es wurden Dichtefunktionalrechnungen auf B3LYP/3-21G-Niveau zur Strukturoptimie-
rung von AB-Krone und BiPAC-AB durchgefiihrt. Die ermittelte Struktur fiir AB-Krone
ist in Abb. 4.17, die Struktur fiir BIPAC-AB in Abb. 4.18 dargestellt.

Abbildung 4.17: Quantenchemisch berechnete Struktur von AB-Krone: Schrige Vorderan-
sicht (links), aus der Seitenansicht (rechts) ist erkennbar, daf die trans-

AB-Einheit etwas verdrillt und nicht mehr planar ist.

Wie aus Abb. 4.17 zu entnehmen ist, wére fiir AB-Krone eine Rotation allenfalls im
Fall einer gleichzeitigen Verdrillung des Briickengeriists um die Aminocarbonylbindungen
moglich. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine solch (hochdimensionale) komplizierte Reakti-
onskoordinate ist allerdings gering, da zusétzliche Barrieren zu iiberschreiten sein diirf-
ten, welche nur noch eine Dynamik auf ldngeren Zeitskalen zuliefen. Somit kann fiir die

[somerisierungskoordinate nur eine Inversion in Frage kommen. Mit der zusétzlichen Un-
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Abbildung 4.18: Quantenchemisch berechnete Struktur von BiPAC-AB: Vorderansicht
(links), aus der Seitenansicht (rechts) ist erkennbar, daf die trans-AB-

Einheit planar ist.

tersuchung des BiPAC-AB konnte eine Unterscheidung zwischen offener (Rotation und
Inversion moglich) und geschlossener (nur Inversion moglich) Modifikation bei gleicher

chemischer Natur der Substituenten getroffen werden.

Mechanismus der Isomerisierung

Dafs die Dynamik auf den gleichen Zeitskalen ablauft, kann als Hinweis auf das Vorlie-
gen eines dhnlichen Mechanismus gedeutet werden, der im wesentlichen einer Inversion
entsprechen sollte. Die Anfangsdynamik findet bei beiden Molekiilen auf einer dhnlichen
Zeitskala wie beim unsubstituierten AB statt (0.79 und 1.05 ps gegeniiber 0.37 ps), d.h.
das Herauslaufen des Wellenpakets aus dem Franck-Condon-Bereich ist in allen drei Fal-
len ultraschnell. Die zeitlichen Abstufungen sind durch die unterschiedlichen sterischen
Verhéltnisse erklarbar, welche den Potentialgradienten beeinflussen. Die zweite Zeitkon-
stante wurde beim AB als eine ,méandrierende Bewegung des Wellenpakets nach IVR auf
der multidimensionalen Potentialfliche zur konischen Durchschneidung hin gedeutet. Die
Zeitkonstante von etwa 3 ps fiir trans-AB erhoht sich auf 20 ps im Fall der verwendeten
Derivate. Eine mdgliche Erklarung ware das vorliegende Substitutionsmuster, welches viel
mehr Freiheitsgrade (3N-6) fiir das ,,Zerflieffen” des Wellenpakets zur Verfiigung hat als
beim reinen AB. Das bedeutet, daf auf dem Weg von einer verzerrten (falschen) Molekiil-
geometrie zur konischen Durchschneidung auch mehr interne Umstrukturierung geleistet
werden muf, was die indirekte Ankunft des Wellenpakets am photochemischen Trichter
somit verzogert. Da bei beiden Substituenten in etwa die gleiche Anzahl an Atomen mit
nahezu gleichen Massen beteiligt sind, findet die langsame Dynamik bei beiden Derivaten
auch auf der gleichen Zeitskala (20 ps) statt. Auf der Zeitskala des schnellen Prozesses
(Herauslaufen des Wellenpakets aus dem Franck-condon-Bereich) spielen die internen Um-

strukturierungen nur auf direktem Weg entlang der Reaktionskoordinate eine Rolle, da
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die Dynamik im wesentlichen durch den anfinglich steilen Potentialgradienten in Rich-
tung der konischen Durchschneidung bestimmt wird. Dadurch wird die im Vergleich zu
T viel geringere Abstufung (73 = 0.37 ps bei trans-AB gegeniiber 0.79 bzw. 1.05 ps bei
den Derivaten) der schnellen Komponente plausibel.

Die in dieser Arbeit ermittelte dhnliche Molekiildynamik bei AB-Krone und dem Mut-
termolekiil sowie die gleichen Quantenausbeuten sind ein Indiz fiir das Vorliegen dhnlicher
Mechanismen, in welchen ein iiberwiegender Inversionsanteil in der Gesamtreaktionsko-
ordinate implementiert ist. Die Quantenausbeuten der Isomerisierung fiir trans-AB und
AB-Krone nach Sj-Anregung (Mittelung aller Literaturdaten fiir trans-AB) sind prak-
tisch identisch (¢ = 0.28), wihrend nach S;-Anregung deutlich unterschiedliche Werte zu
verzeichnen sind (Tab. 4.1, 4.2). Deshalb wurde beiden Molekiilen im ersten angeregten
Zustand eine Inversionskoordinate fiir die Isomerisierungreaktion zugeordnet [26,93,94].
Neueste quantenchemische Rechnungen ergaben allerdings eine leichte Barriere auf Seiten
der Inversion [31] und eine ohne Barriere zu erreichende konische Durchschneidung fir die
korrespondierende Rotation. Dariiberhinaus wird ein alternativer und energetisch giins-
tiger Mechanismus dikutiert, der eine Inversion an beiden Stickstoff-Zentren mit einem

nahezu linearen Ubergangszustand enthilt.

4.1.5.3 Fluoreszenz-Zeit-Profile und Isomerisierungsmechanismus von

trans-ppAB

Ermittelte Zeitkonstanten und Vergleich mit Literaturdaten

In dieser Studie wurden Untersuchungen in verschiedenen unpolaren und polaren, sowie
protischen und aprotischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir alle verwendeten Solven-
tien gilt, dafs das Abklingverhalten der Fluoreszenz sehr gut biexponentiell beschrieben
werden kann. Eine Ausnahme bilden lediglich die Kurven fiir n-Hexan und n-Hexadekan
bei der kiirzesten Wellenldnge (606 nm). In diesen Fillen konnte der x2-Wert durch eine
triexponentielle Datenanpassung mit einer noch schnelleren Komponente etwas reduziert
werden. Die Zeitskala (= 25 fs) und Amplitude (= 98 % der Gesamtamplitude) dieser ,ul-
traschnellen® Komponente und die nur geringe Verbesserung der Datenanpassung trotz
zweier zusétzlicher Parameter in Kombination mit nahezu unveréanderten Parametern fiir
die beiden anderen Prozesse rechtfertigen eine solche Datenanpassung aber nicht. Es wur-
den CCly, n-Hexan und n-Hexadekan als unpolare und 1,4-Dioxan, n-Butanol und Metha-
nol als zunehmend polare Losungsmittel verwendet. Aufgrund des , push-pull“-Effekts der

Amino- bzw. Nitrogruppe ist fiir ppAB ein Durchstimmen der Potentialtopologie mit der
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Polaritdt der Losungsmittelumgebung als Kontrollparameter moglich. Die beiden Alkoho-
le boten zusétzlich die Moglichkeit, den Einflulk protischer Umgebung auf die beobachtete
Molekiildynamik zu iiberpriifen. In n-Hexan und n-Hexadekan war der Wert von 71 = 270
- 770 fs abhingig von der Detektionswellenldnge. Die langsamere Dynamik lag im Bereich
Ty = 6.9 - 20.7 ps. In CCly hatten die Konstanten folgende Werte: 71 = 110 - 850 fs und
75 = 0.9 - 11.0 ps. In den protischen Losungsmitteln lauteten die Konstanten bei Ay —
606 nm: 71 = 330 fs und 7 ~ 4 ps. Die schnellste Dynamik wurde in Dioxan beobachtet:
71 ~ 100 fs und 7 ~ 700 fs.

Die einzigen in der Literatur bekannten Vergleichsdaten, die mit entsprechender
Zeitauflosung gemessen wurden, stammen aus den Arbeiten von Schmidt et al. [73,111],
die fiir ppAB in Toluol die transiente Absorption und zeitaufgeloste Fluoreszenz nach
S1-Anregung bei 480 nm untersuchten. Mit beiden Methoden wurden vergleichbare Zeit-
konstanten erhalten, wobei zwei Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen gefunden wur-
den: 71 ~ 100 fs fiir die schnelle Dynamik und 7 ~ 800 fs fiir die langsamere Dyna-
mik. Die leichte Beschleunigung der Prozesse verglichen mit den Zeitkonstanten fiir das
trans-AB wurde von Schmidt et al. auf eine Modifikation der Potentialflichen durch die
CT-Substitution zuriickgefiihrt. Eine Unterscheidung zwischen Rotations- und Inversions-

mechanismus wurde auch in diesem Fall nicht vorgenommen.

Abhéngigkeit der Molekiildynamik vom Loésungsmittel

Als wesentliche Veranderungen im Vergleich zu trans-AB ergaben sich die Wellenlédngen-
abhangigkeit in n-Hexan und n-Hexadekan, die insgesamt viel stiarker ausgepragte Lo-
sungsmittelabhéngigkeit der Fluoreszenzlebensdauern und die Sonderrolle der protischen
Losungsmittel.

Diese Beobachtungen verdeutlichen die Empfindlichkeit der CT-Potentialflichen ge-
geniiber unterschiedlicher Losungsmittel-Polaritat. Die Elektronendichte des m-Systems
verschiebt sich mit der Polaritat des Mediums. Die Kriimmung der Potentialflichen nach
Abb. 4.16 scheint eine intrinsische Eigenschaft des ppAB zu sein, da in jedem Losungs-
mittel (und nicht wie bei trans-AB nur in CCly), in dem bei verschiedenen Fluoreszenz-
wellenldngen gemessen wurde, eine Abhéngigkeit des Abklingverhaltens von der Fluores-
zenzfarbe existierte (auch bei Schmidt et al.).

Im Fall des ppAB liegen die S;- und die Sp-Zusténde energetisch sehr dicht beisammen
oder iiberlappen sogar, sodafs man nicht mehr davon ausgehen kann, daf die Dynamik
nach Anregung bei A, = 475 nm nur auf einer Flache ablauft. Beide Potentialflachen

werden stark miteinander wechselwirken. Quantenchemische Rechnungen der angeregten
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Zusténde, welche diesen Sachverhalt genauer beschreiben, sind in der Literatur bis zum
heutigen Tage nicht bekannt. Dennoch konnte eine starke Wechselwirkung der beiden
ersten angeregten Zustinde grundsatzlich eine Fliachentopologie verursachen, bei der sich
das Wellenpaket am Anfang entlang eines sehr steilen Gradienten schnell aus der Franck-
Condon-Region entfernt (kurzwellige Fluoreszenz), und die in der N#he der konischen
Durchschneidung (langwellige Fluoreszenz) deutlich flacher verlauft.

Generell &5t sich sagen, dafs die schnelle Komponente viel weniger von der Umgebung
beeinflufst zu werden scheint als die langsamere Komponente. Bei 606 nm wurde fiir alle
Losungsmittel ein Wert von 71 & 300 fs gemessen, aufer fiir 1,4-Dioxan, in welchem 7 <
100 fs war. Die Konstante 7, variierte in diesem Wellenldngenbereich zwischen 3.5 und
17.3 ps, der Wert fiir Dioxan betrug sogar nur 0.6 ps. In den unpolaren, aprotischen Sol-
ventien n-Hexan und n-Hexadekan sieht das Abklingverhalten naturgeméf recht &hnlich
aus (Abb. 4.12). Uberraschenderweise ist anders als beim trans-AB der zweite Prozess
(72) in n-Hexadekan mit 6.9 - 14.8 ps schneller als in n-Hexan mit 17.3 - 20.7 ps. Dies
verdeutlicht, dafs kompliziertere Vorgénge als beim trans-AB vorliegen, die schon auf ge-
ringe chemische Verdnderungen der Umgebung empfindlich sind. Moglicherweise spielt die
Polarisierbarkeit hier eine Rolle.

In den polaren Losungsmitteln werden die molekiildynamischen Prozesse tendenziell
beschleunigt, da durch den solvens-unterstiitzten Ladungstransfer die Potentialenergie
abgesenkt und dadurch das Gefille fiir die direkte und fiir die mdaandrierende Wellenpa-
ketpropagation steiler wird. Dariiber hinaus kénnte es zur Bildung eines TICT3-Zustandes
kommen, bei der die Ebene der Donorgruppe senkrecht zur Ebene der Akzeptorgruppe
steht. Dieser Zustand bildet sich in unpolaren Medien nicht aus. Eine Erklarung fiir die
langsameren Zeiten der (polaren) Alkohole im Vergleich zu den (polaren) Dioxan-Daten
ist moglicherweise die Ausbildung intermolekularer Wasserstoftbriicken-Bindungen mit
der zentralen Azoguppe im Grundzustand. Durch Protonierung des Stickstoffs wird der
(nm*)-Ubergang energetisch angehoben [135,136|. Das bedeutet, daf bei gleichbleibender
Anregungswellenlinge weniger interne Uberschukenergie im Franck-Condon-Bereich de-
poniert wird, was wiederum eine langsamere IVR-Dynamik zur Folge hitte als in Dioxan.

Eine andere Interpretation der Dioxan-Ergebnisse, die im Vergleich zu den anderen Lo-
sungsmitteln eine sehr viel schnellere Dynamik auf den angeregten Potentialflichen bein-
halten, wire ein Mechanismuswechsel und damit eine vollig andere Reaktionskoordinate.
Die in Toluol gemessenen Daten von Schmidt et al. sind mit den in Dioxan gemessenen

nahezu identisch, obwohl sich beide Losungsmittel hinsichtlich ihrer Polaritat deutlich un-

3 Twisted Intramolecular Charge Transfer
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terscheiden. Moglicherweise haben m-Stapel-Wechselwirkungen zwischen Toluol und ppAB

ganz dhnliche Einfliisse auf das m-System des ppAB wie polare Losungsmittel.

Mechanismus der Isomerisierung

Die Frage, ob die Isomerisierung als Rotation oder als Inversion ablauft, ist auch im Fall
des ppAB mit den vorliegenden Daten nicht eindeutig zu klaren. Die &hnlichen Zeitskalen
der Isomerisierungsdynamik fiir trans-ppAB und trans-AB léft den Riickschluf auf ein
und denselben Mechanismus zu. Da fiir ppAB aufgrund der Donor-Akzeptor-Verschiebung
die Bindungsordnung der zentralen Azobindung reduziert wird (Abb. 4.10) und somit
weniger Doppelbindungscharakter besitzen sollte als im reinen AB, lafst sich dies unter
Umsténden als Hinweis auf die Rotation deuten. Fiir die Isomerisierung von ppAB im
Grundzustand wurde in unpolaren Medien die Inversion und in polaren Medien die Rota-
tion bereits als plausibler Mechanismus diskutiert [137-140]. Ob dieser Sachverhalt auch
fiir die Photoisomerisierung gegeben ist, kann erst mithilfe quantenchemisch berechneter
Potentialflichen geklart werden, die bis zu diesem Zeitpunkt in der Literatur nicht exis-
tierten. Insgesamt zeigen die ermittelten Zeitkonstanten fiir ppAB eine Beschleunigung
der Dynamik, wenn man von unpolaren zu polaren Losungsmitteln geht. Eine Rotations-
reaktion, die mit zunehmendem FEinfachbindungscharakter beschleunigt wird, erscheint

daher durchaus plausibel.

4.1.6 Schlulfolgerungen

Der Vergleich der Photoisomerisierungsdynamik der untersuchten AB-Derivate beleuchtet
interessante Details der Molekiildynamik der Isomerisierung und tragt zum genaueren

Verstandnis des Reaktionsverlaufes bei.

e Beim unsubstituierten AB sind klare Unterschiede der Dynamik beider Isomere zu
erkennen: Die S;-Potentialfldche fallt auf cis-Seite steiler in Richtung der konischen

Durchschneidung ab als auf der trans-Seite.

e Der Vergleich der Viskositatsabhéngigkeit der ermittelten Zeitkonstanten mit dem
isosteren cis-Stilben kann als Hinweis darauf interpretiert werden, dafs die Reak-
tionskoordinate zumindest {iberwiegende Anteile einer Rotationsbewegung um die

zentrale N-N-Bindung aufweist.

e Die beiden Aminocarbonyl-Derivate AB-Krone (geschlossen, nur Inversion moglich)
und BiPAC-AB (offen, beide Mechanismen méglich) zeigten eine Isomerisierungs-

dynamik auf dhnlichen Zeitskalen. In diesem Fall kann damit auf einen analogen



4.1. Isomerisierungsdynamik von Azobenzolen 95

Reaktionsmechanismus - Inversion oder konzertierte Inversion - geschlossen werden.
Wenn man deshalb auch beim unsubstituierten AB Inversion zugrundelegt, liefe
sich die Verlangsamung der Dynamik durch Substitution aufgrund der unterschied-
lichen sterischen Beanspruchung bei der molekularen Umstrukturierung wahrend

der Isomerisierung erklaren.

e Die gemessenen Zeitkonstanten des ppAB waren, wahrscheinlich aufgrund des star-
ken CT-Charakters der angeregten Potentialflachen, stark abhéngig von der chemi-
schen Natur der Losungsmittel. Von unpolaren bis hin zu polaren Medien ist eine
Beschleunigung der Molekiildynamik zu beobachten, die méglicherweise durch den
abnehmenden Doppelbindungscharakter der zentralen N-N-Bindung erklért werden

konnte, falls man den Rotationsmechanismus voraussetzt.

In dieser Arbeit wurde damit zum ersten Mal gezeigt, daft die Inversion (AB-Krone) auf
ultraschnellen Zeitskalen, die auch bei Derivaten mit beiden Isomerisierungsfreiheitsgra-
den gemessen wurden, ablauft.

In Zukunft sollen weitere geeignet substituierte AB-Derivate in Absorption und Emissi-
on untersucht werden. Parallel dazu sollen quantenchemische Rechnungen auf CASSCF-
Niveau und Dynamiksimulationen fiir jedes behandelte Molekiil durchgefiihrt werden.
Geplant ist zudem eine Untersuchung der Viskositatsabhéngigkeit in iiberkritischen Lo-
sungsmitteln, die in der Literatur fiir das Stilben bereits bekannt ist. Das Durchstimmen
der Viskositét in ein und demselben Losungsmittel 1kt einen eindeutigeren Vergleich mit

der Stilben-Dynamik zu, ohne die chemische Natur der Medien miteinbeziehen zu miissen.
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4.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenz-Spektroskopie und
strahlungslose elektronische

Desaktivierungsdynamik von Adenin und Adenosin

Trager des Erbguts fast aller irdischen Lebensformen ist die DNA. Die Verschliisselung der
Information beruht auf den speziellen Paarungseigenschaften der zentralen Bestandteile
der DNA, den Nukleobasen Adenin, Thymin®*, Cytosin und Guanin, von denen sich je-
weils zwei (A und T sowie C und G) tiber Wasserstoffbriickenbindungen aneinanderlagern
konnen.

Seit der Entdeckung dieses Mechanismus, der die berithmte Doppelhelixstruktur des
DNA-Doppelstranges zur Folge hat, durch Watson und Crick [141] vor gut 50 Jahren wird
die Untersuchung der DNA und ihrer Eigenschaften mit sehr grofer Intensitét betrieben.
Dabei gibt es zwei Hauptschwerpunkte: Zum einen die statischen Eigenschaften der DNA,
deren Untersuchung mit der Entzifferung und der Kartographie des menschlichen Genoms
sowie der kristallographischen Abbildung der makromolekularen Struktur vor wenigen
Jahren einen vorldufigen Hohepunkt verzeichnete. Zum anderen interessieren seit kurzem
auch die dynamischen Eigenschaften, iiber die bis heute viel weniger bekannt ist.

Die biologische Evolution war insbesondere vor Bildung der Ozonschicht der inten-
siven solaren Strahlung ausgesetzt. Die Adaptation des Replikationsmechanismus erster
Lebensformen an diese hohe UV-Dosis war zwangsléaufig notwendig. Nach dem Prinzip
des survival of the fittest kristallisierten sich die Nukleobasen als Trager der Information
heraus. Diese Verbindungen haben ein Pyrimidin(T,C)- bzw. Purin(A,G)-Grundgeriist
und zeichnen sich durch eine extrem hohe Photostabilitdt bis in den UV-Bereich aus.
Uber die Art und Weise, wie diese Molekiile die absorbierte UV-Energie wieder abgeben
kénnen, ohne dafl erbgutschiadigende Photoreaktionen ablaufen, ist bis jetzt nur wenig
bekannt. Zwei Aspekten scheint dabei eine Schliisselrolle zuzukommen. Erstens beginnt
verglichen mit ihren unsubstituierten Kohlenwasserstoff-Analoga die elektronische Ab-
sorption der Nukleobasen erst bei kiirzeren UV-Wellenldngen aufgrund der Reduzierung
der Aromatizitét durch Einfigen von N-Heteroatomen in das aromatische m-System [142].
Zweitens haben die angeregten elektronischen Zusténde aller DNA-Basen ultrakurze Le-
bensdauern [20,142]. Die Energie der absorbierten UV-Strahlung wird sehr schnell durch
strahlungslose nicht-adiabatische Uberginge umverteilt, welche das Molekiil in den elek-

tronischen Grundzustand zuriickbringen. Dies geschieht auf schnelleren Zeitskalen als die,

4 In der RNA (RiboNucleic Acid) ist Thymin gegen Uracil ausgetauscht.
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innerhalb derer schadliche Nebenreaktionen im angeregten Zustand ablaufen. Neben die-
sen molekularen Energierelaxations-Mechanismen hat die Natur zusatzlich eine Vielzahl
aktiver biologischer Reparaturmechanismen entwickelt, durch die eventuell photochemisch
geschadigtes Material ausgetauscht wird. Dieser Apparat wird durch die intra- und inter-
molekularen Energieumverteilungsprozesse entscheidend entlastet, sodafs fehlerfreie Erb-
gutinformation fiir die Replikation bei der Zellteilung {iberhaupt gewéhrleistet werden
kann.

Eine detaillierte Untersuchung der nicht-adiabatischen photophysikalischen und photo-
chemischen Dynamik der einzelnen Nukleobasen, Nukleoside, Nukleotide, moglicher Tau-
tomere und anderer natiirlicher und synthetischer Derivate ist von aufserordentlicher Be-
deutung, um die natiirliche, molekulare UV-Schutz-Strategie zu verstehen.

In Abb. 4.19 sind die Strukturformeln der fiir diese Arbeit relevanten Molekiile 9H-
Adenin (9H-Ade), 7TH-Adenin (7H-Ade) und Adenosin (Ado) dargestellt.

NH, H, H OH N
PG N S 0 N/_ NH,
NS \7 NZ N z |
, k\ | Ngs k\ | /> ! NN
N"E N HO  OH
H
9H-Ade 7H-Ade Ado

Abbildung 4.19: Strukturformeln der in Wasser vorkommenden Tautomere des Adenins

sowie des Adenosins

In dieser Arbeit werden erste Resultate einer Untersuchung der Abhéngig-
keit der Lebensdauern von der Anregungsenergie prisentiert. Mittels Fluoreszenz-
Aufwértskonvertierung wurde Ade in HoO und im aprotischen Solvens 1,4-Dioxan sowie
Ado in HyO gemessen. Die Lebensdauern fiir den angeregten Zustand des 9H-Tautomers
von Ade in wéfriger Losung waren in der Grofsenordnung von etwa 0.37 ps fiir Pump-
wellenléngen A < 260 nm und ca. 0.66 ps fir A > 274 nm. Die vorliegende Abnahme
der Lebensdauer um fast einen Faktor zwei mit Erhéhung der Pumpenergie kann mégli-
cherweise ein Hinweis auf die Offnung eines anderen strahlungslosen Relaxationswegs im
untersuchten Wellenlangenbereich sein, welcher dem vorgeschlagenen wo*-Zustand [143|

entspricht.
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4.2.1 Stand der Forschung

Erste Hinweise auf einen ultraschnellen strahlungslosen Energietransfer aus den ange-
regten elektronischen Zustédnden ergaben sich aus den extrem niedrigen Fluoreszenz-
Quantenausbeuten aller Nukleobasen [142]. Fiir Ade betrdagt der Wert in wékriger Losung
bei Raumtemperatur ¢ ~ 3 x 10~%. Die beobachtete Fluoreszenz wurde in erster Linie
dem zu einem geringeren Anteil vorliegenden 7TH-Ade-Tautomer zugeschrieben [144,145].
Das “kanonische”, d.h. thermodynamisch stabile, 9H-Tautomer hat eine noch niedrigere
Quantenausbeute®.

Es wurde postuliert, daft die strahlungslose Relaxation in den Sy-Grundzustand iiber
einen nicht-strahlenden Zwischenzustand verlduft. Eine oft zitierte Arbeit sind die quan-
tenchemischen Rechnungen von Broo [147], dessen Schluffolgerungen tiber den Mechanis-
mus sich folgendermafsen zusammenfassen lassen: Der angeregte emittierende mr*-Zustand
und ein nahezu isoenergetischer dunkler nr*-Zustand sind durch eine minimale Energieb-
arriere, die durch eine vermiedene Kreuzung beider Potentialflichen verursacht wird, von-
einander getrennt. Das Minimum der nm*-Potentialfliche bei relaxierter Geometrie liegt
dabei etwas tiefer als das des wn*-Zustands. Durch vibronische Kopplung beider Zustan-
de, welche durch eine die Molekiil-Planaritat aufhebende (sog. ,jout-of-plane’) Schwin-
gung vermittelt wird, gelangen die Molekiile von der Franck-Condon-Region in ein neues
Minimum der Potentialflache, das iiberwiegend nm*-Charakter besitzt. Die nachfolgende
gleichfalls ultraschnell verlaufende Konversion auf die Grundzustandsfliche wurde von
Lim [148] durch die vibronische Wechselwirkung der nz* und 77* Zusténde erklart, die
den Energieabstand zum Grundzustand entlang der Kopplungskoordinate reduziert und
zu vergrokerten Franck-Condon-Faktoren fiir die interne Konversion nach Sy fiihrt.

In den letzten Jahren wurden durch neue Untersuchungen am Ade und einigen Deri-
vaten grofse Fortschritte erzielt. Diese experimentellen Studien lassen sich in drei Kate-
gorien zusammenfassen: Vibronische Gasphasenspektroskopie an Molekularstrahlen, Le-
bensdauermessungen in Molekularstrahlen und Untersuchungen in wafsriger Losung mit
der Methode der transienten Absorption und Fluoreszenz-Aufwértskonvertierung jeweils

mit Femtosekunden-Auflésung. Die Resultate werden im folgenden resiimiert:

e Molekularstrahlspektren, die durch resonanz-verstarkte Zweiphotonen-Ionisation
(R2PI) und laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) erhalten wurden, zeigten eine nur ge-
ringe Anzahl aufgeloster vibronischer Banden im Bereich von 35500 bis etwa 36700

cm ™! und eine breite kontinuierliche Absorption bei héheren Energien [35, 149-154].

5 ¢ = 0.86 x 10~* wurde kiirzlich fiir das (,tautomer-analoge*) Desoxy-Ado berichtet [146].
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Kim et al. ordneten ein vorhandenes intensives Signal bei 36105 cm ™! (A = 277.0
nm) dem Ursprung des nr*-Zustands zu. Ein schwaches Band im R2PI-Spektrum
bei etwa 35500 cm ™! (X = 281.7 nm), welches nur ca. 600 cm ™! niedriger liegt, wurde
als Ursprung des nm*-Zustands interpretiert [149]. Die Schlukfolgerung war also, daf
der S;-Zustand des Ade nr*-Charakter hat und stark mit dem 77*-Zugang koppelt,
welcher aufgrund seiner hohen Oszillatorstérke fiir die starke UV-Absorption verant-
wortlich ist. Zuséatzliche R2PI- und IR-UV-Doppelresonanz-Messungen der Gruppen
um de Vries und Kleinermanns bestétigten dies [152,153|. Lithrs et al. gaben eine
Lebensdauer des angeregten mr*-Zustands an seinem Ursprung von ca. 9 ps an [35]

all.

e Bei hoheren Anregungsenergien, im spektral breiten Absorptionskontinuum, wurde
die Lebensdauer mit Femtosekunden-Auflésung bestimmt. Dabei wurden die Mole-
kiile bei einer festen Pumpwellenlédnge von A, = 267 nm angeregt. Der Nachweis
erfolgte mittels Multiphotonen-Ionisation durch die Ti:Sa-Fundamentale bei 800 nm.
Die Lebensdauer des Ade im oberen Niveau (also die Zeitkonstante aus den beob-
achteten exponentiellen Abklingprofilen) war mit 7 = 1 ps [36, 155] kiirzer als die
Lebensdauer am elektronischen Ursprung (9 ps), aber ldnger als die gemessenen
Werte in kondensierter Phase (s.u.). Ullrich et al. konnten aus Photoelektronen-
spektren zwei unterschiedliche Prozesse mit Zeitkonstanten von 0.05 und 0.75 ps
extrahieren [156,157]. Im Vergleich mit den viel langeren Lebensdauern am elektro-
nischen Ursprung des ersten angeregten Zustands zeigte sich, daf die strahlungslose

Dynamik entscheidend von der vibronischen Uberschukenergie im Molekiil abhéingt.

e Eine dritte Klasse von Experimenten wurde mit Ade und Ado in wékiger Lo-
sung und damit nahe der physiologischen Bedingungen durchgefiihrt. In den 80er
und 90er Jahren wurden mit ps-Auflésung zum einen zahlreiche transiente Ab-
sorptionsmessungen [158-162] und zum anderen zahlreiche Fluoreszenzmessun-
gen mit Schlierenkamera-Detektion [163-165] durchgefiihrt. In den darauffolgenden
Femtosekunden-Experimenten wurden die Molekiile mit der dritten Harmonischen
eines Ti:Sa Lasers gepumpt, die Lebensdauern wurden entweder mit der Methode
der transienten Absorption eines Weiklicht-Kontinuums oder durch Aufwértskon-
vertierung der Fluoreszenz ermittelt. Im Gegensatz zu den Gasphasenexperimenten
bei gleicher Anregungswellenldnge konnten die beobachteten Abklingprofile fiir Ade
nicht mit einer einzigen Exponentialkurve beschrieben werden. Mit biexponentieller

Datenanpassung wurden zwei unterschiedliche Zeitkonstanten erhalten: 71 ~ 0.2 ps
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und 7 ~ 8.5 ps [166,167|; Fiir Ado konnten die Daten mit Zeitkonstanten zwischen
ca. 0.2 und 0.5 ps angepasst werden [146, 166, 168-170].

Trotz dieser experimentellen FErgebnisse ist der Mechanismus, nach dem die elek-
tronische Relaxationsdynamik der Nukleobasen ablauft, bis heute nicht verstanden. So
sagten verschiedene quantenchemische Berechnungen der angeregten Potentialflachen je-
weils unterschiedliche energetische Reihenfolgen der nahezu isoenergetischen optisch ,hel-
len“ w7*- und der dunklen nr*-Zusténde voraus [143,147,171-174]. Der Existenz zweier
mr*-Zustdnde im betrachteten Wellenlingenbereich wurde bislang weder bei der Ana-
lyse der vibronischen Spektren [149] noch bei der Diskussion der angeregten Dyna-
mik [146,147,167,169] eine grofere Bedeutung beigemessen. Nur selten wurde hinterfragt,
ob die beobachtete Emission auch tatsédchlich vom selben wn*-Zustand herriihrt, der in
Absorption angeregt wurde [172,175|. Auerdem kénnen Losungsmittelverschiebungen die
energetische Reihenfolge ebenfalls dndern [172].

Des weiteren wird die von Broo [147] diskutierte vermiedene Kreuzung zwischen der
mr*- und der nm*-Potentialfliche zu einer konischen Durchschneidung, sobald ein mehrdi-
mensionales System mit einer die Kopplung verursachenden ,out-of-plane* Schwingungs-
mode betrachtet wird. Durch diesen ,photochemischen Trichter* konnte das Wellenpaket
ultraschnell auf die nn*-Flache gelangen, wobei aber der weitere Weg der Desaktivie-
rung in den Grundzustand noch unklar ist. Eine weitere konische Durchschneidung mit
allerdings unbekannten Eigenschaften wurde ebenfalls postuliert [169].

Schlieklich wurde in neueren CASSCF und TDDFT Rechnungen von Sobolewski und
Domcke fiir das 9H-Ade ein tiefliegender mo*-Zustand im gleichen Wellenléngenbereich
vorausgesagt [143]. Dieser mo*-Zustand kreuzt nicht nur den 77*- sondern auch den nr*-
Zustand, wenn die Molekiile entlang einer NH-Streckschwingungskoordinate verzerrt wer-
den. Wenn zusétzlich andere nicht-planare Schwingungsmoden mit in Betracht gezogen
werden, gehen diese Potentialflachen-Kreuzungen in konische Durchschneidungen iiber,
welche effiziente strahlungslose Relaxationskanéle er6ffnen konnten.

Unter diesen Voraussetzungen sind direkte Messungen am Ade und Ado mit konti-
nuierlich abstimmbaren Femtosekunden-Anregungspulsen unbedingt notwendig, um die
Molekiildynamik iiber einen weiten Energiebereich oberhalb des n7*-Ursprungs abzufra-
gen. Mit Ausnahme der Studie von Ullrich et al. wurden derartige Untersuchungen bis-
her nicht durchgefiihrt. Ullrich et al. untersuchten die elektronische Relaxationsdynamik
mittels zeitaufgeloster Photoelektronen-Spektroskopie [156,157]. In héheren vibronischen
Zustanden, die nach Anregung bei A, = 250 und 260 nm bevolkert wurden, wurde eine

starke Kopplung zwischen den 77*- und nn*-Zustanden gefunden, sodaf auf ein Abklingen
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in den Grundzustand iiber den n7*-Kanal geschlossen wurde. Nach Anregung bei Ayymp =
267 nm wurden Hinweise auf einen weiteren ultraschnellen Relaxationskanal gewonnen,
der dem von Sobolewski und Domcke vorgeschlagenen mo*-Zustand zugeordnet wurde.
Der Einfachheit halber werden ab dieser Stelle die beiden w7*-Zustdnde von Ade und
Ado als Sy und Sy, der nn*-Zustand als S; und der tiefste wo*-Zustand von Ade als Ss
bezeichnet. Es sei aber darauf hingewiesen, daft die energetische Abfolge der Zustdnde
natiirlich von der Molekiilgeometrie der angeregten Zustdnde abhingt - eventuelle Lo-
sungsmittelverschiebungen konnen die hier gewahlte Reihenfolge &ndern. Dennoch scheint
es aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit nicht unverniinftig zu sein, die Lage des tiefs-
ten wo*-Zustands zwischen den beiden tiefsten nm7*-Zustdnden anzunehmen. Ein eventuell

existierender zweiter nm*-Zustand wird nicht berticksichtigt.

4.2.2 Ergebnisse der Untersuchungen von Ade und Ado
4.2.2.1 Experimenteller Aufbau und Probenvorbereitung

Abstimmbare Femtosekunden-UV-Pulse im Wellenlangenbereich 245 nm < A, < 280
nm zur Anregung der Ade- und Ado-Molekiile wurden durch kollineare Frequenzverdopp-
lung des nicht-kollinearen optisch-parametrischen Verstérkers (NOPA) im Bereich 490 nm
< A <560 nm erzeugt. Dazu wurden die NOPA-Ausgangspulse (= 35 uJ) durch ein Paar
von Brewster-Winkel-Prismen auf < 50 fs (sech?) komprimiert und in einen BBO-Kristall
(0.2 mm, GWU) fokussiert. Der resultierende UV-Strahl konnte durch einen dichroischen
Spiegel von der NOPA-Fundamentalen effizient abgetrennt werden. Pulse von ungeféhr
0.1 pJ wurden in die Probenzelle fokussiert, bei einem fokalen Durchmesser von etwa
100 pm. Je nach betrachteter Fluoreszenzwellenlénge wurde ein geeigneter Filter (1 mm
Schott WG 295, WG 305 oder WG 320) direkt vor dem SFG-Kristall (BBO, 0.2 mm,
¥ = 51°, Typ I-Phasenanpassung) platziert, um gestreutes Pumplicht sowie gestreutes
Stokes-Ramanlicht des Losungsmittels zu entfernen. Der restliche Aufbau der Fluoreszenz-
Aufwértskonvertierung war mit dem aus Kap. 3.2 identisch.

Da der Fluoreszenzabfall viel schneller als die Reorientierungszeit der Molekiile war
[166,176], wurde die Detektion auf parallele Polarisation (o + o — e) optimiert. Die IRF
und der Zeitnullpunkt wurden durch Aufwértskonvertierung des gestreuten Ramansignals
der OH- (fiir H,O) bzw. CH- (fiir 1,4-Dioxan)-Streckschwingung des Losungsmittels be-
stimmt. Obwohl zur Zeit der Messungen keine Moglichkeit der Charakterisierung des
zeitlichen Profils der UV-Anregungspulse bestand, haben anschliefsende Untersuchungen
gezeigt, dafs die IRF durch ein Gauf-Profil mit dem Parameter o;zrr =~ 0.215 ps (ent-
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spricht 0.50 ps FWHM) beschrieben werden kann. Die Zeitauflosung des Experimentes
nach Entfaltung wird auf < 200 fs geschéatzt.

Ade und Ado (Reinheit > 99%) wurden von Sigma-Aldrich bezogen und ohne weitere
Aufarbeitung eingesetzt. Die Probenlésungen wurden in einer Konzentration von 1 x1073

M mit bidestilliertem Wasser bzw. 1,4-Dioxan (Uvasol) angesetzt.

Zeitliche Fluoreszenzabklingkurven wurden fiir Ade in HoO und in 1,4-Dioxan und
fiir Ado in HyO gemessen. Dabei wurden die Molekiile jeweils bei sechs verschiedenen
Pumpwellenléngen (A,um, = 245, 253, 260, 265, 269 und 274 nm) angeregt. Bei jeder An-
regungswellenldnge wurde die Pulskompression so eingestellt, daft die IRF minimal war.
Die Fluoreszenz wurde bei verschiedenen Wellenldngen im Bereich von 300 nm < A <
330 nm nahe des Emissionsmaximums des statischen Fluoreszenzspektrums [142] mit ~
5 nm spektraler Auflosung gemessen. Es wurden nur diejenigen Detektionswellenldngen
berticksichtigt, die spektral deutlich von der Raman-Linie des Losungsmittels getrennt wa-
ren. Einige Messungen wurden auch bei einer Anregungswellenldnge von Ay, = 280 nm
durchgefiihrt. Dies war die grofste Wellenlédnge, bei der noch Phasenanpassung mit dem zur
Verfiigung stehenden Verdopplungskristall moglich war. Hier war allerdings, moglicherwei-
se aufgrund des grofsen SFG-Kristall-Kippwinkels, der zur Phasenanpassung erforderlich
war, die IRF deutlich breiter (o;rr = 0.33 ps) als bei den anderen Pumpwellenléngen, wo-
durch die Genauigkeit der Messungen herabgesetzt wurde. Aufserdem wurden Messungen
mit der dritten Harmonischen des Lasers (A = 258 nm) herangezogen, um die Ergebnisse,

die mit der NOPA-Verdopplung bei A = 260 nm erhalten wurden, zu ergénzen.

4.2.2.2 UV-Spektren von Ade und Ado

In Abb. 4.20 werden die UV-Spektren von Ade in H,O und Dioxan und Ado in H,O darge-
stellt. Alle drei Profile zeigen im Anregungsbereich eine starke Ahnlichkeit. Im Spektrum
von Ade in H,O féllt eine kleine Schulter auf, die bei etwa 270 nm liegt, und in den beiden
anderen Spektren keine Entsprechung findet.
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Abbildung 4.20: UV-Spektren von Ade und Ado in HyO und Ade in 1,4-Dioxan. Zusétzlich

ist der hier untersuchte Anregungsbereich hervorgehoben.

4.2.2.3 Gemessene Fluoreszenz-Zeit-Profile von Ade in H,O

Eine typische Fluoreszenz-Abklingkurve fiir Ade in H,O ist in Abb. 4.21 zu sehen. In
diesem Beispiel wurde die Probe bei Ay, = 260 nm angeregt, die Detektionswellenlange
betrug As; = 310 nm. Das abklingende Profil enthélt zwei Komponenten mit vergleichbaren
Amplituden: ein schneller Abfall auf der Sub-ps-Zeitskala und ein langsamerer Anteil auf
einer Zeitskala von etwa 10 ps. Aus diesem Grund wurden alle gemessenen Ade-Daten
mit einer Summe von zwei abklingenden Exponentialfunktionen angepafit, was eine sehr
gute Beschreibung der Daten darstellte.

Die Zeitkonstanten beider Komponenten betragen fiir das gezeigte Beispiel 71 =
(0.3340.06) ps und 75 = (7.840.7) ps.

Abb. 4.22 zeigt die gemessenen Fluoreszenzprofile fiir alle Anregungswellenldngen im
gesamten Bereich von 245 < A,y < 274 nm fiir Ay, = 310 nm. Das Abklingverhalten
bei den anderen Fluoreszenzwellenldngen war jeweils sehr &hnlich, mit Ausnahme von
Unterschieden der Amplituden der beiden Prozesse.

Die Gesamtamplituden der Einzelprofile in Abb. 4.22 a) wurden normiert, um die Ab-
klingzeiten besser miteinander vergleichen zu kénnen. Es wurde festgestellt, dak die Ge-
samtamplituden als Funktion der Anregungswellenlénge den Verlauf des Absorptionsspek-
trums (s. Abb. 4.20) gut wiedergeben. Die relativen Beitrage der schnellen Komponente
nehmen dabei mit hoherer Anregungswellenldnge ab, und bei gegebener Anregungswel-

lenldnge nimmt der schnelle Anteil mit steigender Detektionswellenlédnge ab.
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Abbildung 4.21: Typische Fluoreszenz-Abklingkurve von Ade in HyO: Ay = 260 nm,

A = 310 nm. Die Zeitkonstanten betragen 7 = (0.3340.06) ps und 7
= (7.8£0.7) ps.

Die Ergebnisse der Datenanpassung fiir die verschiedenen Anregungs- und Fluores-
zenzwellenldngen sind in Tab. 4.10 zusammengestellt. Es fillt auf, dals die Werte fiir
innerhalb der Fehlergrenzen konstant sind. Dagegen steigen die erhaltenen Werte fiir 7
bei niedrigen Anregungswellenlingen, also héherer Anregungs- bzw. Uberschukenergie,
von 71 = 0.34 ps fir A\pump < 260 nm auf 7 = 0.66 ps fiir Apymp > 269 nm bei groferen
Anregungswellenlingen, also weniger Uberschuenergie, an. Ein Mittelwert von 7; = 0.55

ps wird flir Apymp = 265 nm gefunden:
71 =0.34ps fir Apymp <260nm und 7 =0.66ps fir Ayump > 269 nm

Dieser Trend wird gleichfalls in Abb. 4.22 b) deutlich, wo die gemessenen und die ange-
pafkiten Profile fiir kurze Zeiten dargestellt sind. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dafs
zwischen den Ergebnissen fiir 7 und der Breite der IRF eine geringe Korrelation besteht.
Dennoch wird aus Tab. 4.10 ersichtlich, dal, obwohl die angepafsten o;rp-Werte fiir ho-
here Anregungswellenléingen etwas grofser sind, die Abweichung vom Mittelwert unter 15
% bleibt (orrrp = 0.22 £ 0.03 ps, mit Ausnahme der Messung bei Apymp = 280 nm, bei
welcher mit o;rr = 0.33 ps und grofserer Ungenauigkeit sich trotzdem der obige Trend

bestétigt). Der beschriebene Trend fiir 71 scheint auferhalb der 20 Standardabweichungen
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Abbildung 4.22: Ubersicht des gesamten Anregungsbereiches von Ade in HyO bei einer

Detektion von Ay = 310 nm: a) gesamtes Zeitfenster der Messungen,

b) gestreckte Zeitskala zur Verdeutlichung des Abklingens im sub-ps-

Malsstab.
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Tabelle 4.10: Resultate der Datenanpassung fiir Ade in H,O

Apump ~ Afi Orrp/Ps  Ag® 71/ps “° A" 1y @ /ps T1/ps “¢
245 310 0202 207(25) 0.37(0.06)  49(4) 88(L7)  0.367(0.005)
253 300 0.177 237(32) 0.36(0.07) 107(8)  6.8(1.0) 0.392(0.004)
310 0202 315(37) 0.39(0.07)  164(9) 7.9(0.8)  0.389(0.004)
320 0.209 369(42) 0.38(0.07) 201(11) 7.3(0.7)  0.413(0.003)
THGY 300 0.94 177(30) 0.29(0.07)  85(4) 8.1(0.7)  0.289(0.006)
310 0198  638(55) 0.28(0.03) 319(8) 89(0.4)  0.288(0.002)
320 0.205 594(51) 0.31(0.04)  284(7) 9.3(04)  0.314(0.002)
330 0209 645(62) 0.27(0.04)  347(8) 8.2(0.3)  0.276(0.002)
340 0.219  148(27)  0.34(0.09)  83(4) 9.2(0.8)  0.340(0.007)
260 300 0.226 322(38) 0.33(0.06) 156(7) 7.8(0.7)  0.322(0.003)
310 0.226  688(64) 0.29(0.04) 398(10) 7.7(0.4)  0.289(0.002)
320 0.205 446(42) 043(0.07) 336(12) 7.9(0.4)  0.425(0.003)
265 310 0240 356(33) 0.56(0.10) 313(14) 85(0.5)  0.561(0.003)
320 0237 277(35) 0.54(0.13) 365(15) T7.7(0.5)  0.533(0.004)
269 310 0237 459(38) 0.60(0.10) 521(18) 9.2(0.4)  0.596(0.003)
320 0247 238(32) 0.67(0.19) 440(18) 9.2(0.5)  0.606(0.005)
274 310 0.236 631(48) >0.58(0.10)¢ 774(29) 8.7(0.3) >0.558(0.004)°
320 0251 263(35) 0.69(0.22) 510(27) 9.0(0.5)  0.727(0.005)
280 330 0332 52(17)  0.69(0.52) 126(11) 9.6(0.8)  0.731(0.080)
Mittel 8.4(0.9)

a 20 Standardabweichung in Klammern.
b Lebensdauer aus biexponentieller Datenanpassung.

¢ Lebensdauer aus monoexponentieller Datenanpassung nach Subtraktion der zweiten Abklingkompo-

nente.
d Dritte Harmonische der Laserfundamentalen (258 nm).

e Untere Grenze fiir 71 wegen flankierender Uberlagerung mit der H,O Ramanlinie.
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Abbildung 4.23: Monoexponentielle Fluoreszenzprofile von Ade in H,O nach Subtraktion

der langsamen Komponente aus der biexponentiellen Datenanpassung.

zu liegen.

Der stufenférmige Anstieg der 7i-Lebensdauern wird noch deutlicher sichtbar, wenn
die angepaften langsamen Abklingkomponenten von den experimentellen Rohdaten sub-
trahiert werden, wie fiir drei Zeitprofile in Abb. 4.23 dargestellt. Es ist gut erkennbar, dafs
der Fluoreszenzabfall mit ansteigender Anregungswellenldnge langsamer wird. Diese Pro-
file konnten monoexponentiell durch Entfaltung mit der IRF angepalst werden. Dabei ist
Folgendes zu beachten: Den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten lag durchweg
eine Poisson-Zahlstatistik [177] zugrunde. Durch die Subtraktion der angepafiten lang-
samen Komponente von den Mefsdaten ist eine Poisson-Verteilung nicht mehr gegeben,
weshalb bei der Anpassung der Daten in Abb. 4.23 keine entsprechende Wichtung vorge-
nommen werden darf. Die auf diese Weise erhaltenen Zeitkonstanten zeigen ebenfalls die
Abhéangigkeit der 71-Werte von der Anregungswellenldnge und sind in Tab. 4.10 (rechte
Spalte) ebenfalls eingefiigt.

4.2.2.4 Gemessene Fluoreszenz-Zeit-Profile von Ade in 1,4-Dioxan

Eine typische Fluoreszenz- Abklingkurve fiir Ade in 1,4-Dioxan nach Anregung mit A,
= 269 nm bei einer Detektionswellenldnge von Ay = 310 nm wird in Abb. 4.24 gezeigt.
Die Daten konnten mit zwei abklingenden Exponentialfunktionen angepafit werden. Im
vorliegenden Beispiel ist 71 = (0.36£0.04) ps und 75 = (15.542.0) ps. Zum Vergleich ist

die korrespondierende Ade-Kurve aus wafriger Losung gezeigt.
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Abbildung 4.24: Typische Fluoreszenz- Abklingkurve von Ade in 1,4-Dioxan: Ay, = 269
nm, Ap = 310 nm. Die Zeikonstanten betragen 7 = (0.36+£0.04) ps und
Ty = (15.542.0) ps. Zum Vergleich ist das korrespondierende Zeitprofil
des Ade in H,O mit aufgetragen.

Betrachtet man die Auftragung fiir alle Anregungswellenléngen in Abb. 4.25), so fallt
auf, dak im Gegensatz zum wafrigen Medium kein ansteigender Trend fiir die schnelle
Komponente bei niedrigerer Anregungsenergie vorliegt. Das abweichende Verhalten der
Kurve fiir A\jymp = 274 nm ist eine Folge der in diesem Fall deutlich verbreiterten IRF
(orrr = 0.29 ps gegeniiber 0.22 ps) und nicht auf eine verdnderte Zeitkonstante 7 zu-
riickzufiihren. Uber den hier untersuchten Anregungsbereich hinweg #ndern sich beide
Zeitkonstanten praktisch nicht. Desweiteren wurde festgestellt, daf in 1,4-Dioxan der 7o-
Wert deutlich grofer ist als in HoO. Mit ansteigender Anregungswellenléinge erhoht sich
der relative Anteil dieser Komponente leicht, wobei dieser Effekt aber schwécher ausge-

préagt ist als in HyO. Die Mittelwerte der Zeitkonstanten betragen
71 =038ps und T, =153ps

Die Ergebnisse Datenanpassung fiir alle Messungen sind in Tab. 4.11 zusammengestellt.
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Abbildung 4.25: Ubersicht des gesamten Anregungsbereiches von Ade in 1,4-Dioxan bei
einer Detektion von Ay = 320 nm: a) gesamtes Zeitfenster der Mes-
sungen, b) gestreckte Zeitskala zur Verdeutlichung des Abklingens im
sub-ps-Malfsstab.
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Tabelle 4.11: Resultate der Datenanpassung fiir Ade in 1,4-Dioxan

Apump / DM A / nm orrp / PS Al 71/ Pps®t Ay T2 * / ps
253 310 0.209  203(26) 0.36(0.06) 20(4) 12.3(6.3)

320 0.226  149(26) 0.37(0.09) 19(5) 14.9(8.9)

265 310 0219  216(23) 0.42(0.06) 24(4) 14.1(5.0)

320 0.230  137(20) 0.42(0.09) 23(4) 19.7(7.4)

269 310 0.216  427(36) 0.36(0.04) 82(6) 15.5(2.0)

320 0.226  306(25) 0.36(0.05) 64(6) 16.3(2.9)

274 310 0.286  348(40) 0.39(0.06) 68(6) 12.8(2.2)

320 0.301  364(42) 0.36(0.05) 72(4) 16.4(2.3)

Mittel 0.38(0.04) 15.3(4.4)

a 20 Standardabweichung in Klammern.

4.2.2.5 Gemessene Fluoreszenz-Zeit-Profile von Ado in H,O

In Abb. 4.26 ist eine typische Fluoreszenz- Abklingkurve fiir Ado in H,O nach Anregung
bei A\pump = 269 nm und einer Detektionswellenlinge von Ay = 310 nm dargestellt. Die
Datenanpassung konnte mit einer einzigen abklingenden Exponentialfunktion durchge-
fiihrt werden. Die resultierende Zeitkonstante betrégt 7 = (0.354+0.01) ps und ist damit
um einen Faktor zwei kleiner als der korrespondierende 7-Wert des Ade bei gleicher An-
regungswellenlinge (das Ade-Zeitprofil ist zum Vergleich in Abb. 4.26 mit aufgetragen).

Die gemessenen Abklingkurven fiir Ado bei allen Anregungswellenléngen sind in Abb.
4.27 wiedergegeben. Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen sind die verschiedenen
Kurven identisch. Alle relevanten Ergebnisse aus der monoexponentiellen Datenanpassung
sind in Tab. 4.12 zusammengestellt. Der Durchschnittswert fiir die Ado-Fluoreszenz liegt
bei

7 =0.31ps

Dariiberhinaus wurde die Datenanpassung auch mit zwei abklingenden Exponentialfunk-
tionen durchgefiihrt. Zwar wurden etwas kleinere x2-Werte erhalten, es konnte dadurch
aber keine signifikante Verbesserung in der Beschreibung der Ado-Zeitprofile erzielt wer-
den. Auferdem wies die zweite Komponente (75 &~ 1 ps) bei kleiner relativer Amplitude

von 3 - 5 % grofe statistische Unsicherheiten auf.
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Abbildung 4.26: Typische Fluoreszenz- Abklingkurve von Ado in HyO: Apymp = 269 nm, A gy
= 310 nm. Die Zeitkonstante betragt 7 = (0.35+0.01) ps. Zum Vergleich
ist das korrespondierende Zeitprofil des Ade mit dargestellt.

Fluoreszenz-Intensitat / normiert

Verzogerungszeit / ps

Abbildung 4.27: Ubersicht der Fluoreszenzkurven von Ado in H,O nach verschiedenen

Anregungsenergien bei Ay = 310 nm.
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Tabelle 4.12: Resultate der Datenanpassung fiir Ado in HoO

Apump / NI Af / nm OrrF | DS A 7/ ps P
245 310 0.219 633(35) 0.282(0.014)
253 310 0.273 1274(50) 0.286(0.010)

320 0.273 1180(48) 0.284(0.011)

258 310 0.262 1737(61) 0.283(0.009)
320 0.262 1611(56) 0.286(0.009)

330 0.262 768(42) 0.292(0.015)

265 310 0.251 2446(61) 0.328(0.007)
320 0.251 2267(57) 0.326(0.007)

330 0.247 1115(44) 0.313(0.011)

267 310 0.251 1827(55) 0.294(0.008)
320 0.247 1676(52) 0.306(0.008)

330 0.226 650(36) 0.291(0.015)

269 310 0.251 1266(42) 0.346(0.010)
320 0.265 1389(46) 0.359(0.010)

330 0.269 966(42) 0.312(0.013)

274 310 0.262 619(33) 0.327(0.016)
320 0.276 747(37) 0.314(0.015)

330 0.279 538(35) 0.297(0.019)

Mittel 0.307(0.05)

a 20 Standardabweichung in Klammern.

b Lebensdauer aus monoexponentieller Datenanpassung.
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4.2.3 Diskussion
4.2.3.1 Gemessene Zeitkonstanten und Vergleich mit Literaturdaten

Die zeitlichen Fluoreszenz-Abklingprofile der freien Nukleobase Ade in wafriger Losung
bei Zimmertemperatur sind eindeutig biexponentiell. Die beiden Zeitkonstanten betragen
71 = 0.34 bis 0.66 ps, in Abhéngigkeit von der verwendeten Anregungswellenldnge, und
To = 8.4 ps, unabhéngig von der Anregungswellenldnge im Bereich der Fehlergrenzen. Die
Abklingkurven fiir Ado in H,O hingegen sind monoexponentiell mit einer Zeitkonstante 7
= 0.31 ps. In 1,4-Dioxan wird ebenfalls biexponentielles Abklingverhalten beobachtet, mit
zwei von der Anregungswellenldnge unabhingigen Zeitkonstanten 73 = 0.38 ps und m =
15.3 ps. In Tab. 4.13 sind alle in dieser Arbeit gemessenen Daten und die entsprechenden
Literaturdaten von Ade und seiner Derivate zusammengestellt.

Untersuchungen der Molekiildynamik des Ade und des Ado in Abhéngigkeit von der
Anregungsenergie sind bisher nur in der Gasphase durchgefiihrt worden. Ullrich et al. [156,
157] konnten mittels zeitaufgeloster Photoelektronen-Spektroskopie am 9H-Ade bei drei
verschiedenen Anregungswellenldngen einen zusétzlichen Relaxationskanal nach 267 nm
Anregung feststellen, der dem dissoziativen Sy(wo*)-Zustand (Notation s.o.) zugeordnet
wurde. Die in dieser Arbeit erstmalig unter physiologischen Bedingungen in wéfriger
Losung erhaltenen Daten zeigen fiir Ade ein ganz dhnliches Bild: Bei A, = 265 nm gibt
es einen stufenférmigen Anstieg der Fluoreszenzlebensdauern um ca. einen Faktor zwei.
Dieses Resultat konnte einen experimentellen Befund fiir die (7o*)-Hypothese [143,178|
darstellen.

In der Literatur gibt es einige sub-ps-zeitaufgeloste Messungen bei fester Wellenlén-
ge, die jeweils zur Anregung die dritte Harmonische der Ti:Sa-Fundamentalen verwen-
deten. Gustavsson et al. [166] prasentierten die bisher einzigen Fluoreszenzlebensdauer-
Messungen am Ade. Die Anregung erfolgte bei A,ump = 267 nm, und die Zeitkonstanten
des angepafsten Profils betrugen 7, = 0.23 ps und 7 = 8.0 ps. Damit ist die schnelle Kom-
ponente um iiber einen Faktor zwei kiirzer als die in dieser Arbeit ermittelten Konstanten
fiir die betreffende Anregungswellenlénge. Die Werte fiir 75 sind hingegen im Rahmen
der Fehlergrenzen identisch. Ahnliches ergibt der Vergleich mit den bekannten Daten aus
transienten Absorptionsmessungen nach Anregung bei 263 nm (77 = 0.18 ps und 75 = 8.8
ps) [167].

Wie in Kap. 4.1 erwahnt sind zeitaufgeloste Untersuchungen in Absorption und Emissi-
on fiir jeweils unterschiedliche Aspekte der molekularen Dynamik emp findlich. Die Fluo-
reszenzmessungen sollten hauptséichlich die anfanglichen Wellenpaketpropagationen im

angeregten Zustand abfragen. Die transienten Absorptionsspektren enthalten hingegen
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Beitrédge mehrerer Prozesse, wie die Absorption im angeregten Zustand, die stimulier-
te Emission, die Absorption in hochschwingungsangeregten Niveaus des Grundzustandes
und das Ausbleichen der Grundzustandsabsorption, die fiir eine Analyse durch Entfaltung
voneinander getrennt werden miissen. Unterschiedliche Zeitkonstanten in Absorption und
Emission sind demnach nicht unerwartet, wenn man beriicksichtigt, daf die Dynamik
auf vibronisch miteinander gekoppelten Potentialflichen mit jeweils eigenen Ubergangs-
dipolmomenten und Franck-Condon-Faktoren abléauft. In diesem Fall werden signifikante
Anderungen der Ubergangsdipole mit der Molekiilstruktur erwartet, was wiederum eine
unterschiedliche Beeinflussung der transienten Absorptions- und Emissionsquerschnitte
zur Folge hat.

Dennoch sind die ermittelten Lebensdauern der angeregten Zustéinde von Ade und Ado
fiir beide Untersuchungsmethoden &dhnlich. Im Fall des Ade sind die hier ermittelten 7-
Werte fiir Anregung bei A < 260 nm nur etwas grofer als die bisher gemessenen Werte
[166,167], wiahrend die Resultate fiir 7, exzellent iibereinstimmen. Die hier préisentierten
Daten in Losung bei Anregungsenergien nahe dem elektronischen Ursprung (A ~ 277 - 278
nm, s.u.) sind in der Literatur bisher nicht bekannt. Der Wert fiir die Ado-Lebensdauer

liegt zwischen den bisherigen Resultaten [168-170].

Die beiden unterschiedlichen Zeitkonstanten werden den beiden in wéfriger Losung vor-
liegenden Tautomeren 9H-Ade und 7H-Ade zugeordnet. Quantenchemische Rechnungen
ergeben fiir die Gasphase eine um 24 - 36 kJ/mol niedrigere Energie fiir das 9H-Tautomer
des Ade als fiir das 7TH-Tautomer, welches wiederum thermodynamisch viel stabiler ist als
die verschiedenen Imino-Tautomere [150,179,180]. In wéfriger Losung wurde der Ener-
gieabstand beider Tautomere mit etwa 5 - 10 kJ/mol [180] berechnet, wobei aufgrund
des hoheren Dipolmoments das 7H-Ade relativ zum 9H-Tautomer stabilisiert wird. Aus
Temperatursprung- [181] und NMR-Messungen [182,183] ergab sich in Hy,O bei Zimmer-
temperatur ein Anteil des TH-Ade von 20 - 22% bei einem aus den Spektren ermittelten
Energieabstand von lediglich ca. 0.8 kJ/mol.

Fiir Ade ist die schnelle Komponente (77) vergleichbar mit den Lebensdauern von
Ado und 9Me-Ade, die langsamere Komponente (73) ist dem betreffenden Resultat fiir
TMe-Ade dhnlich [166, 167]. Aus Tab. 4.13 wird ersichtlich, daf die Lebensdauern von
9H- und 9Me-Ade in wikriger Losung kiirzer sind als diejenigen in der Gasphase bei
vergleichbaren Anregungsenergien. Die Ausnahme bildet TMe-Ade: im Molekularstrahl-
Experiment wurde 7 = 1.06 ps gemessen, verglichen mit 4.23 ps in HyO. Diese Diskrepanz
ist bisher ungeklart.

Aufgrund der Tatsache, daf die 9H-Position im Fall des Ado durch die Ribose blo-
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Tabelle 4.13: Vergleich der Lebensdauern von Ade und seinen Derivaten in der Gasphase

und in Losung

Molekiil ~ Umgebung  Apump Methode T/ ps Ref.
9H-Ade  Mol.strahl 277 ps-Pump/1+1’-MPI 9.0 [35]
Mol.strahl 267 fss REMPI/TOF-MS 1.0 [36]
H,O 267 fs-F1. Aufwértskonv. 0.23 [166]
H,O 263 fs-trans. Absorption 0.18 [167]
Acetonitril 263 fs-trans. Absorption 0.44 [167]
Mol.strahl  250..267  fs-Photoelektr.  <0.05/0.75%  [156, 157]
Mol.strahl 277 fs-Photoelektr. >2.0 [156, 157]
H,O 245...280 fs-Fl. Aufwartskonv.  0.34...0.66  diese Arbeit
Dioxan  253...274 fs-F1. Aufwértskonv. 0.38 diese Arbeit
9Me-Ade  Mol.strahl 267 fss REMPI/TOF-MS 0.94 [155]
H,O 263 fs-trans. Absorption 0.22 [167]
Acetonitril 263 fs-trans. Absorption 0.35 [167]
Ado H,O 263 fs-trans. Absorption 0.29 [168,169]
H,O 270 fs-F1. Aufwértskonv. 0.53 [170]
H,O 245...280 fs-Fl. Aufwartskonv. 0.31 diese Arbeit
dAdo H,O 267 fs-F1. Aufwértskonv. <0.1/0.42% [146, 166]
AMP H,O 270 fs-F1. Aufwértskonv. 0.52 [170]
dAMP H,0O 267 fs-F1. Aufwéartskonv.  <0.1/0.52¢ [146, 166]
9D-Ade  Mol.strahl 267 fss REMPI/TOF-MS 1.05 [155]
9,6D-Ade  Mol.strahl 267 fssREMPI/TOF-MS 1.03 [155]
9,6,6D-Ade Mol.strahl 267 fss REMPI/TOF-MS 0.99 [155]
7TH-Ade H,O 267 fs-F1. Aufwértskonv. 8.0 [166]
H,O 263 fs-trans. Absorption 8.8 [167]
Acetonitril 263 fs-trans. Absorption 11.0 [167]
H,0O 245...280 fs-F1. Aufwartskonv. 8.4 diese Arbeit
Dioxan  253...274 fs-F1. Aufwértskonv. 15.3 diese Arbeit
TMe-Ade  Mol.strahl 267 fss REMPI/TOF-MS 1.0 [155]
H,O 263 fs-trans. Absorption 4.23 [167]
Acetonitril 263 fs-trans. Absorption 3.3 [167]
1Me-Ade H,O 263 fs-trans. Absorption 0.26 [167]
3Me-Ade H,O 263 fs-trans. Absorption 0.18 [167]

a biexponentelle Datenanpassung



4.2. Zeitaufgeloste Fluoreszenz-Spektroskopie und strahlungslose elektronische
Desaktivierungsdynamik von Adenin und Adenosin 116

ckiert wird und somit nur das dem 9H-Ade strukturanaloge Tautomer vorliegen kann,
wird die schnelle Abklingzeit (77) mit dem 9H- und die langsame Abklingzeit (75) mit
dem 7TH-Tautomer in Verbindung gebracht. Diese Zuordnung ist konsistent mit den Fr-
gebnissen verschieden methylierter Adenine [167], die ebenfalls nur in einer tautomeren
Form vorliegen kénnen. Pal et al. [184] erhielten aus Fluoreszenz- Aufwértskonvertierungs-
Messungen am Ado nach Anregung bei 270 nm biexponentiell angepasste Profile mit einer
dominierenden schnellen Komponente 71 = 0.2 ps und einer langsamen Komponente 7,
= 0.5 ps, was recht gut mit dem in dieser Arbeit beobachteten Abklingverhalten des Ado
tibereinstimmt. Aus der transienten Absorption ermittelten Pecourt et al. [168,169| eine
angeregte Lebensdauer von 7 = 0.29 ps. Gustavsson et al. [166] fanden auferdem eine
deutliche Verkiirzung der Lebensdauer bei den DNA-Bausteinen dAdo und dAMP (7 <
0.1 ps). Dies bedeutet signifikante Unterschiede bei der Molekiildynamik des Ado und des
dAdo, die bisher nicht geklart werden konnten. Dies ist ein gutes Beispiel dafiir, was schon
die geringste chemische Modifikation fiir Auswirkungen auf die Relaxationsdynamik der

Nukleobasen haben kann.®

4.2.3.2 Abhiangigkeit der Lebensdauern von der Anregungsenergie

Mit abnehmender Anregungswellenlénge werden die Wellenpakete mit zunehmender in-
terner vibronischer Uberschuenergie iiber dem Ursprung des ersten angeregten 7m* (S,)
prapariert. Der genaue Wert der Exzefs-Energie hiangt dabei von der Lage der Potential-
minima beider Tautomere ab. In der neueren Literatur ist dazu eine Vielzahl von ab initio
Rechnungen bekannt, von denen die meisten darin iibereinstimmen, daf die vertikale An-
regungsenergie des tiefsten wr*-Zustands in den isolierten TH-Ade-Molekiilen um etwa 800
- 1500 cm ™! tiefer liegt als beim 9H-Ade [171-174]. Die Lage des (0-0)-Ubergangs des tiefs-
ten 7r*-Zustands beim 9H-Ade in der Gasphase wurde iibereinstimmend bei 36105 cm™*
gefunden [35,149-154|. Ein schwache Bande bei 35497 cm ! wurde der Ursprungslage des
nm*-Zustands des 9H-Tautomers zugeordnet [149,151,153|. Beim 7H-Ade ist die Situation
weniger eindeutig. Eine ebenfalls schwache vibronische Bande bei 35824 cm ™! wurde zwar
dem 7H-Tautomer zugeordnet [151,153], dessen (0-0)-Ubergang wird allerdings viel tiefer
erwartet [151]. In wékriger Losung erscheint die UV-Absorptionsbande des 7TH-Ade als
rotverschobene Schulter direkt neben der intensiven 9H-Ade-Absorptionsbande. Aufgrund
der Blockierung der 9H-Position durch die Ribose fehlt diese Schulter im Ado-Spektrum
(vgl. Abb. 4.20). Aus Untersuchungen der Spiegelbild-Symmetrie von Absorption und

6 An dieser Stelle sei die Spekulation erlaubt, ob hier ein entscheidender Wendepunkt (Ado — dAdo)

fiir die frithe Evolution bestanden haben mag.
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Abbildung 4.28: Auftragung der schnellen Abklingkomponente fiir Ade (77) gegen die An-
regungswellenlédnge. Der Anstieg der Lebensdauer um etwa einen Faktor

2 ist als datenangepasste durchgezogene Stufe um 265 nm eingezeichnet.

Fluoreszenz von Ade in Isobutanol bei 170 K durch Eastman [144], konnte der 0-0 Uber-
gang des am tiefsten liegenden w7*-Zustands des TH-Ade bei etwa 34950 cm ™! (A = 286.1
nm) lokalisiert werden. Wird die 7H-Rotverschiebung mit & 1000 cm™! angenommen,
so betrigt der korrespondierende 0-0 Ubergang des 9H-Tautomers abgeschitzt ~ 35950
em ™! (A = 278.2 nm) und liegt damit im Vergleich zur gasformigen Verbindung (A = 277.0
nm) etwas tiefer. Fiir HoO wird die Losungsmittelverschiebung moglicherweise noch etwas
starker ausgepragt sein, sodak die einzelnen Zustande in wéfriger Losung noch besser sta-
bilisiert und dadurch energetisch weiter abgesenkt werden. Unter diesen Voraussetzungen
wird die vibronische Uberschufienergie, die nach Anregung fiir die hier verwendeten Anre-
gungswellenldngen in beiden Tautomeren deponiert wird, im Fall des TH-Ade auf 700 bis
6000 cm ™! und im Fall des 9H-Ade auf 0 bis 5000 cm ™! oberhalb des w7*-Ursprungs abge-
schétzt, wobei die Unschérfe aufgrund der spektralen Breite der ultrakurzen Pumppulse
zu beachten ist.

Die gemessenen Fluoreszenzdaten belegen eindeutig, dafs die Lebensdauern sowohl fiir
das TH-Ade (7 = 8.4 £ 0.9 ps) als auch fiir das Ado (7 = 0.31 £ 0.05 ps) im Rahmen
der Fehlergrenzen unabhingig von der Uberschuenergie sind. Im Gegensatz dazu scheint
im Fall des 9H-Ade die Lebensdauer des angeregten Zustands von der Uberschufenergie

abzuhéangen (vgl. Abb. 4.22). In Abb. 4.28 ist eine Auftragung der gemessenen Lebens-
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dauern fiir 9H-Ade (7;) als Funktion der Anregungswellenliange dargestellt: Der nahezu
konstante Wert von 7 ~ 0.3 - 0.35 ps bei Apump < 260 nm steigt auf nahezu ~ 0.7 ps bei
Apump = 269 nm an. Der stufenférmige Ubergang scheint bei Apump = 265 nm lokalisiert
ZU sein.

Selbst bei der grofsten Anregungswellenldnge (Apump = 280 nm), also in der Region
des Ursprungs des ersten angeregten wm*-Zustands (schitzungsweise A = 278.2 nm, s.0.),
ist die Lebensdauer aber immer noch im sub-ps-Bereich und damit um mehr als eine
Grofsenordnung kleiner als bei der gleichen Anregungsenergie in der Gasphase (7 = 9 - 50
ps) [35,185].

4.2.3.3 Relaxationsmechanismus

Ein geeignetes Modell, welches die strahlungslose Relaxationsdynamik der elektronisch
angeregten Molekiile beschreibt, muss alle bisher existierenden Beobachtungen schliissig
und widerspruchsfrei erkldaren; die Unterschiede in Gas- und kondensierter Phase, die
Lebensdauern bei verschiedenen Anregungswellenléngen, die Unterschiede zwischen den
Tautomeren, Losungsmitteleinfliisse, das Fehlen signifikanter H/D Isotopeneffekte, die
Einfliisse der Methylsubstitution an verschiedenen Ringpositionen sowie die Unterschiede
zwischen den freien Nukleobasen und ihrer korrespondierenden Nukleoside und Nukleoti-
de. In ihrem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel haben Crespo-Hernandez et al. [20]
die vorgeschlagenen Mechanismen diskutiert. Sofern nicht anders deklariert, bezieht sich
die nun anschliefsende Diskussion auf 9H-Ade.

Im allgemeinen kann ein in einen elektronischen Singulett-Zustand angeregtes Molekiil
entweder durch intersystem crossing (ISC) in einen Triplett-Zustand oder durch inter-
ne Konversion (IC) in einen tiefer liegenden Singulett-Zustand iibergehen. Mittlerweile
kann als akzeptiert gelten, dafs die emittierenden 7r*-Zustdnde des Ade und seiner De-
rivate durch IC relaxieren [20|. Liihrs et al. ordneten ihre im Molekularstrahlexperiment
ermittelte Ade-Lebensdauer von 9 ps am elektronischen Ursprung einem ISC zu, um das
beobachtete schwache langlebige Restionen-Signal nach dem ps-Abklingen erkldren zu

Inr*-Zustand mit

konnen. Allerdings wire in diesem Fall auch der Ubergang in einen
einem kleinen Ionisationsquerschnitt denkbar. Fiir hohere Anregungsenergien in wéafriger
Losung konnte ein Ubergang in einen langlebigen dunklen Zustand [186] ausgeschlossen
werden, da eine Absorption aufgrund der Relaxation in hochschwingungsangeregten Nive-
aus des Grundzustands auf der gleichen Zeitskala beobachtet wurde wie die Lebensdauer
des angeregten Zustands in Absorption und Emission [167,169].

Einige in anderen Molekiilen aktive Desaktivierungsmechanismen konnten ebenfalls
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als eher unwahrscheinlich eingestuft werden. So sind Protonen-Transfer-Reaktionen dafiir
bekannt, daf sie ultraschnelle strahlungslose Desaktivierung angeregter Zusténde vermit-
teln [187|. Die intermolekulare Protoneniibertragung an das Losungsmittel scheidet aber
praktisch aus, da sehr dhnliche Abklingzeiten fiir Ade in protischen und aprotischen Me-
dien (z.B. HO, D3O und Acetonitril, Dioxan) beobachtet wurden (vgl. Tab. 4.13). Das
Fehlen eines H/D Isotopeneffekts sowie das &hnliche Abklingverhalten von Ade und seinen
methylierten Derivaten [167] sprechen ebenfalls gegen eine Phototautomerisierung [188]
mittels ESIPT.” Fiir die iiber Wasserstoffbriicken verbundenen Basenpaare dndert sich
diese Situation allerdings [185,189,190]. Eine moglicher TICT-Zustand, wie er etwa im
Fall des 6-(N,N-Dimethyl)-Ade aufgrund der beobachteten dualen Fluoreszenz auftritt,
spielt anscheinend nur bei einigen wenigen Ade-Derivaten eine Rolle [191-193]. Die meis-
ten der bisher gemessen Daten auf diesem Gebiet sind eher mit einer IC von den optisch
hellen mr*-Zustanden (aus Sy, Sy oder beiden) in den Grundzustand vereinbar. Es gibt
deutliche Hinweise fiir eine Relaxation {iber eine oder mehrere konische Durchschneidun-
gen, sodaf ein direkter oder ein indirekter (iiber mehrere gekoppelte Potentialflichen)
Relaxationspfad diskutiert werden muf.

Als erstes ist zu klaren, welche Zustédnde durch die vertikale Absorption im Franck-
Condon-Bereich bevolkert werden und welchen Charakter die emittierenden (detektier-
baren) Zustdnde des Molekiils besitzen. Wie weiter oben beschrieben, wird die UV-
Absorption des Ade-Chromophors zwischen \ ~ 240 und 285 nm durch zwei energetisch
dicht beieinander liegende symmetrie-erlaubte w7*-Zustédnde verursacht, deren Energie-
differenz durch eine genaue Analyse der Bandenform im Absorptionsspektrum von Ado
in HyO mit etwa 2000 cm™! bestimmt werden konnte [175]. Der tiefere Zustand weist
die geringere Oszillatorstarke auf. Aufter diesen beiden 7wm*-Potentialflichen existieren
zusitzlich nr*-Zustdnde wegen der freien Elektronenpaare der N-Heteroatome und re-
pulsive mo*-Zustande, die eine Pridissoziation auf der NH-Koordinaten zur Folge haben.
Davon spielt mindestens ein nm*-Zustand eine entscheidende Rolle bei der strahlungslo-
sen Desaktivierung [20,147,167,169]. Desweiteren wurden von theoretischer Seite starke
Hinweise auf den tiefsten mo*-Zustand als Relaxationskanal gefunden [143,178|. Quan-
tenchemische Rechnungen [147,172] stimmen darin iiberein, dak der erste m7m*-Zustand
in vertikaler Geometrie in der Gasphase auch der erste angeregte Zustand ist, dafs aber
der nm*-Zustand nach Relaxation des Kerngeriists energetisch tiefer als der wm*-Zustand
liegt, wie auch durch zahlreiche Gasphasenspektren belegt wird [35, 149-154].

Ein erstes Relaxationsmodell wurde von Broo [147] vorgeschlagen. Demnach ist der So-

7 Excited State Intramolecular Proton Transfer
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Zustand (S wurde ignoriert) stark mit dem optisch dunklen S;(n7*)-Zustand gekoppelt
und beide sind durch eine geringe Energiebarriere voneinander getrennt. Die vibronische
Kopplung dieser Zustande fiihrt zu zwei adiabatischen Potentialenergieflachen (PES), von
denen die tiefere sehr flach wird. Deshalb wurde angenommen, dafs die anfangliche Emis-
sion aus dem Franck-Condon-Bereich iiberwiegend mr*-Charakter aufweist. Ein effizienter
nahezu barriereloser, strahlungsloser Ubergang sollte das Wellenpaket anschliefend in ein
neues Minimum auf der PES treiben, welches nun hauptsachlich n7*-Charakter hat. Wird
dieser Sachverhalt in ein mehrdimensionales Bild tibersetzt, so bildet sich wegen der star-
ken vibronischen Kopplung eine konische Durchschneidung, welche einen photochemischen
Trichter fiir einen ultraschnellen Ubergang des Wellenpakets auf die nm*-Fliche bereit-
stellt. Als Kopplungsmode kénnte die Faltungsschwingung des 6-Ringes in Frage kommen.
Durch diese Authebung der Planaritét sollte nicht nur Sy mit S; gekoppelt werden, son-
dern letztlich auch grofere Franck-Condon-Faktoren fiir eine IC nach Sy resultieren. Der
Mechanismus fiir den ultraschnellen Ubergang in den Grundzustand, aufgrund der Nach-
barschaft® von S;- und Sy-Fliche, welcher urspriinglich von Lim [148] postuliert wurde,
erscheint allerdings nicht vollstandig iiberzeugend [20,143]. Fiir die Pyrimidinbasen Cyto-
sin (Cyt) [194-196] und Uracil (Ura) [197] wurden statt dessen konische Durchschneidun-
gen zwischen S; und Sj berechnet. Fiir die Purinbase Ade sind derartige Resultate bisher
zwar nicht publiziert worden, dennoch wird diese Alternative als genereller Mechanismus
intensiv diskutiert [20,36,155,167,169|.

Die Daten aus zeitaufgelosten Photoelektronenspektren am Ade veranlafsten Ullrich
et al. zu dem Schlufs, dafs in der Gasphase das praparierte Wellenpaket im S,-Zustand
bei Anregungsenergien weit tiberhalb des elektronischen Ursprungs (Apump, = 250 nm)
innerhalb der ersten 50 fs in den S;-Zustand abklingt [156,157|. Die Lebensdauer die-
ses nm*-Zustands betrug anhand des Photoelektronenspektrums etwa 750 fs, also in der
Grofenordnung vergleichbar mit dem Wert von ~ 1 ps, der von Kang et al. [36, 155]
publiziert wurde. Aufgrund dieser Ergebnisse erschien eine ultraschnelle IC von S; nach
So plausibel. Lediglich eine untergeordnete langlebige Komponente (mehrere ns) wur-
de einem ISC in einen Triplett-Zustand zugeordnet. Die Kopplung zwischen 77*- und
nm*-Zusténden wurde aulerdem durch Deuterierung und Analyse der Rotationsbanden-
kontur verifiziert [153,198]. Nahe am elektronischen Ursprung (Ayump, = 277 nm) betrug
die Sy-Lebensdauer wenige ps [35, 156, 157] bis hin zu 50 ps [185], sodaf diese Zustén-
de langlebig genug sind, um in der Gasphase vibronisch aufgelost detektiert zu werden

(R2PI, LIF). Desweiteren fanden Ullrich et al. Hinweise auf einen zuséitzlichen Relaxati-

8 Man spricht in diesem Zusammenhang von proximity effect.
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onskanal bei A,ump = 267 nm, den sie dem zuvor von Sobolewski und Domcke [143,178]
postulierten Ss(mo*)-Zustand zuordneten. Diese Potentialfliche kreuzt nicht nur die Ss-
und die S;-Flédche, sondern auch die des Grundzustands, wenn das Molekiil entlang der
9-NH-Streckschwingungskoordinate pradissoziiert. Diese Kreuzungen gehen in konische
Durchschneidungen iiber, wenn andere Kopplungsmoden (unter Aufgabe der Planari-
tat) miteinbezogen werden. Der mo*-Zustand konnte demnach einen hochst effizienten
strahlungslosen Relaxationskanal darstellen [143|. Da der Ss(mo*)-Zustand in der Franck-
Condon-Geometrie energetisch hoher als der S)-Zustand liegt und zusétzlich eine kleine
Barriere hinsichtlich des NH-Bindungsbruchs aufweist, sollte dieser Kanal in der Nahe des
elektronischen S5-Ursprungs nicht zugénglich sein.

Kang et al. [155] argumentierten fiir ein Abklingen tiber den S;(n7*)-Kanal, da die
vergleichbaren Lebensdauern von Ade und seiner deuterierten und methylierten Derivate
gegen eine Beteiligung des S3(mo*)-Kanals sprechen. Neuere Ergebnisse von Kleinermanns
und Mitarbeitern iiber die Detektion von H-Atomen aus Ade, welches bei A,ymp = 243
nm angeregt wurde [185], lieferten aber einen Hinweis auf die Beteiligung eines mo*-
Zustands, da diese Beobachtung auf die Pradissoziation der NH-Bindung auf der S3(7wo*)-
Potentialfliche hindeutet. Ein H-Atom-Transfer wurde ebenfalls zwischen den Monomeren
in mehreren tiber H-Briicken verbundenen DNA-Basenpaaren festgestellt [185,189)].

Ultraschnelle NH-Pradissoziation wurde bisher lediglich im Fall des Pyrrol einwand-
frei nachgewiesen, bei welchem die Fluoreszenz aus dem ersten angeregten mr*-Zustand
effektiv geloscht wird [199-202]. Im Pyrrol existieren zwei tiefliegende wo*-Zustande, die
adiabatisch zum einen mit den Produkten H + Pyrrolyl im jeweiligen Grundzustand und
zum anderen mit einem tiefliegenden angeregten Zustand des Pyrrolyl-Radikals korrelie-
ren [203]. Auch beim H-Atom-Transfer in Indol-(NHjy),,-Clustern wird eine Beteiligung ei-
nes wo*-Zustands vermutet [204], obwohl die NH-Prédissoziation im freien Indol-Monomer
nicht stattzufinden scheint [205].

Im Prinzip kénnte der Ss(mo*)-Zustand auch einen Ubergang vom Si(n7*)- in den
Grundzustand vermitteln, die Kopplung an der betreffenden konischen Durchschneidung
mit Sy sollte allerdings eher schwach sein [143].

Im Ado, 9Me-Ade oder 7TH- und 7Me-Ade liegen die mo*-Zustinde energetisch hoéher.
Trotzdem kann es zu Uberschneidungen zwischen den nm*- und wo*-Flichen bei sehr
grofsen NC- bzw. 7TNH-Abstéinden kommen, wo die wo*-Energien deutlich niedriger sind.
Deshalb lafst sich der Pradissoziations-Mechanismus bei diesen Derivaten nicht vollig aus-
schliefsen.

Im Folgenden soll die Dynamik in wafriger Losung genauer betrachtet werden. Im
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Zusammenhang mit dem Vergleich zwischen Gasphase und fliissiger Phase stellt sich die
Frage nach dem Energieabstand des S;- und Se-Zustandes in Losung, da Solvatationsun-
tersuchungen deutlich zeigten, dafs der nn*-Zustand im Vergleich zum 77*- und Grundzu-
stand weniger effektiv durch das Losungsmittel stabilisiert wird [20, 172,174|. Der Grund
liegt in der herabgesetzten Fahigkeit zur Wasserstoftbriickenbindung, da das in das 7*-
Orbital promovierte Elektron des freien Elektronenpaares zur Ausbildung der H-Briicke
nicht mehr zur Verfiigung steht. Im Absorptionsspektrum aufsert sich dies als leichte Blau-
verschiebung. Zusétzlich sagte ein in quantenchemischen Rechnungen implementiertes po-
larisierbares Kontinuum-Modell eine Rotverschiebung der tiefsten m7*-Bande voraus [172].
Beide Effekte fiihren zu einer reduzierten Energieliicke zwischen beiden Zustéinden oder
bewirken gar eine Umkehr der im isolierten Molekiil vorliegenden Verhaltnisse. Diese
Verschiebung sollte die kleine Energiebarriere zwischen 77*- und na*-Minimum auf der
adiabatischen Potentialflache weiter erhéhen und dadurch die S; — S; Relaxationsrate
reduzieren. In diesem Fall sollten nur die m7*-Zustéande fiir die beobachtete Emission ver-
antwortlich sein. Weiterhin wird der wo*-Zustand aufgrund seines grofsen Dipolmomentes
(= 10 Debye) gegeniiber den mr*-Zustédnden durch das Solvens stérker abgesenkt [143].

Cohen et al. fithrten eine detaillierte Strickler-Berg Analyse des UV-Absorptions-
Spektrums von Ado in HyO durch [175], die auf die Beteiligung beider 77*-Zustédnde (ohne
nr*-Zustédnde) an der Fluoreszenz-Emission schliefsen 1aft. Wiirde nur der Sp-Zustand in
der Rechnung beriicksichtigt, wéren signifikant zu hohe Werte fiir die Strickler-Berg Le-
bensdauer des angeregten Zustandes die Folge. Die Annahme eines schnellen Ubergangs
vom hellen 77*- in den dunklen n7*-Zustand hatte zu niedrige Werte der Lebensdau-
er im Vergleich zu den experimentellen Daten zur Folge. Diese Beobachtungen sollten
gleichfalls fiir Ade zutreffen. Die Beteiligung zweier stark koppelnder wr*-Zustdnde mit
verschiedenen Orientierungen ihrer Ubergangsdipole withrend der Emission wiirde zudem
die beobachtete Anisotropie der Fluoreszenz-Polarisation am Zeitnullpunkt erkléren [146].
In den transienten Absorptionsspektren sind bis jetzt aufserdem keine Hinweise fiir die In-
volvierung eines dunklen n7*-Zustands mit einer Lebensdauer < 100 fs gefunden worden.
Moglicherweise sind jedoch beide wr*-Zustiande und der nn*-Zustand stark miteinander
gekoppelt, sodaf die Emission trotz alledem aus allen drei Zustdnden erfolgt.

Alle oben genannten Argumente sind mit den beobachteten Unterschieden zwischen
Gas- und kondensierter Phase vereinbar. Generell wurde in Losung eine schnellere strah-
lungslose Relaxationsdynamik im Vergleich zu den isolierten Molekiilen in der Gasphase
festgestellt. Falls der S, «— S; Ubergang tatsichlich in < 50 fs abliuft, wie Ullrich et

al. [156,157] fiir die isolierten Molekiile vorgeschlagen haben, so muf die Fluoreszenz mit
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einer Abklingzeit von etwa 0.3 ps hauptséichlich von S;(n7*) herriihren. Dies scheint nur
fiir den Fall starker Mischung des S;- und Ss-Zustands moglich zu sein, da der S; < S
Ubergang optisch verboten ist. In diesem Fall diirften S, und S; nicht durch einen gro-
Reren Energieabstand voneinander getrennt sein, da ansonsten der wr*-Charakter der Ss-
Eigenzustdnde aufgrund der hoheren S;-Schwingungszustandsdichte zu stark verdiinnt
wiirde, um eine Emission beobachten zu kénnen. Wie bereits erwihnt, vergrofiert die Lo-
sungsmittelverschiebung die Energiebarriere zwischen beiden Zustdnden und verringert
parallel dazu die Relaxationsrate. Somit erscheint es in der Tat plausibel, daf die beob-
achtete Fluoreszenz in Losung hauptséachlich aus den wr*-Zustédnden emittiert wird.

In dieser Arbeit wurden experimentelle Resultate als Funktion der Anregungsenergie
erhalten, die einen Hinweis auf die Existenz zweier Relaxationskanile in wafriger Lo-
sung liefern. Dabei ist ein Kanal im Bereich des elektronischen Ursprungs des ersten
nr*-Zustandes aktiv, der andere wird erst bei Zufuhr vibronischer Uberschufenergie ge-
offnet. Der erste Mechanismus konnte eine direkte Relaxation aus den m7*-Zustdnden in
den Grundzustand iiber eine konische Durchschneidung (Sa(77*)/Sy) sein, wie er auch
bereits durch quantenchemische Rechnungen am Cyt belegt wurde [195]. Der zweite Des-
aktivierungspfad wird anscheinend bei Wellenlangen A, < 265 nm aktiv und koénnte
mit dem wo*-Zustand zusammenhéngen, der bei dieser Energie vorhergesagt wird. Es
wére auferdem denkbar, dafs der Sy(7w7*)-Zustand, dessen Ursprung ebenfalls in diesem
Energiebereich liegt, durch eine starkere Kopplung mit dem Sp- und S;-Zustand eine
kiirzere Lebensdauer aufweist als der Sy(77*)-Zustand. Die Uberschuenergie-abhéingigen
Lebensdauermessungen am Ado konnen als indirekte Verifikation des mo*-Mechanismus
im 9H-Ade angesehen werden. Das Ado-Molekiil hat keinen tiefliegenden wo*-Zustand wie
im 9H-Ade, sodafs die strahlungslose Desaktivierung im Ado nur iiber den ersten Mecha-
nismus (Sz(77%)/Sy) geschehen kann, was die fehlende Abhéngigkeit der Lebensdauer von
der Anregungswellenldnge plausibel macht.

Die experimentellen Befunde des Ade in Dioxan @hneln stark denen des Ado. Im Ge-
gensatz zum Losungsmittel HoO wird keine Abhéngigkeit der Lebensdauer von der Uber-
schufsenergie mehr beobachtet. Moglicherweise wird der sehr polare mo*-Zustand (pu =
10 D) in Dioxan, welches sehr viel weniger polar ist als HoO, nicht mehr gut stabilisiert,
sodafs dieser Zustand hier energetisch hoher liegt.

Der nr*-Zustand scheint innerhalb dieses Reaktionsschemas fiir die strahlungslose Re-
laxationsdynamik in Losung keine grofse Rolle zu spielen. Im wesentlichen sind die beiden
w*-Zusténde fiir die Emission verantwortlich, der optisch verbotene nz*-Zustand scheint

im Gegensatz zu fritheren Annahmen [147] nicht an der Fluoreszenz beteiligt zu sein. Falls
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dies dennoch der Fall wére (wie vermutlich in der Gasphase), so miifte dieser Zustand sehr
stark mit den optisch hellen Zustédnden mischen und ultraschnell in den Grundzustand
konvertieren. Langlebig diirfte der nzn*-Zustand nicht sein, da die heifse Grundzustands-
reabsorption auf der gleichen Zeitskala erscheint wie die Emission im angeregten Zustand.
Dadurch konnte eine Beteiligung langlebiger dunkler Zustédnde oder anderer Intermediate
praktisch ausgeschlossen werden [169,175].

Eine wichtige Rolle konnte dem S;(n7*)-Zustand allerdings unter Umsténden im 7H-
Ade zukommen. Fiir das TH-Tautomer wurde in wéfiriger Losung eine etwa 25 mal ldngere
Fluoreszenz-Lebensdauer als beim 9H-Ade gemessen (vgl. Tab. 4.13). In Dioxan war der
Unterschied noch deutlicher (vgl. Tab. 4.13). Das bedeutet, daf fiir beide Tautomere signi-
fikante Unterschiede in den Potentialflichenanordnungen bestehen miissen. Ein d&hnlicher
Effekt wurde fiir 7TMe- und 9Me-Ade [175] und fiir an der N7-Position protoniertes Gua-
nosin [169] beobachtet. Der nr*-Zustand, der am freien N7-Elektronenpaar lokalisiert ist,
scheint also eine entscheidende Rolle fiir die sub-ps-Relaxation im 9H-Ade oder Ado zu
spielen; die Beseitigung dieses Zustands durch Substitution am N7-Atom sorgt fiir eine
betréchtliche Verlangerung der Lebensdauer. Ab initio Rechnungen haben gezeigt, dafs der
tiefste nm*-Zustand des TH-Ade bei vertikaler Anregung energetisch hoher als im 9H-Ade
liegt [172]. Nach Broo [147] erfahrt der mn*-Zustand des 7TH-Ade wihrend der Relaxa-
tion des Kerngeriists eine grofse Geometrieinderung, innerhalb derer der nm*-Zustand
gekreuzt wird. Der nun geometrieoptimierte tiefste angeregte Zustand des 7TH-Ade hat
nm*-Charakter. Die Aminogruppe ist dabei um 90° in Bezug auf die Ringebene gedreht,
was wie im Fall des 6-(N,N-dimethyl)-Ade [191-193| einem TICT-Zustand entspricht, des-
sen Ladungstransfer hier (im 7H-Ade) allerdings nur sehr gering ausgeprégt ist [147]. Da
die Fluoreszenz-Lebensdauer des TH-Ade unabhéngig von der Anregungsenergie ist, wird
der langsamere Abfall der schwéicheren Kopplung zwischen nz* und Sy zugeschrieben.
Ungliicklicherweise ist bis jetzt noch nichts iiber die energetische Lage des mo*-Zustands
auf der TNH-Koordinate bekannt.

Im Gegensatz dazu hat der tiefste angeregte Zustand des isomeren 2-Aminopurins
(2-AP), welches fiir seine ns-Fluoreszenz-Lebensdauer bekannt ist [184|, 7m*-Charakter.
Der nrm*-Zustand liegt energetisch viel hoher, sodaft die extrem lange Lebensdauer auf
das Fehlen einer zugédnglichen konischen Durchschneidung zwischen 77* und n7* bzw.
zwischen 7* und mo* zurlickzufiihren ist.

Die Strukturen der angeregten elektronischen Potentialflichen der verschiedenen Tau-
tomere und Derivate sind sehr empfindlich auf die lokale Umgebung. Deshalb koénnen

Experimente in verschiedenen Lsungsmitteln weiter zur Vervollstdndigung eines einheit-
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lichen Bildes fiir die Relaxationsdynamik des Ade beitragen. Transiente Absorptionsmes-
sungen am Ade und einiger methylierter Derivate ergaben, dafs die Lebensdauern fiir
9H-Ade, 7TH-Ade und 9Me-Ade in Acetonitril etwas ansteigen, wiahrend fiir 7Me-Ade eine
Verkiirzung der Lebensdauer zu verzeichnen war [167]. Die Ade-Messungen dieser Arbeit
in Dioxan zeigten, daf die Lebensdauer des 9H-Ade ziemlich konstant bleib, wihrend sich
der Wert fiir TH-Ade im Vergleich zu HyO nahezu verdoppelte (vgl. Tab. 4.13). Diese
Ergebnisse verdeutlichen, dafs schon geringe Losungsmittelverschiebungen zwischen den
angeregten Zustdnden weitreichende Konsequenzen fiir die molekulare Dynamik haben

koénnen.

4.2.4 Schlullfolgerungen

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die angeregte Lebendauer des Ade und des Ado
in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie in Losung untersucht. Dabei wurden Hinweise
auf das Vorliegen zweier verschiedener Relaxationskanile gefunden, deren Offnung von
der internen vibronischen Uberschufienergie iiber dem elektronischen Ursprung des ersten
angeregten mr*-Zustands abhéngt, die nach vertikaler Anregung im Molekiil deponiert
wird. Der von Sobolewski und Domcke postulierte mo*-Kanal beim 9H-Ade scheint bei
Anregungswellenléngen A, > 265 nm aktiv zu sein.

Um ein allumfassendes Bild aller im betrachteten Energiebereich an der Desaktivie-
rungsdynamik beteiligten Potentialflichen zu entwickeln, kann die spezifische Beeinflus-
sung der einzelnen elektronischen Zustdnde der vorliegenden Tautomere durch gezielte
chemische Substitution und die Losungsmittelumgebung genutzt werden. Deshalb soll
in Zukunft fiir einige methylsubsituierte Derivate des Ade in der Gasphase und in ver-
schiedenen Losungsmitteln eine vollstdndige Untersuchung der Energieabhéngigkeit der
Lebensdauern durchgefiihrt werden. Erste Ergebnisse fiir Ade in Dioxan wurden bereits
erhalten. Allerdings sollte gerade in Dioxan der zur Verfligung stehende Anregungswellen-
langenbereich noch weiter zu kiirzeren Wellenldngen ausgedehnt werden, um eine mogliche
Verschiebung des mo*-Zustands (s.0.) bei hoher vibronischer Uberschufenergie beobachten
zu konnen.

Des weiteren werden auch die iibrigen Nukleobasen samt ihrer Nukleoside und Nu-
kleotide untersucht. Eine erste Messung des Guanins (Gua) in wikriger Losung ergab
einen duflerst schnellen monoexponentiellen Fluoreszenzabfall von 0.2 ps, welcher in Abb.
4.29 dargestellt ist. Interessant wére in diesem Zusammenhang ein systematischer Ver-
gleich der Relaxationsmechanismen bei den Purin- und bei den Pyrimidinbasen, wodurch

die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen beiden chemischen Substanzklassen ver-
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Abbildung 4.29: Beispiel einer Fluoreszenz- Abklingkurve von Guanin nach Anregung bei
Apump = 274 nm (A g = 320 nm). Das Profil kann monoexponentiell mit
7 = 0.2 ps beschrieben werden. Zum Vergleich ist die entsprechende Ab-

klingkurve des Ade mit eingezeichnet.

deutlicht werden sollen. Ein weiterer enorm wichtiger Aspekt ist die Untersuchung der
Lebensdauern angeregter Zustinde in DNA-Basenpaaren sowohl in der Gasphase als auch
in Losung. Es stellt sich die Frage, ob in diesen Fallen &hnliche Desaktivierungsmechanis-
men stattfinden wie bei den Monomeren oder ob Protonentransfer-Reaktionen eine Rolle

spielen.



5 Zusammentfassung

In dieser Arbeit wurden mit der Methode der Fluoreszenz-Aufwartskonvertierung die
[somerisierungsdynamik von Azobenzolen (AB) und die Relaxationsdynamik von Adenin
(Ade) und Adenosin (Ado) auf der Femtosekunden-Zeitskala untersucht.

Nach Anregung mit einem ultrakurzen Pumppuls wurde die resultierende Fluoreszenz
in einem nicht-linearen Kristall mit der Strahlung eines Ti:Sa-Lasers bei A = 775 nm
tiberlappt und als Summenfrequenz in Abhéngigkeit der Verzogerungszeit zwischen Pump-
und Fundamentalpuls detektiert.

Fiir AB wurden vier verschiedene Derivate nach S;(n7*)-Anregung bei Apymp = 475 nm
untersucht. Der detektierte Fluoreszenzbereich betrug 560 bis 708 nm. Die Fluoreszenz-
Zeit-Profile konnten auf Seiten des unsubstituierten trans-AB biexponentiell beschrieben
werden. In CCly konnte eine deutliche Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von der Detek-
tionswellenldnge festgestellt werden, die in den anderen Losungsmitteln nicht beobachtet

wurde. Die Zeitkonstanten betrugen
024ps <71 <091ps und 1.8ps< 71 <4.9ps

Beim unsubstituierten AB wurde zum ersten Mal die cis-Form als Reinsubstanz unter-

sucht, deren Isomerisierung hauptséchlich durch einen ultraschnellen Prozess
71 < 0.1ps

und zu einem geringeren Anteil durch einen langsameren Prozess
Ty~ 1 ps

beschrieben werden konnte. Des weiteren wurde eine dritte bisher unbekannte Zeitkon-
stante (73) mit geringer Amplitude ermittelt, die (je nach Losungsmittel) im Bereich
zwischen

3ps <13 <30ps

lag und keine Entsprechung auf Seiten des trans-AB hatte. Die systematische Abhén-

gigkeit der Zeitkonstanten von der Viskositdat wurde mithilfe zusétzlicher Losungsmittel

127
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tiberpriift, wobei durch den Vergleich mit dem isosteren Stilben Hinweise auf das Vorliegen
eines Rotationsmechanismus gefunden wurden.

Dariiber hinaus wurde ein in meta-Stellung mit einem Azakronenether {iberbriicktes
AB untersucht (AB-Krone), dessen Rotationsfreiheitsgrad sterisch blockiert sein soll-
te. Zum Vergleich wurde zusétzlich ein chemisch &dhnlich substituiertes AB betrachtet
(BiPAC-AB), bei dem die Méoglichkeit zur Rotation Bestand hatte. Das nahezu identische

biexponentielle Fluoreszenz- Abklingverhalten
1~ 1ps und 7~ 20 ps

deutete stark auf die Existenz eines Inversionsmechanismus bei beiden Derivaten hin.
Abschlieffend wurde das trans-p,p’-(Dimethylamino)-nitro-AB untersucht (ppAB), des-
sen push-pull-Substituenteneffekt je nach Polaritdt der Losungsmittelumgebung unter-

schiedlich stark das biexponentiell abklingende Verhalten der Fluoreszenz beeinflufste
<01ps<7 <08 ps und 0.6ps <71y < 20.7ps

In jedem Losungsmittel wurde eine Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von der Detekti-
onswellenldnge beobachtet. In polarer Umgebung wurde die Isomerisierung tendentiell
beschleunigt, wobei keine Aussagen iiber den Mechanismus gemacht werden konnten. Es
wird, dhnlich der thermischen Isomerisierung dieses Derivats, eine Inversion in unpola-
ren und eine Rotation in polaren Losungsmitteln, in denen die zentrale N=N-Bindung
aufgrund der 7-Elektronen-Verschiebung eher einer Einfachbindung entspricht, vermutet.

Die Relaxationsdynamik von Ade und Ado wurde nach UV-Anregung (245 < A,ump <
280 nm) in den (optisch hellen) 77*-Zustand in wéfriger Losung und in 1,4-Dioxan (nur
Ade) anhand des Fluoreszenz-Abklingverhaltens im Bereich von 300 < Ay < 330 nm
untersucht. Dabei wurde fiir das 9H-Ade in HyO eine Zeitkonstante

0.30 ps < 7 < 0.66 ps

in Abhéngigkeit der Anregungsenergie ermittelt. Das 7TH-Ade und das Ado wiesen keine

Abhéngigkeit von der Anregungswellenldnge auf
7=84ps (TH-Ade) und 7=0.31ps (Ado).
In Dioxan waren die Lebensdauern des 9H-Ade und des 7TH-Ade ebenfalls konstant

7=0.38ps (9H-Ade) und 7 =153ps (7H-Ade).
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Alle Zeitkonstanten waren unabhéngig von der Detektionswellenldnge. Die Stufe beim
Anstieg der Lebensdauer des 9H-Ade in wéfsriger Losung wurde bei einer Anregungswel-
lenlédnge von etwa

Apump = 265 nm

lokalisiert. Diese Beobachtung ist ein starker Hinweis auf die Offnung des wo*-
Relaxationskanals, dessen Potentialfliche im Losungsmittel Dioxan sowie im Fall des Ado

zu viel hoheren Energien verschoben ist und somit nicht beobachtet werden konnte.



A NMR-Spektren von Azobenzol

Im Folgenden sind die '"H-NMR-Spektren von cis-AB vor (s. Abb. A.1) und nach (s. Abb.
A.2) einer typischen Messung in CCly aufgefithrt. Unter Beriicksichtigung der die Ergeb-

nisse leicht verfalschenden Handhabung und Melkdauer der Substanz wird die Reinheit

auf > 97 % geschitzt. Nach einer typischen Messung (ca. 6.8 Mio Laserschiisse) wird
der cis-Anteil noch auf > 90 % geschétzt. In Abb. A.3 ist zum Vergleich zusétzlich das

Spektrum des reinen trans-AB (Reinheit > 98 %, Merck) gezeigt.
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02 : 1235.88 Hz
P[1] H 10.9 usec
SFO2 : 200.1312359 MHz
SOLVENT  : ccl4

sw : 12.0345 ppm
SW_h N 2408.478 Hz
™ : 32000

TE : 293.0 K
YMAX_a 557004.4375000
YMIN_a :-557004.4375000
***ProcessingParameters***

GB : 0.3000000

LB : 0.30 Hz
Ml : 1.00 cm
NSP : [

NzP H [
OFFSET  : 10.485 ppm
PC : 1.00

SF : 200.1299064 MHz
SI : 32768
SW_p : 2408.4778420
wow : EM
***1DNMRPlotParameters***

Start N 10.49 ppm
Stop : -1.55 ppm
Offset : 0.54 %
YScale N 100.00 %
SR : -93.62 Hz
ppm_cm : 0.58
Hz_cm H 115.79
AQ_time : 6.6432000 sec

Abbildung A.1: 'H-NMR-Spektrum von cis-AB als Reinsubstanz. Die Verunreinigungen
(ca. 4 %) bei etwa 7.45 und 7.9 ppm sind auf trans-AB zurtickzufiihren.
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PCcis-Azo-Benzolnach 1.Messung
3378 SSRINSY  JRRSSET BSEREERSS it sMioSchuse nCOH,
SIS AEIYESY IYASISS SS3ss8sss8Ss 1H AV200,293K,29.04.2003
NNNN NNNNNNN NNNNNNN NNNNNNNNN

***CurrentDataParameters***
RR S TS e e

EXPNO 5

PROCNO  : 2

‘ *** AcquisitionParameters***

BF1 :200.1300000 MHz

p[1] © 20000000 sec

DATEt 04:23:48

DATEd  :  Apr292003

DE : 6.0 usec

Ds : 2

‘ ‘ INSTRUM AV200

NS : 256

‘ NUCLEUS ~ : 1H

o1 : 800.52 Hz

02 : 1235.88 Hz

P[1] : 10.9 usec

SFO2 © 200.1312359 MHz

SOLVENT  : cci4

‘ sw : 12.0345 ppm
‘ SW_h : 2408.478 Hz
™ : 32000
‘ TE : 293.0 K
‘ YMAX a  :2115990.2500000

YMIN.a  :-2115990.2500000

***ProcessingParameters***

GB © 00000000

LB : 0.30 Hz

‘ M : 1.00 cm
‘ ‘ NSP : 0
NzP : 0

OFFSET 10.485 ppm
‘ ‘ PC 1.00

‘ SF : 200.1299064 MHz
‘ ‘ ‘ sl : 32768

SW_p : 2408.4778420

wow : EM

**1DNMRPlotParameters***

Start : 10.49 ppm
= Stop : -1.55 ppm
) § S Offset : 0.56 %
§ N] s YScale : 100.00 %

PP P PP e P e O 93,62 Hz
8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 Z’;’"C-’:'" s 12‘?;
(ppm) AQ_time  : 66432000 sec

Abbildung A.2: '"H-NMR-Spektrum von cis-AB nach einer typischen Messung (ca. 6.8
Mio Laserschiisse). Der Anteil des trans-AB betragt nun 11 %.
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PCtrans-Azo-BenzolinCCl4,
REJLRS 1H AV200,293K,29.04.2003
SIR8II
NNNNNN
\\‘HH HH ‘ ***CurrentDataParameters***
NAME : PC-1H
EXPNO : 3
PROCNO  : 1
*** AcquisitionParameters***
BF1 ;' 200.1300000 MHz
Df1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 03:17:02
DATE.d  :  Apr292003
DE : 6.0 usec
DS : 2
INSTRUM ~ : AV200
NS : 64
NUCLEUS  : 1H
o1 : 800.52 Hz
02 : 1235.88 Hz
PI1] : 10.9 usec
SFO2 © 200.1312359 MHz
SOLVENT  : ccl4
sw : 12.0345 ppm
SW_h : 2408.478 Hz
D : 32000
TE : 293.0 K
YMAX_a  505586.6250000
YMIN_a :-505586.6250000
‘ ***ProcessingParameters***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Mi N 1.00 cm
‘ NSP : 0
‘ NZP : 0
OFFSET 10.485 ppm
PC : 1.00
SF © 200.1299064 MHz
s : 32768
H SW.p : 2408.4778420
wow : EM
***1DNMRPIotParameters***
Start : 10.49 ppm
] Stop : -1.55 ppm
§ 14 Offset : 0.59 %
k] o YScale : 100.00 %
ppm_cm N 0.58
8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
Hz_cm : 115.79
(opm) AQ_time  : 6.6432000 sec

Abbildung A.3: 'H-NMR-Spektrum von trans-AB



B Rontgenstruktur des verbriickten

Azobenzols

B.1 AB-Krone

Abb. B.2 zeigt die Strukturverfeinerung des verbriickten AB aus der Rontgenstruktur-

analyse [114].

Abbildung B.1: Rontgenstrukturverfeinerung von AB-Krone
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B.2 (Azoxy)-AB-Krone

Abb. B.2 zeigt die Strukturverfeinerung des verbriickten (Azoxy)-AB aus der Réntgen-
strukturanalyse, welches als Verunreinigung (10 - 15 %) bei der Synthese des verbriickten

Derivats auftrat [113].

Abbildung B.2: Rontgenstrukturverfeinerung von (Azoxy)-AB-Krone
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