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Kapitel 1

�Ubersicht

In der vorliegenden Arbeit werden experimentelle Untersuchungen der Photodissoziation von
Bis - Julolindin - Disul�d (BJUDS) in Julolidylthiyl (JULT)-Radikale in verschiedenen L�osungs-
mitteln vorgestellt. Dabei wurde insbesondere der L�osungsmittelein
u� auf die geminale Rekom-
bination der JULT-Radikale studiert. Ferner wird der Aufbau der f�ur diese Messungen notwen-
digen Kurzpuls-Pumpprobe-Anlage detailliert beschrieben. Die Ausgangsverbindung (BJUDS)
absorbiert nur im UV-Bereich, die Dissoziationsprodukte im sichtbaren Spektralbereich.

Die Radikale entstehen mit Zeitkonstanten von 130 fs und ca. 1,5 ps. Es werden zwei Ra-
dikalkonformere gebildet, die sich spektral nur gering unterscheiden. Prim�are geminale Rekom-
bination wird nur in viskosen L�osungsmitteln, unabh�angig von der Polarit�at, beobachtet. Se-
kund�are geminale Rekombination tritt nur in apolaren L�osungsmitteln auf. Dabei werden auch
langlebige Radikaldimere gebildet, die in zweiter Ordnung verschwinden. Mit diesen Ergenissen
konnten fr�uhere Messungen zum Bis-(p-Aminophenyl)-Disul�d hinsichtlich der Rekombinations-
dynamik der p-Aminophenylthiyl-Radikale in apolaren L�osungsmitteln erg�anzt werden.

The following work presents experimental studies of photodissociation of bis-(julolidine)-disul�de
(BJUDS) into julolidylthiyl (JULT)-radicals in di�erent solvents. Particularly the in
uence of
solvents on geminate recombination of JULT-radicals was studied. The setup of the ultrafast
pump-probe-experiment necessary for these measurements is described in detail. The BJUDS
absorbs only in the UV-range, while the photoproducts absorb in the visible spectral range.

The radicals arise with time constants of 130 fs and about 1.5 ps. Two conformers are
formed, which are slightly di�erent in the transient absorption spectrum. Primary geminate
recombination is observed only in viscous solvents, independent of polarity. Secondary geminate
recombination occurs only in apolar solvents. With it long-lived radical dimers are formed,
decaying in second order. These results complete earlier measurements of bis-(p-aminophenyl)-
disul�de with respect to recombination dynamics of the p-aminophenylthiyl radicals in apolar
solvents.
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Kapitel 2

Einleitung

Mit Hilfe ultrakurzer Laser k�onnen heutzutage elementare chemische Reaktionen mittels

der Pump-Probe-Spektroskopie live verfolgt werden. Ein besonders starkes Interesse ist

derzeit im Bereich der Biophysik und Biochemie aufgekommen. Denn wichtige Schrit-

te der prim�aren Prozesse bei der Photosynthese oder der Elementarschritte des Sehvor-

gangs in den Retinalen spielen sich im Femto- und Pikosekundenbereich ab. So treten

z.B. die Photoisomerisierungen des Rhodopsins (verantworlich f�ur den Sehproze�) oder

des Bakteriorhodopsins (eine photosynthetische lichtinduzierte Protonenpumpe) in ca.

200 bzw. 500 Femtosekunden auf, die nachfolgend Ladungstrennungen ausl�osen und den

eigentlichen Protonenaustausch steuern. Dabei spielt auch der Ein
u� der Umgebung der

photosynthetischen Antennensysteme [1] oder der Retinale [2] eine entscheidende Rolle

f�ur den Verlauf des Energietransfers bzw. der Reaktionsgeschwindigkeit oder der Quan-

tenausbeute der Protonenpumpe.

Die Umgebung eines reaktiven Systems nimmt i.A. einen gro�en Ein
u� auf den Ver-

lauf einer chemischen Reaktion. Diesen kann man mit zunehmender Komplexit�at un-

tersuchen. Im Molekularstrahl, in dem die Systeme isoliert vorliegen, k�onnen die Poten-

tialhyper
�achen des einzelnen Systems ohne Umgebungswechselwirkungen analysiert wer-

den. Angefangen von Edelgasclustern �uber die Gasphasen bis zu den 
�ussigen Phasen

werden die Wechselwirkungen der verschiedenen Umgebungen systematisch zugeschaltet.

Die �Anderungen der inner- und zwischenmolekularen Potentialhyper
�achen sind beim

�Ubergang von komprimierten Gasen zu unpolaren L�osungsmitteln m�oglicherweise nur ge-

ring. Polare Umgebungen jedoch �uben meist st�arkere Wechselwirkungen auf die reaktiven

9
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Systeme aus. Durch den �Ubergang von unpolaren zu polaren L�osungsmitteln kann der

Ein
u� der Umgebung auf chemische Reaktionen studiert werden.

2.1 L�osungsmittelein
�usse auf chemische Reaktionen

Der Verlauf einer chemischen Reaktion �andert sich oftmals beim �Ubergang von einer un-

polaren zu einer polaren Umgebung. Dies spielt eine wichtige Rolle u.a. in organischen

Synthesen. In polaren L�osungsmitteln �andert sich die Energetik und Dynamik meist dra-

stisch im Vergleich zum isolierten Molek�ul. Energetisch betrachtet kann die unterschied-

liche Solvatation verschieden polarer �Ubergangszust�ande die Aktivierungsenergie einer

Reaktion beein
ussen. Ferner kann der Ausgang einer bestimmten Reaktion infolge der

Verschiebung des Gleichgewichts zweier verschieden polarer Produkte durch die Solvat-

ation mit der Wahl des L�osungsmittels gesteuert werden. Die dynamischen Aspekte der

L�osungsmittelein
�usse spielen, vor allem bei Reaktionen mit schnellen Ladungsverschie-

bungen, eine wesentliche Rolle f�ur den Verlauf und den Ausgang einer Reaktion. Neben der

Betrachtung der station�aren Fluoreszenz-Stokes-Verschiebung wurde erst durch die Ultra-

kurzzeit-Spektroskopie der experimentelle Zugang zur Untersuchung der Solvatations-

dynamik gescha�en. Die Zeitau
�osung der Kurzzeitanlagen erlaubt die direkte Verfol-

gung selbst schnellster molekularer Antworten auf eine instantane St�orung eines sich im

Gleichgewicht be�ndenden Systems. Derartige St�orungen sind z.B. die instantane �Ande-

rung des Dipolmoments eines Chromophors infolge einer elektronischen Anregung oder

Elektronentransfers in einem angeregten Donor-Akzeptor-System.

Neben der Polarit�at spielt auch die Viskosit�at bzw. Dichte des L�osungsmittels eine ent-

scheidende Rolle f�ur den Verlauf einer chemischen Reaktion. Dies kann sich beispielsweise

auch durch den von Franck & Rabinowitch [3] bereits 1934 beschriebenen K�a�gef-

fekt �au�ern. Danach behindert das L�osungsmittel die Trennung reaktiver Teilchen bei

einer Photolysereaktion, was zu einer sofortigen Rekombination der Teilchen f�uhrt, wie

sie in der Gasphase kaum statt�nden k�onnte. Die Ausbeute der Photolyse kann mit Um-

gebungen unterschiedlicher Viskosit�at untersucht werden. Dies kann durch Variation der

L�osungsmittel oder durch Druck�anderungen eines L�osungsmittels erreicht werden.
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2.2 Motivation und Ziel

Der L�osungsmittelein
u� auf die Dissoziation einer organischen Disul�dverbindung, Bis-

(p-aminophenyl)-Disul�d (BPADS), und auf die anschlie�ende Konkurrenz zwischen der

Rekombination und der Solvatation der Dissoziationsprodukte, der p-Aminophenylthiyl-

Radikale (PAPT-Radikale), wurde von Bultmann & Ernsting [4] in verschiedenen

polaren L�osungsmitteln auf der Femto- und Pikosekundenzeitskala untersucht. In die-

sem Fall dauert der Dissoziationsvorgang selbst etwa 10�13 s. Eine anschlie�ende Re-

kombination der Dissoziationsprodukte (PAPT-Radikale) zur Ausgangsverbindung

(BPADS) wurde nur in viskosen L�osungsmitteln gefunden. Diese Rekombination �ndet in

ca. 10�12 s statt. In niedrig viskosen L�osungsmitteln wurde keine anschlie�ende Rekombi-

nation gesehen. Dieses Ph�anomen wurde durch folgende These erkl�art: Die Solvatation

infolge der polaren Umgebung stabilisiert die PAPT-Radikale und verhindert so die erwar-

tete h�ohere Rekombinationswahrscheinlichkeit. In niedrig viskosen Umgebungen brechen

die PAPT-Radikale aus dem L�osungsmittelk�a�g aus und werden sofort solvatisiert. In vis-

kosen Umgebungen jedoch gibt es eine Konkurrenz zwischen der Rekombination innerhalb

des L�osungsmittelk�a�gs und dem Ausbruch der PAPT-Radikale aus dem L�osungsmittel-

k�a�g einhergehend mit Solvatation der Radikale. Demnach sollte in unpolarer Umgebung

eine h�ohere Rekombinationsausbeute als in polarer Umgebung zu erwarten sein.

Um mehr �uber die eigentliche Dissoziationsdynamik dieser Disul�dverbindung zu er-

fahren, sollte die Dissoziation auch in unpolaren L�osungsmitteln im Femto- bis Piko-

sekundenzeitbereich untersucht werden. In diesem Fall wird keine Stabilisierung der PAPT-

Radikale durch die Umgebung erwartet. Das Ziel dieser Studie ist:

1. die Charakterisierung der Dissoziation mittels der Fluoreszenzanisotropie, die Auf-

schlu� dar�uber geben sollte, ob die Trennung der beiden Molek�ulh�alften eher durch

eine Translations- oder eine Rotationsbewegung statt�ndet, und

2. der Nachweis und die Charakterisierung des in unpolarer Umgebung erwarteten

K�a�ge�ekts, wobei durch die Messungen in einer temperierbaren Hochdruckzelle

(Druckbereich bis 4 kbar !) der Ein
u� der Dichte und der Viskosit�at der mikros-

kopischen Umgebung auf das Rekombinationsverhalten untersucht werden sollte.
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Bei den ersten Messungen stellte sich jedoch heraus, da� die mit einem fs-Puls photo-

lytisch erzeugten Radikale nicht 
uoreszierten, obwohl die Radikal
uoreszenz in Alkanen

aus �alteren Experimenten mit ns-Pulsen [6, 7] bekannt war. Die Ursache ist bis heute

ungekl�art. Jedenfalls war damit der erho�te Zugang zur Untersuchung der Dissoziations-

dynamik versperrt. Einen Ausweg aus dieser Situation schien die Beobachtung der trans-

ienten Absorption der Radikale zu versprechen. Allerdings war die Signalintensit�at wegen

der geringen L�oslichkeit der Disul�dverbindung (BPADS) in aliphatischen L�osungsmitteln

sehr schwach. Diese Tatsache kann man nicht durch l�angere optische Wege ausgleichen,

da man f�ur die Femtosekundenmessungen auf geringe Schichtdicken der Me�zellen ange-

wiesen ist. Ein anderes Problem machte die Messungen jedoch unm�oglich: Selbst an den

�au�erst inerten Calzium
uorid-Zellfenstern lagerten sich nach nur wenigen Photolysepul-

sen Photoprodukte an, so da� kein Signal mehr gemessen werden konnte.

Um dennoch die genannten Ziele zu verfolgen, wurde eine andere Verbindung aus der

aromatischen Disul�dfamilie gew�ahlt, die sich deutlich besser in unpolaren L�osungsmit-

teln l�ost, n�amlich Bis-(julolidin)-Disul�d (BJUDS). In der transienten Absorption der

Dissoziationsprodukte, der Julolidylthiyl-Radikale (JULT-Radikale), traten in unpolarer

Umgebung komplizierte Kinetiken auf, die auf eine zeitliche Entwicklung der spektralen

Lage des Absorptionsspektrums oder auf unterschiedliche Kinetiken mindestens zweier

Absorptionsbanden zur�uckzuf�uhren ist. Daher wurde zur weiteren Untersuchung dieser

Verbindung auf die Methode der Breitbandspektroskopie zur�uckgegri�en, mit der auch

die zeitlichen Ver�anderungen des Absorptionsspektrums erfa�t werden. Bei diesen Mes-

sungen wurde neben den Absorptionsspektren der JULT-Radikale noch die Entstehung

weiterer Absorptionsspektren beobachtet, die den JULT-Radikaldimeren zugeschrieben

wurden, welche aus JULT-Radikalpaaren gebildet werden.

Das Thema dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung der L�osungsmittelein-


�usse auf Dissoziation und geminale Rekombination einer gr�o�eren organischen Disul�d-

verbindung, dem Bis-(julolidin)-Disul�d.
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2.3 �Ubersicht

Die Schwerpunkte dieser experimentellen Arbeit lagen

1. im Neuaufbau der Kurzpuls Pump-Probe-Anlage und

2. in der Messung von Entstehung und spektraler Ver�anderung der Julolidylthiyl-

Radikale.

Au�erdem sollte die Entstehung und der Zerfall von photolytisch erzeugten Teilchenpaa-

ren, den Radikaldimeren, mit einer einfachen mikroskopisch-dynamischen Beschreibung

veranschaulicht werden.

Im einzelnen ist die Arbeit wie folgt gegliedert:

Das zweite Kapitel beschreibt die wichtigsten photopysikalischen und -chemischen Eigen-

schaften der behandelten aromatischen Disul�dverbindungen. Ferner werden andere Mole-

k�ule mit �ahnlichen Eigenschaften in einer kurzen Literatur�ubersicht vorgestellt. Im dritten

Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Rekombinationsdynamik photolytisch

erzeugter Radikale und einfache MD-Simulationen zur Bildung metastabiler Radikaldi-

mere behandelt. Das Ziel dieser Simulationen ist vornehmlich eine Veranschaulichung

des Problems der Dimerenbildung. Kapitel 4 beschreibt den experimentellen Aufbau der

Pump-Probe-Anlage f�ur die nachfolgend durchgef�urten Untersuchungen. Dabei werden

die einzelnen funktionellen Einheiten detailliert dargestellt. Die Auswertungsmethode der

experimentellen Daten behandelt Kapitel 5. Die Ergebnisse aus den Messungen werden

in Kapitel 6 erkl�art und im Zusammenhang mit semiempirischen Rechnungen diskutiert.

Dazu erfolgt ein Vergleich mit den fr�uheren Auswertungen des BPADS [9, 4, 12]. Im

Anhang sind abschlie�end n�utzliche Hinweise zum Betrieb der Me�anlage genannt.
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Kapitel 3

Eigenschaften der untersuchten

Verbindung

Die in dieser Arbeit untersuchte Verbindung Bis-(julolidin)-Disu�d (BJUDS) ist in Abb.

3.1 dargestellt. Bisher wurde BJUDS nur von Ishizaka [13] photophysikalisch unter-

sucht. Er verglich u.a. die Lasereigenschaften mit denen von Bis-(p-aminophenyl)Disul�d

(BPADS). Beide Verbindungen spalten sich durch Bestrahlung mit UV-Licht zu Radika-

len, die im sichtbaren Spektralbereich eine intensive Absorptionsbande aufzeigen, w�ahrend

die Ausgangsverbindungen im sichtbaren Bereich transparent sind und nur im UV Be-

reich absorbieren. Die Abb. 3.2 zeigt die Absorptionsbanden von BJUDS und den

Dissoziationsprodukten, den julolidylthiyl (JULT) Radikalen. Die Aufnahme der Absorp-

tionsspektren der JULT Radikale erfolgte mit einer Blitzlicht-Anlage f�ur die transiente

Mikrosekunden-Spektroskopie [14]. Ishizaka fand folgende Eigenschaften von BJUDS

und JULT:

S N 2 S NSN
νh

Abbildung 3.1: Die untersuchte Verbindung, links Bis(julolidin) Disul�d, rechts die beiden
Julolidylthiyl Radikale.

15
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Abbildung 3.2: Die Absorptionsbanden der untersuchten Verbindung in Diethylether, links
Bis(julolidin) Disul�d, rechts das Julolidylthiyl Radikal (aus der Blitzlichtphotolyse).

� Durch Bestrahlung mit 308 nm wird BJUDS in 2 JULT-Radikale gespalten, die

ebenfalls durch die 308 nm Bestrahlung in Dn-Zust�ande angeregt werden, aus denen

sie in D1-Zust�ande relaxieren. In aprotischen L�osungsmitteln 
uoreszieren sie aus

D1-Zust�anden.

� Die Radikale zeigen in Diethylether und Tetrahydrofuran eine moderate Laser-

emission (Quantenausbeute 30%) bei 754 bzw. 782 nm, in Dioxan und Mischungen

aus Cyclohexan und Diethylether eine schwache Laseremission (1 - 6%) bei 781 bzw.

730 bis 740 nm.

� Im Vergleich zu BPADS liegt die Laseremissionsschwelle f�ur die JULT-Radikale ca.

6 mal h�oher als f�ur die p-Aminophenylthiyl (PAPT)-Radikale, den Dissoziations-

produkten des BPADS.

� Das Abklingverhalten der transienten Absorption bei 632.8 nm (HeNe-Laser) ent-

spricht einer Reaktionskinetik 2. Ordnung. Die haupts�achliche Reaktion ist die Re-

kombination zu der Ausgangsverbindung BJUDS.
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Mehr spektroskopische Information liegt �uber BJUDS und JULT nicht vor. Da die Ver-

bindung in ihrer Grundstruktur der des BPADS bzw. PAPT sehr �ahnlich ist und - wie

von Ishizaka gezeigt - auch in ihren photophysikalischen Eigenschaften gleiche Tenden-

zen aufweist, sollen in den folgenden Abschnitten wichtige Eigenschaften und Ergebnis-

se von BPADS und PAPT-Radikalen vorgestellt werden. Abschlie�end werden in einem

Literaturvergleich andere in Bezug auf Dissoziation und Rekombination untersuchte Ver-

bindungen angesprochen.

3.1 Photophysikalische Eigenschaften von BPADS

Eine Zusammenstellung s�amtlicher spektroskopischen und photophysikalischen Daten von

BPADS gibt Bultmann [5]. Daher werden im folgenden nur die bez�uglich Dissoziation

bzw. Rekombination relevanten Ergebnisse zusammengefa�t und hinsichtlich einer Auf-

spaltung der Absorptionsbanden bzw. Dimerenbildung erg�anzt.

Das Dipolmoment von BPADS im elektronischen Grundzustand wurde mit MNDO-

Rechnungen zu 1.5 D bestimmt [15]. Aus der solvatochromen Verschiebung der Absorpti-

on und der Fluoreszenz (in aprotischen L�osungsmitteln) wurden von Morine & Kuntz

[6] die Dipolmomente f�ur die PAPT-Radikale im elektronischen Grund- und ersten an-

geregten Zustand bestimmt. Sie betragen 4.3 D im D0 und 7.3 D im D1. Wegen des

Unterschieds der Dipolmomente eignen sich die PAPT-Radikale u.a. als Sondenmolek�ule

f�ur Untersuchungen der L�osungsmitteldynamik.

Die Arbeitsgruppe vonTolstorozhev [8, 16, 17, 18] bestimmte die Quantenausbeute

der Photodissoziation von p-Aminophenylthiol und BPADS bei verschiedenen Anregungs-

wellenl�angen. Die Dissoziationsprodukte sind in beiden F�allen PAPT-Radikale, die Ban-

denformen der Absorptionsspektren sind identisch [17]. Mit zunehmender Viskosit�at des

L�osungsmittels und steigender Anregungswellenl�ange nahm die Quantenausbeute deut-

lich ab:

�264nm(Pentan)=0.68, �264nm(Tridecan)=0.36 [17] und

�264nm(Heptan)=0.57, �352nm(Heptan)=0.047 [18].

Diese Arbeitsgruppe untersuchte auch mit einer Zeitaus
�osung von 6 ps die transienten

Absorptionsspektren in verschiedenen L�osungsmitteln [16]. Dabei erhielten sie in Hexan
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und Diethylether je eine Absorptionsbande f�ur die Radikale im roten Spektralbereich, die

jedoch deutliche Strukturen1 aufwies. In Ethylacetat und Ethanol jedoch fanden sie zwei

Absorptionsbanden bei 560 nm und bei 620 nm, wobei letztere nach wenigen 10 ps aus

einer Schulter der bei 560 nm zentrierten Bande entstand. Sie ordneten diese zweite Bande

einer zwitterionischen Form des Radikals zu. Eine derartige Doppelstruktur wurde weder

von Hirata [12] noch von Ernsting [9] oder Bultmann [4] beobachtet.

Die Arbeitsgruppe um Hirata [10, 11, 12] untersuchte mit einer Zeitau
�osung von 15

ps die Rekombinationsdynamik in n-Hexan:

Die Photodissoziation erfolgte bei 295 nm, die Detektion der Radikale mit einem Breitband-

kontinuum von 400 bis 900 nm. Die Konzentration des BPADS lag bei 1�10�4 mol/l.

� Im Rahmen ihrer Zeitau
�osung beobachteten sie eine intensive Absorptionsbande

im Bereich von 540 nm, die zun�achst auf der roten Flanke verbreitert war und

anschlie�end exponentiell mit einer Zeitkonstante von 80 - 40 ps je nach Temperatur

(278 bis 323K) schm�aler wurde. Nach ca. 500 ps war der Endwert der Bandenform

erreicht, die mit der von Laurent [14] durch Blitzlichtphotolyse gemessenen Ab-

sorptionsbande �ubereinstimmt. Sie interpretierten die Verschm�alerung als geminale

Rekombination von initial vorhandenen linearen Dimeren.

� Mit einer �ahnlichen Zeitkonstante entstand eine weitere, rotverschobene Bande um

650 nm, die jedoch nach 2 ns vollst�andig verschwand. Die zuletzt genannte Bande

wurde nur in Hexan beobachtet und sandwich-Dimeren zugeordnet, die durch Dif-

fusion der PAPT-Radikale entstanden.

� Messungen mit p-Aminophenylthiol unter gleichen Bedingungen ergaben nur eine

Hauptbande bei 540 nm ohne anf�angliche Verbreiterung [10]. Die Autoren vermuten,

da� starke Wechselwirkungen zwischen eng benachbarten Radikalen f�ur die anf�ang-

liche Verbreiterung verantwortlich seien.

� Die Absorptionsbanden in polaren L�osungsmitteln waren rotverschoben und breiter.

Eine zeitliche Ver�anderung der transienten Absorption oder der spektralen Form

wurde nicht beobachtet.

1Anmerkung: Die Strukturen sind auf Rauschen der experimentellen Anlage zur�uckzuf�uhren.
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� Mit Hilfe von MNDO-Rechnungen (MOPAC-6) wurde die Aktivierungsenergie der

Rekombination der linearen Dimere zu 24 kJ/mol berechnet. Ebenso wurde eine Sta-

bilisierungsenergie der Bildung der sandwich-Dimere von 2.4 kJ/mol (MNDO) bzw.

5.8 kJ/mol (PM3) berechnet, die kleiner als die Solvatationsenergie freier PAPT-

Radikale mit 6.9 kJ/mol ist. Demnach w�are die Bildung der sandwich-Dimere in

polaren L�osungsmitteln sehr unwahrscheinlich.

� Durch temperaturabh�angige Messungen wurde die Aktivierungsenergie f�ur die Re-

kombination auf ca. 14 kJ/mol bestimmt. Der gr�o�ere Wert der MNDO-Rechnungen

wurde den Einschr�ankungen ihres Modells und der Vernachl�assigung dielektrischer

Eigenschaften der L�osungsmittelumgebungen zugeschrieben.

Die Photodissoziation von BPADS in Diethylether verfolgte Ernsting 1990 mit einer

sub-ps Breitbandanlage [9]. Das transiente Absorptionsspektrum der Radikale entwickelte

sich auf zwei Zeitskalen: einem im Rahmen der Zeitau
�osung (0.35 ps) instantanen Anstieg

folgte ein zweiter mit einer Zeitkonstante von 5.9 ps. Dieser zweite verz�ogerte Beitrag war

mit einer Rotverschiebung des Absorptionsmaximums von 558 bis 572 nm verbunden. Der

instantane Anstieg wurde der Bildung des Radikalpaares in einem L�osungsmittelk�a�g

zugeschrieben, w�ahrend der nachfolgende Anstieg der Solvatation freier Radikale zuge-

ordnet wurde.

Mit einer Zeitau
�osung von 180 fs untersuchte Bultmann [4, 5] die Konkurrenz von

Rekombination und Solvatation .

Die Anregungswellenl�ange betrug 310 nm, die Detektion erfolgte mit einem Superkontinuum im

Bereich von 410 bis 725 nm. Die BPADS-Konzentrationen lagen in allen L�osungsmitteln bei 3 -

5 � 10�3 mol/l. Die wichtigen Ergebnisse sind im folgenden zusammengefa�t:

� Die Photodissoziation erfolgt nicht instantan, sondern �ndet in 40 - 100 fs statt.

� Im Rahmen der zeitlichen �Uberlappung von Pump- und Probepuls wurde eine breite,

strukturlose Absorption �uber den gesamten Spektralbereich beobachtet, die in reinen

L�osungsmitteln nicht gesehen wurde. Sie wurde als Absorption aus elektronisch

angeregten Zust�anden der Ausgangsverbindung BPADS (excited state absorption

(ESA)) gedeutet.
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� In niedrig viskosen Alkoholen wurden die photolytisch erzeugten PAPT-Radikale

innerhalb von 60 ps vollst�andig solvatisiert. Eine geminale Rekombitation wurde

nicht gesehen.

� In den hoch viskosen L�osungsmitteln (Ethylenglykol und Propylencarbonat) wurde

eine prim�are geminale Rekombination in 1 - 2 ps beobachtet. Die Abnahme der

Radikalkonzentration wurde an ein makroskopisches Di�usionsmodell [19] angepa�t,

das jedoch nur in den ersten 2 ps eine gute �Ubereinstimmung ergab. Die anschlies-

sende Verlangsamung der Rekombination wurde der Stabilisierung der freien Radi-

kale durch die Solvatation zugeschrieben.

� Im Rahmen der Solvatationsdynamik wurde die spektrale Entwicklung der Radikal-

banden in Abh�angigkeit von verschiedenen L�osungsmitteln zeitlich verfolgt. Mit-

tels Momentanalysen wurden die bathochromen Verschiebungen der Radikalbanden

als Antwort der einzelnen L�osungsmittel auf die �Anderung des Dipolmoments mit

den Vorhersagen des Kontinuummodells verglichen. Eine zufriedenstellende �Uberein-

stimmumg wurde jedoch nicht gefunden.

Mit einer �s Blitzlicht-Photolyseanlage untersuchte Laurent [14] den Ein
u� der L�o-

sungsmittel auf die Lage der quasi-station�aren Absorptions- und soweit m�oglich der Fluores-

zenzbanden. Die transienten Spektren konnten gut an asymmetrische Gau�funktionen

angepa�t werden. Damit wurde die genaue Lage der zentralen Momente bestimmt.

3.2 Vergleichende Literatur�ubersicht

Hinsichtlich der Dissoziation und Rekombination gro�er, elektrisch neutraler, organischer

Molek�ule in L�osung werden in der Literatur neben dem BPADS nur wenige andere Mo-

lek�ule beschrieben: Das sind im Wesentlichen das Diphenyldisul�d und das Tetraphenyl-

hydrazin. Mit einer Zeitau
�osung von 35 ps untersuchten Scott & Liu [20] das Diphenyl-

disul�d. Sie beobachteten eine Abnahme der Phenylthiyl-Radikalkonzentration auf ei-

ner Zeitskala von einigen 10 ps in verschiedenen Alkanen. Mit der gleichen Apparatur

untersuchten Scott & Doubleday [21] die Photodissoziation von Azocumen. In beiden

F�allen wurde die zeitliche Entwicklung der Radikale durch ein Di�usionsmodell von Shin
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Abbildung 3.3: Die verschiedenen Verbindungen und ihre Dissoziationsprodukte.

und Kapral [22] beschrieben. Die Abnahme der Radikalkonzentration bezeichneten sie

als sekund�are geminale Rekombination. Die ersten Halbwertszeiten der Rekombination

der Phenylthiyl Radikale wurden zu 11 ps in n-Hexan, 30 ps in Dodekan und 21 (278

K) bzw. 36 ps (243 K) in Dekalin bestimmt. Die Gruppe um Hirata beoachtete mit

der im Abschnitt 2.1.1 erw�ahnten Anlage ferner die spektrale Entwicklung der transien-

ten Phenylthiyl-Radikalbande in Cyclohexan [11]. Direkt nach der Photolyse bei 295 nm

wurde eine breite Bande um 440 nm mit einem Ausl�aufer bis in den tiefroten Bereich

gesehen. Im Verlauf weniger 10 ps bildeten sich zwei Maxima bei 440 nm und 495 nm

heraus und der rote Ausl�aufer verschwand. Im Zeitbereich von 0.1 ns bis zu 1 ns traten

keine spektralen Ver�anderungen mehr auf, nur die Komponente bei 440 nm �el mit einer

Zeitkonstante von ca. 30 ps ab. Die 495 nm-Komponente wurde noch nach �s beobachtet.
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Die Abklingzeit des roten Ausl�aufers von ca. 20 ps interpretierte Hirata mit Schwin-

gungsk�uhlung [23]. �Uber die kurzlebige Komponente wurde nur spekuliert. Sie k�onnte die

Absorption eines elektronisch angeregten Zustands des Disul�ds oder konformationsm�a�ig

nicht relaxierter Photoprodukte, n�amlich Phenylthiyl-Radikalen sein.

Ein ebenfalls intensiv untersuchtes Molek�ul ist das Tetraphenylhydrazin (TPH). Hyde

und Beddard [24] beobachteten 1991 mit einer Zweifarben-Pumpprobeanlage (Anregung

bei 288 nm, Abfrage bei 760 nm, Zeitau
�osung 1 ps, TPH-Konzentration in verschiedenen

Alkanen 10�4 M) eine Abnahme der transienten Absorption bei 760 nm, die als geminale

Rekombination der durch Photodissoziation erzeugten Diphenylaminyl (DPA)-Radikale

interpretiert wurde. Die Abklingzeiten waren viskosit�atsabh�angig und lagen bei 10 ps in

wenig viskosen Alkanen bis 55 ps in n-Hexadekan. Mit einem Di�usionsmodell [22] konn-

ten sie den gesamten Zeitverlauf beschreiben.

Hyde und seine Mitarbeiter [25] wiederholten die Messungen mit einer verbesserten

Zeitau
�osung (0.2 ps, Anregung bei 312.5 nm, Abfrage bei 760 und 920 nm). Ihre fr�uher-

en Interpretationen revidierten sie aufgrund von neuen Ergebnissen. Die unterschiedlichen

Anteile der langlebigen transienten Absorptionen bei 760 und 920 nm deuten darauf hin,

da� die transiente Absorption aus zwei sich �uberlagernden Spezies besteht: ein elekronisch

angeregter Zustand des TPHs und dem DPA-Radikal.

Etwa zeitgleich untersuchte auch Hirata [26, 11] mit einer ps-Breitbandanlage (siehe

2.1.1) TPH und zwei Derivate in n-Hexan. Sie verfolgten die spektralen Ver�anderungen

der Absorptionsbanden bis zu 2 ns und fanden eine gute �Ubereinstimmung der TPH-

Fluoreszenzlebensdauer (�fls=20.3�2.4 ps) mit der Abklingzeit einer kurzlebigen Kom-

ponente (22�3 ps) im nahen IR-Bereich. F�ur Tetra-m-tolylhydrazin (TmTH) fanden sie

eine Zunahme der transienten Absorption bei 850 nm (� � 75ps), die der Abnahme der

Fluoreszenz (�fls=83�3.8 ps) und der transienten Absorption bei 964 nm (�964=85�7 ps)

entsprach. Dies war ein klarer Hinweis daf�ur, da� die Dissoziationsprodukte aus dem 
uo-

reszierenden Zustand des prim�ar angeregten TmTHs stammen. Die Autoren folgerten, da�

die Radikale �uber einen dunklen dissoziativen Zustand gebildet w�urden, der dicht unter

dem 
uoreszierenden S1 liege und durch innere Konversion aus dem S1 erreicht werde2.

2Derartige internal conversions von engliegenden Zust�anden im Bereich des S1 wurden z.B. in Diphe-

nylacetylen und dessen Derivaten beobachtet [27]. Auch �Uberg�ange zur�uck in den S1 infolge thermischer
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Eine geminale Rekombination wurde also nicht berichtet [11].

Als drittes Team untersuchte die Arbeitsgruppe von Wiersma [29] die Dissoziation

von TPH in n-Hexan, Cyclohexan und n-Hexadekan. (Einfarben Experiment: Pump- und

Probepuls bei 310 nm, Zeitau
�osung 200 fs. Zweifarben Experiment: Pumppuls bei 310 nm,

Abfrage bei 600, 650, 700 und 720 nm, Zeitau
�osung 135 fs.) Sie fanden bei den Zweifarben-

messungen (720 nm) in Cyclohexan eine verz�ogerte Absorption von 80�25 fs, die sie

der Entstehung der DPA-Radikale zuschrieben, denn eine Absorption eines elektronisch

angeregten Zustands w�are sofort zu erwarten. Das Signal nahm anschlie�end mit einer

Zeitkonstante von 21 ps ab und blieb danach konstant (bis 150 ps). Die Abklingzeiten

des transienten Ausbleichens bei 310 nm (Einfarbenmessung) betrugen 16 ps in n-Hexan

und 21 ps in n-Hexadekan. Die Fluoreszenzlebensdauern des S1-Zustands wurden zu 17�5

ps in n-Hexan und 21�5 ps in n-Hexadekan bestimmt. Die Arbeitsgruppe erkl�arte ihre

Beobachtungen mit dem Modell eines Doppelminimum Potentials im angeregten TPH-

Zustand (siehe folgende Skizze). Demnach erfolgt die Dissoziation in folgenden Schritten:

2x DPA

TPH

fls

0S

1S

Ein Teil der angeregten TPH-Molek�ule gelangt sofort

in den dissoziativen Zustand und erreicht innerhalb von

80 fs den Gleichgewichtszustand der DPA-Radikale. Der

andere Teil wird in dem gebundenen S1 Zustand einge-

fangen und kann von dort entweder in den D0 
uoreszie-

ren oder durch die Barriere in den dissoziativen Zustand

tunneln.

Die Fluoreszenzlebensdauer wird dabei durch den Tunnelproze� bestimmt. Ferner deuten

die viskosit�atsabh�angigen Abklingzeiten auf eine geminale Rekombination der DPA-

Radikale hin.

Schlie�lich gri�en Schwarzer und Mitarbeiter 1995 die Fragestellungen zu TPH er-

neut auf, um durch weitere Messungen die Diskrepanzen zu kl�aren [30]. Mit Pumpenergien

von 10 �J pro Puls bei 310 nm konnten sie die Abklingzeiten der transienten Absorption

bei 676 nm von 50 ps in n-Hexadekan, wie sie von Hyde und Beddard 1991 gemessen

Anregung werden vermutet [28].
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wurden, reproduzieren. Diesem Signal war allerdings ein intensives L�osungsmittelsignal

�uberlagert, das auf Mehrphotonen-Absorption beruhte [72, 73]. Mit nur 0.1 �J Pump-

energie wurde kein L�osungsmittelsignal beobachtet und die so gemessene Abklingzeit

konnte mit einer monoexponentiellen Anpassung zu 20.3�1 ps bestimmt werden. Diese

Zeit stimmt hervorragend mit der von Wiersma [29] gefundenen Bildungszeit der DPA-

Radikale (21�1.5 ps) und der Fluoreszenz-Lebensdauer des angeregten TPHs (20�5 ps)

�uberein. Dieses Ergebnis bekr�aftigt, da� die ps-Dynamik durch die Dissoziation des TPH

bestimmt ist.

Ein weiteres wichtiges Resultat lieferte die folgende Beobachtung:

Das Amplitudenverh�altnis von initialer Absorption (bei t ! 0+) zu station�arer Absorp-

tion (t ! 1) f�ur verschiedene Viskosit�aten, sei es durch Variation der L�osungsmittel

oder durch Druckvariationen (1 - 4500 bar) innerhalb eines L�osungsmittels, blieb nahezu

konstant. Auch die Abklingzeiten der Fluoreszenz stimmten bei den Druckmessungen im

Bereich von 3000 - 4500 bar mit den Absorptionsdaten �uberein. Diese Feststellungen zei-

gen deutlich, da� die geminale Rekombination der DPA-Radikale nur eine untergeordnete

Rolle spielen kann.



Kapitel 4

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen im ersten Abschnitt allgemeine Aspekte der Rekombination

neutraler Radikale und geladener Molek�ule, die durch eine Photolyse bzw. eine Photo-

ionisation erzeugt wurden, vorgestellt werden. Insbesondere sollen Begri�e wie prim�are

und sekund�are geminale sowie nicht-geminale Rekombination erkl�art werden. Auch soll

die Bildung von Radikal-Dimeren als eine spezielle Art einer geminalen Rekombination

aufgezeigt werden.

Im zweiten Abschnitt werden einfache Rechnungen zum Entstehen und Verschwinden

von Radikal-Dimeren vorgestellt. Dabei wird die Methode der numerischen Integration ei-

ner stochastischen Di�erentialgleichung, n�amlich der Langevin-Gleichung, dargestellt, und

die wichtigen Ein
u�gr�o�en charakterisiert. Mit der Simulationen soll im Wesentlichen ei-

ne Anschauung �uber Bildung und Zerfall von metastabilen Dimerzust�anden gewonnen

werden.

4.1 Rekombinationsdynamik

Die kinetische Beschreibung der Rekombination der durch Photodissoziation entstandenen

Atome oder Molek�ule in Gas- und kondensierten Phasen ist nach wie vor ein Gebiet inten-

siver und interessanter Forschung. Die Halogene I2 und Br2 z.B. wurden in verschiedenen

Gasen �uber einen Druckbereich von wenigen mbar bis zu einigen kbar und in stark kom-

primierten Fl�ussigkeiten untersucht [31, 32, 33]. Ein Ziel dieser Studien ist die Kenntnis

25
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dar�uber, wie sich die Anwesenheit eines umgebenden Gases oder einer F�ussigkeit in den

verschiedenen Druckbereichen auf die e�ektive Quantenausbeute der Photodissoziation

auswirkt. Zeitaufgel�oste Messungen erlauben dabei, diese Abh�angigkeit durch die unter-

schiedliche Entwicklung der transienten Absorption nach der Anregung des I2 zu verfolgen.

Andererseits treten durch die Druckvariationen auch Ver�anderungen der elektronischen

Hyper
�achen auf, die eine eindeutige Interpretation erschweren [32, 33]. Linau et al. [34]

diskutierte u.a. den Ein
u� der Gr�o�e der umgebenden Edelgasatome auf die geminale

Rekombination und die Abh�angigkeit der Dichte. Ab einem gewissen Druck nahm die

Quantenausbeute der geminalen Rekombination drastisch mit der Gr�o�e der L�osungsmit-

telatome zu. Die Autoren erk�arten dieses Ph�anomen mit einer Zunahme der Festigkeit

des L�osungsmittelk�a�gs um das I2.

4.1.1 Prim�are und sekund�are geminale Rekombination

Ein Teil der durch die Photolyse erzeugten Atome oder Molek�ulh�alften rekombiniert un-

mittelbar nach ihrer Erzeugung. Franck& Rabinowitch [3] f�uhrten 1934 daf�ur den Be-

gri� der prim�aren Rekombination ein. 1936 erkl�arten Rabinowitch & Wood [35] dieses

Verhalten durch das Vorhandensein eines L�osungsmittelk�a�gs, aus dem die Molek�ulh�alften

durch Di�usion entkommen k�onnen. In dichten Medien erschwert der L�osungsmittelk�a�g

ein Entkommen, da er wie eine harte Wand die Molek�ulh�alften zur�uckst�o�t und somit eine

sofortige Rekombination beg�unstigt. Dieses Verhalten wurde vonRabinowisch&Wood

als K�a�ge�ekt bezeichnet [35]. Er bewirkt in komprimierten Gasen und in Fl�ussigkeiten

eine Verringerung der Quantenausbeute der e�ektiven Photodissoziation. Die durch den

K�a�ge�ekt hervorgerufene prim�are geminale Rekombination ist nach sp�atestens ein

bis zwei Pikosekunden abgeschlossen [5, 34].

Einem Teil der photolytisch erzeugten Atome oder Molek�ulh�alften gelingt es, dem

L�osungsmittelk�a�g zu entkommen. Aber ihre kinetische Energie reicht nicht aus, um sich

weit voneinander zu trennen. Durch Di�usion kommen sie relativ schnell wieder zusammen

und rekombinieren. Diese sekund�are geminale Rekombination �ndet typisch auf einer

Zeitskala von 10 bis 100 Pikosekunden statt.

Die Beschreibung der Photodissoziation und anschlie�enden geminalen Rekombination
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erfolgt entweder mit molek�uldynamischen ( MD ) oder stochastischen Simulationen oder

auf Grundlage von Di�usionsmodellen. Eine ausf�uhrliche Behandlung und Bewertung des

Di�usionsmodells f�ur die geminale Rekombination der PAPT-Radikale be�ndet sich in

[5]. Daher wird hier das Di�usionsmodell nur kurz zusammengefa�t. Das makroskopische

Di�usionsmodell geht auf die Arbeiten von Smoluchowsky [36],Collins und Kimball

[37] und Collins [38] zur�uck. Dazu betrachte man die bimolekulare Reaktion B1 +B2 !
A2, wobei B1 und B2 so nahe zusammen liegen, da� sie miteinander reagieren k�onnen.

Von Teilchen mit einem Abstand r � R wird angenommen, da� sie rekombinieren.R wird

als Kontaktabstand bezeichnet. Ist der Abstand r der beiden Reaktionspartner B1 und B2

gr�o�er als R, so m�ussen sie erst durch Di�usion zusammentre�en, um rekombinieren zu

k�onnen. Die Paar-Abstandsverteilung n(r; t) von B2 um B1 sollte der kugelsymmetrischen

Di�usionsgleichung gehorchen:

@n(r; t)

@t
= D

"
@2n(r; t)

@r2
+

2

r

@n(r; t)

@r

#
(4.1)

Der Anteil der freien Radikale B2 ergibt sich dann zu:

�(t) =
Z
1

R
dr 4�r2n(r; t) (4.2)

Die Startverteilung bei t=0 wurde als scharf um r0 angenommen:

n(r; 0) = �(r� r0)=4�r
2
0 (4.3)

Mit Hilfe der folgenden Randbedingung

4�R2DNA

@n(r; t)

@r

�����
r=R

= krecn(R; t) (4.4)

erh�alt man die L�osung der Gleichung (3.2):

�(t) = 1 � R

r0

"
krec

krec + 4�RDNA

#
(
erfc

"
r � r0

2
p
Dt

#
� exp

h
P 2Dt + P (r0 �R)

i
erfc

"
P
p
Dt +

r0 �R

2
p
Dt

#)
(4.5)

Die Randbedingung (3.4) besagt, da� der Flu� der Teilchen B2 durch die Kugelschale

4�R2 um B1 durch ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordung gegeben ist. krec ist die
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bimolekulare Geschwindikeitskonstante der Rekombination.

Es bedeuten

P =
1

R

"
krec + 4�RDNA

4�RDNA

#

und erfc die komlement�are Fehlerfunktion

erfc(z) =
2p
�

Z
1

z
du e�u

2

Das Modell enth�alt nicht die eigentliche Photodissoziation. Diese �ndet vor t = 0 statt.

F�ur lange Zeiten t!1 ergibt sich die Quantenausbeute der e�ektiven Dissoziation:

lim
t!1

�(t) = 1 � R

r0

"
krec

krec + 4�RDNA

#
(4.6)

Sie wird durch das Verh�altnis der Geschwindigkeitskonstanten der Rekombination (krec)

zur Di�usion (kdiff = 4�RDNA) aus dem L�osungsmittelk�a�g heraus bestimmt. Mit zu-

nehmendem Di�usionskoe�zienten nimmt die Zahl der freien Teilchen (B2) zu und da-

mit die Quantenausbeute der e�ektiven Dissoziation. Sie ist noch mit dem Faktor R/r

zu multiplizieren, der die Wahrscheinlichkeit des K�a�geinfangs relativ zum anf�anglichen

K�a�gausbruch beschreibt.

4.1.2 Nicht-geminale, homogene Rekombination

Die dritte Art ist die nicht-geminale, homogene Rekombination. Die nach der Photo-

anregung erzeuten Atome oder Radikale ( neutrale oder geladene Molek�ule ) entkommen

einem L�osungsmittelk�a�g vollst�andig und entfernen sich di�usiv voneinander. Nur durch

zuf�alliges Zusammentre�en k�onnen verschiedene Radikale rekombinieren. Die Zeitskala

erstreckt sich f�ur diese Art der nicht-geminalen Rekombination �uber Mikro- bis zu Milli-

sekunden. Die zeitliche Entwicklung der Radikale kann durch ein Geschwindigkeitsgesetz

zweiter Ordnung angesetzt werden (z.B.: I + I ! I2).

d[I2]

dt
= krec[I]2

Tr�agt man den Kehrwert der optischen Dichte (1/OD), die proportional zur Radikal-

konzentration [I] ist, gegen die Zeit (t) auf, so kann man aus der Steigung der Geraden die

Ratenkonstante der nichtgeminalen Rekombination ermitteln. Dies setzt aber die Kenntnis

des Absorptionskoe�zienten der Radikale (�) voraus (OD = � [I] d).
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4.1.3 Dimerenbildung

Eine v�ollig andere Art einer
"
Rekombination\ ist die Bildung von Dimeren: Nach der

Photolyse bewegen sich die Radikale di�usiv im L�osungsmittel. Ein Teil von ihnen tri�t

nun so aufeinander, da� sie nicht zum
"
Muttermolek�ul\ zur�uckreagieren, sondern sich

in einer anderen geometrischen Form zusammenf�ugen. Diese neue Dimerform kann an

einer anderen Stelle im transienten Absorptionsspektrum auftreten. Im Fall des BPADS

beobachteten Hirata et al. [10] eine solche Dimerbildung in Hexan: In dem Ma�e, wie

die Konzentration der PAPT-Radikale abnahm, entstand eine neue Absorptionsbande,

die um ca. 2000 cm�1 im transienten Spektrum rotverschoben war. Die entsprechende

Verbindung entstand im Zeitbereich der sekund�aren geminalen Rekombination ( etwa 50

ps ) und verschwand nach ca. 2 ns. Demnach k�onnen diese Dimere nur schwach gebundene

metastabile Zust�ande bilden.

4.1.4 Ladungsrekombination

Neben der f�ur diese Arbeit wichtige Rekombination neutraler Radikale sei hier noch die

geminale Rekombination geladener Molek�ule erw�ahnt. Nach photochemischer Anregung

eines Donors [D A] ! [D� A] �ndet ein Elektronentransfer zu dem korrespondierenden

Akzeptor statt [D� A] ! [D+ A�]. Anschlie�end �ndet eine Rekombination zu einem

neutralen, elektronisch nicht mehr angeregten Donor-Akzeptor-Paar statt [D A].

Burstein [41] behandelt f�ur einen solchen Proze� erstens die Dissoziation unter Bildung

einer Abstandsverteilung der [D+ A�] Paare und zweitens die Rekombination dieser Ab-

standsverteilung mit Ratenkonstanten, die auch abstandsabh�angig sind. Es werden drei

Modelle genannt, mit denen die anschlie�ende Rekombination zu einem neutralen Donor-

Akzeptor-Paar durch einen Elektronr�ucktransfer beschrieben werden kann:

Nach dem einfachen Exponentialmodell, das die Entstehung der Ionenpaare im

Kontakt zueinander voraussetzt, reagieren die Ionenpaare entweder mit vollst�andiger Se-

paration oder mit Rekombination.

Mehr verbreitet ist das Modell der
"
Kontaktn�aherung\, das auf den bereits vorge-

stellten Di�usionsmodell von Smoluchowski und Collins & Kimball (Abschnitt:

3.1.1) basiert: Hier wird angenommen, da� die Ladungsrekombination an einem gewissen
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Kontaktabstand statt�ndet. Die Fragen bez�uglich der Anfangsbedingungen, n�amlich bei

welchen Abst�anden die Ladungstrennungen erfolgen, bleiben bei diesem Modell allerdings

o�en.

Um auch die Anfangsbedingungen zu erfassen, greift man auf eine kinetische Be-

schreibung nach der Encountertheorie zur�uck. Die dazugeh�origen Kinetiken werden

mit Ratengleichnungssystemen simuliert, bei denen die �Uberlebenswahrscheinlichkeiten

der angeregten Donatoren durch die Zu
u�- ( Ionisation ) und Ab
u�ratenkonstanten

( e-R�ucktransfer ) bestimmt werden. Burstein [41] verwendete f�ur die Abst�ande der

Ladungstr�ager Paarverteilungsfunktionen, die er in das Ratengleichungssystem einsetzte

und damit die Quantenausbeute der Ionisation bestimmte. Die Ergebnisse ergaben zwei

verschiedene Bereiche der Ionisation:

� der kinetisch kontrollierte Bereich (Grenzfall der schnellen Di�fusion): Hier �ndet

die Ionisation der angeregten Donor-Akzeptor-Paare im engen Kontakt zueinander

statt. Dieser Grenzfall wird auch durch das Di�usionsmodell erfa�t.

� der di�usionskontrollierte und der statische Bereich: Der Gro�teil der Ionisation

�ndet �uber eine weite Entfernung der Donatoren und Akzeptoren statt.

Dieses Modell enth�alt eine abstandsabh�angige Rekombinationsratenkonstante krec(r).

F�ur den Fall der Rekombination neutraler Radikale ist es zun�achst nicht relevant, da diese

erst am Kontaktabstand R rekombinieren (siehe 3.1.1). Bei jenem Di�usionsmodell wur-

de von einer Kugelsymmetrie der Radikale ausgegangen. Die aromatischen Thiylradiakle

sind aber keinesfalls kugelsymmetrisch. Sie m�ussen sich erst mit ihren Schwefelendungen

tre�en, um rekombinieren zu k�onnen. Man k�onnte sich daher eine winkelabh�angige Raten-

konstante (krec(
)) der Radikalrekomnination f�ur den Fall der aromatischen Thiylradikale

vorstellen. Die Beschreibung w�are dann der einer abstandsabh�angigen Ratenkonstante der

Rekombination �ahnlich.

4.2 Einfache MD-Simulationen

Ausgangspunkt f�ur die Simulationen war die Dimerenbildung von PAPT-Radikalen in

Hexan, wie sie von Hirata et al. [10] gefunden wurde. Diese Dimere erscheinen in wenigen
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10 ps und verschwinden wieder innerhalb von 2 ns. Mittels einfacher Simulationen soll an

dieser Stelle gezeigt werden, wie sich solche metastabilen Dimere bilden k�onnen. Folgende

Idee soll die experimentellen Beobachtungen st�utzen: Die nach der Photolyse von BPADS

entstandenen PAPT-Radikale bewegen sich in apolaren L�osungsmitteln wie z.B. Hexan

unter dem Ein
u� der Dipolwechselwirkungskr�afte und der Reibungskr�afte des L�osungs-

mittels. Nach wenigen Pikosekunden sollten einige der Radikalpaare in den metastabilen

Zwischenzustand eines Radikaldimers gelangt sein. Diesen werden sie durch thermische

Anregung verlassen, indem sie auseinanderdi�undieren.

4.2.1 Langevin- und Fokker-Planck-Gleichung

Die Langevin-Gleichung ( LG ) ist eine stochastische Di�erentialgleichung, die die

stochastische Bewegung eines einzelnen Teilchens beschreibt.

_~v(t) = �
~v(t) + ~�(t) (4.7)

~v(t) ist die Geschwindigkeit des Teilchens, 
 der massennormierte Reibungskoe�zient

( ~FReibung = �m
~v ) und ~�(t) eine statistische Zufallskraft, die auch Langevin-Kraft

genannt wird. Im Allgemeinen unterliegt das Teilchen einem Potential V (~x), so da� in

obiger Gleichung noch die dem Potential zu Grunde liegende Kraft eingef�ugt werden

mu�. Daraus ergibt sich folgendes Gleichungssystem:

_~v = �
~v � 1

m
gradV (~x) + ~�(t)

_~x = ~v (4.8)

Zur vollst�andigen Integration mu� dazu das gesamte Gleichungssystem gel�ost werden. Der

zweite Teil ist wichtig, da der Ort f�ur die Berechnung der Kraft notwendig ist.

Die Zufallskraft � besitze folgende Eigenschaften:

� Ihr zeitlicher Mittelwert verschwindet:

h~�(t)i = ~0 (4.9)

Dies bedeutet, da� die stochastische Kraft keinen Ein
u� auf die mittlere Geschwin-

digkeit hat.
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� Ihre zweizeitige Korrelationsfunktion hat die Gestalt:

h�i(t1)�j(t2)i = 2D�ij�(t1 � t2) (4.10)

Diese Gleichung besagt, da� verschiedene Komponenten der Zufallskraft unkorreliert

( �ij ) sind, also statistisch unabh�angig. Ferner �andert sich die stochastische Kraft

so schnell, da� zu verschiedenen Zeiten keine Korrelation besteht ( �(t1 � t2)). Die

Zufallskraft ist markovisch, besitzt also kein
"
Ged�achtnis\. Die Gr�o�e D ist der

Geschwindigkeits - Di�usionskoe�zient und stellt eine Art Amplitudenquadrat der

"
Rauschquelle\ dar.

Mit diesen Forderungen an die Zufallskraft l�a�t sich eine formale L�osung durch direkte

Integration bewerkstelligen. Dazu soll zun�achst von Gleichung (3.7) ausgegangen werden.

Formale Integration f�uhrt zu

~v(t) = ~v0(t)e
�
(t�t0) + e�
(t�t0)

tZ
t0

dt0 e
(t
0�t0)~�(t0) (4.11)

Das gleiche gilt f�ur den Mittelwert vieler solcher Teilchenbewegungen:

h~v(t)i = ~v0e
�
(t�t0) + e�
(t�t0)

tZ
t0

dt0 e
(t
0�t0)h~�(t0)i (4.12)

Wegen der Eigenschaft (3.9) verschwindet der Integralteil der Gleichung (3.12). Der erste

Teil beschreibt die Bewegung des Mittelwertes, das ist die makroskopische Geschwindig-

keit.

F�ur das zweite Moment bekommt man:

h~v2(t)i = ~v0
2e�2
(t�t0) + e�2
(t�t0)

tZ
t0

dt0
tZ

t0

dt00 e
(t
0+t00�2t0)h~�(t0)~�(t00)i (4.13)

Setzt man Gl. (3.10) in den Integranden ein, so ergibt sich:

h~v2(t)i = ~v0
2e�2
(t�t0) + e�2
(t�t0)2D

tZ
t0

dt0 e2
(t
0�t0) (4.14)

Durch Integration und Zusammenfassen der Exponenten erh�alt man schlie�lich:

hv2(t)i = v20e
�2
(t�t0) +

D



(1� e�2
(t�t0)) (4.15)



4.2. EINFACHE MD-SIMULATIONEN 33

Aus dieser Gleichung sieht man, da� zum Zeitpunkt t = t0 eine scharfe Geschwindigkeits-

verteilung bei ~v0 vorliegt, bei sp�aten Zeiten aber der Anfangszustand ~v0 "
vergessen\ ist.

Es ergibt sich ein station�arer Endzustand, der unabh�angig vom Anfangszustand ist:

lim
t!1

hv2(t)i =
D



(4.16)

Im thermischen Gleichgewicht eines klassischen Systems gilt ferner der Gleichverteilungs-

satz:

hv2i =
kBT

m
(4.17)

Aus den Gleichungen (3.16) und (3.17) folgt die wichtige Beziehung:

D



=

kBT

m
(4.18)

Diese sogen. Einstein-Beziehung stellt die Verbindung zwischen dem Reibungskoe�zienten


 und der Intensit�at der stochastischen Quelle D der Langevin - Gleichung dar. Sie ist

ein Beispiel f�ur das Fluktuations-Dissipations-Theorem; sie verbindet die makroskopische

Gr�o�e 
 , die die Impulsdissipation beschreibt, mit der mikroskopischen Gr�o�e D, die die

St�arke der Fluktuationen der stochastischen Kraft beschreibt. Diese Beziehung wird f�ur

die numerischen Integrationen im sp�ateren Abschnitt 3.2.3 ben�otigt.

Bei der Beschreibung von Fl�ussigkeiten wird h�au�g eine erweiterte Langevin-Gleichung

benutzt (generalized langevin equation ( GLE ))

_~v(t) = � 1

m
gradxV (~x)�

Z t

0

(t� t0)~v(t0)dt0 + ~�(t) (4.19)

Hier wird von einer Zufallskraft mit Ged�achtnis innerhalb einer kurzen Zeitspanne aus-

gegangen. Daher folgt f�ur die zweizeitige Korrelationsfunktion:

h�i(t)�j(t
0)i =

2kBT

m

(t� t0) (4.20)

Die nachfolgenden Simulationsrechnungen beziehen sich auf einen Zeitbereich bis zu eini-

gen ns, in dem Ged�achtnise�ekte keine Rolle mehr spielen.
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Die Fokker-Planck-Gleichung ( FPG ) ist eine andere Form einer stochastischen

Di�erentialgleichung:

@P (~x; t)

@t
= � @

@~x
[P (~x; t)D1] +

@2

@~x2
[P (~x; t)D2] (4.21)

Diese beschreibt die mittlere stochastische Bewegung von Teilchen, die einem Potential

und stochastischen Kr�aften unterliegen. Die zeitlicheEntwicklung der Wahrscheinlichkeits-

verteilung P (~x; t) wird durch die Momente D1 und D2 der Sprungfunktion bestimmt. Der

erste Term auf der rechten Seite von Glg. (3.21) wird als Driftterm, der zweite als Di�usi-

onsterm bezeichnet. Dabei ist D2 der Di�usionskoe�zient, der die Fluktuationen enth�alt,

und D1 der Driftkoe�zient, der das Potential beinhaltet.

Worin liegt nun der Unterschied dieser beiden Di�erentialgleichungen?

Die LG beschreibt die Bewegung eines einzelnen Systems. Interessiert man sich, wie in

dieser Arbeit, f�ur eine moderate ( � 106 ) Anzahl solcher Trajektorien, so kann man mit

ihr diese anschaulich darstellen. In anderen Fragestellungen interessiert man sich aber f�ur

ein gro�es Ensemble von Teilchen ( z.B. 1023 ). Dann ist es sehr m�uhsam und zeitaufwen-

dig, meistens sogar unm�oglich, f�ur alle Teilchen die L�osungen der LG zu berechnen. In

diesem Fall interessiert man sich eher f�ur die mittlere Bewegung, also die wahrscheinlich-

ste Trajektorie, und deren Verteilung, d.h.: die Gr�o�e der Abweichungen von der mittleren

Bewegung. Anstatt aus vielen Einzeltrajektorien die Mittelwerte und Verteilungen zu be-

rechnen, k�onnen diese direkt mit der FPG bestimmt werden. Mit Hilfe der Koe�zienten

der LG k�onnen auf bequeme Art und Weise die Momente D1 und D2 der FPG bestimmt

werden [43].

4.2.2 Die verwendeten Potentiale:

Die folgende Simulation soll nur qualitativ die Bildung und den Zerfall der Dimere be-

schreiben, nicht aber quanti�zieren. Daher werden folgende Annahmen gemacht:

Die PAPT-Radikale werden als
"
weiche\ Kugeln betrachet, in deren Zentren sich Punkt-

dipole be�nden. Das umgebende L�osungsmittel wird nur als viskose Fl�ussigkeit mit der

makroskopischen Reibung � = m
 angenommen. Eine induzierte elektronische Wechsel-

wirkung der Radikale mit der Ungebung wird vernachl�assigt. Die Radikale sollen den

folgenden Potentialen unterliegen:
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� der Dipol - Dipol Wechselwirkung:

VDD =
~p1 ~p2 � 3(~p1~er)(~p2~er)

R3
(4.22)

Dabei bezeichnen ~p1 und ~p2 die Dipole der beiden Radikale, ~er den normierten Ver-

bindungsvektor zwischen den beiden Dipolen und R ihren Abstand. F�ur die PAPT-

Radikale wurde ein Dipolmoment von 4.3 D eingesetzt, f�ur die JULT-Radikale 6

D.

� dem Lennard-Jones Potential:

VLJ = 4�[(
�

R
)12 � (

�

R
)6] (4.23)

Dieses Potential dient als Kugelradius, in dessen Zentrum der Punktdipol sitzt.

F�ur � wird ein mittlerer Radius von 5 �A( PAPT ) und 6 �A( JULT ), f�ur � eine

Potentialtiefe von 70 cm�1 angenommen [15]. In der folgenden Abb. 4.1 ist das

Potential Vges = VDD +VLJ f�ur den Fall gezeigt, da� sich ein Dipol im Koordinaten-

ursprung parallel zur x-Achse be�ndet und der andere Dipol antiparallel festgehalten

wird und nur bez�uglich der x- und y-Koordinate beweglich ist. Die Einheiten des

Potentials sind cm�1, die der x- und y-Achsen �A.

� dem
"
Dissipations-Potential\ VDis(v(t)):

Formal kann jede Kraft als Gradient eines Potentials dargestellt werden; so auch die

Reibungskraft als Gradient eines Dissipations - Potentials:

FReibung = �gradvVDis(v(t)) = �gradv(1

2

v2(t)) = �
v (4.24)

Die stochastische Kraft ist schwieriger zu behandeln. Man geht davon aus, da�

die Kraft normalverteilt ist; ihr zeitlicher Mittelwert ist 0, ihre zeitlich gemittelte

quadratische Abweichung ist D. Daher kann sie als Produkt aus einem Amplituden-

faktor D und einer normalverteilten ZufallszahlRN dargestellt werden. Diese Zufalls-

zahl h�angt nicht vom Ort oder der Geschwindigkeit des Teilchens ab. Wie im vo-

rigen Abschnitt 3.2.1 gezeigt wurde, verbindet die Einstein-Formel, Glg (3.18) die

Dissipation 
 mit der Fluktuation D. Daher kann die 
uktuierende Kraft wie folgt

geschrieben werden:

FZufall(t) =

s
2
kBT

m

1

4t
�RN(t) (4.25)
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Darin ist schon der Integrationsschritt 4t der nachfolgenden numerischen Integra-

tion enthalten.

Anmerkung zur Dimension: Die massennormierte Kraft hat die Dimension ei-

ner Beschleunigung, also m=s2. Der
"
Einsteinfaktor\

p
2D hat formal die Dimensionq

m2=s3, die Zufallszahl ist dimensionslos. Das w�are also nicht konsistent. Es wurde

hier der Faktor 1=4t hinzugef�ugt, der die Einheit Hz hat.

Begr�undung: Formal st�unde der Faktor 1=4t als Amplitudenfaktor 1=�(t) unter der Wur-

zel, gem�a� Forderung (3.10). In dieser Form f�uhrt er aber zur Verwirrung, daher wird er

in den Lehrb�uchern gerne weggelassen. ( Siehe z.B. [43] ). Deshalb soll an dieser Stelle

ausf�uhrlicher auf den physikalischen Hintergrund des Sto�prozesses eingegangen werden:

Betrachtet man die �-Distribution als Grenz�ubergang einer Stufenfunktion, deren Breite

4t gegen 0 geht, aber deren F�ache immer 1 bleibt, so mu� die H�ohe der Stufe 1=4t sein.

Anschaulich gesagt: Der Impuls�ubetrag ~P = ( ~F 1
4t
) � 4t bei einem Sto� bleibt immer

gleich, egal ob mit einer gro�en Kraft in kurzer Zeit ( 4t klein ) oder mit einer geringe-

ren Kraft in etwas l�angerer Zeit ( 4t gr�o�er )
"
gesto�en\ wird, solange die Kraft F in

dem betrachteten Zeitintervall 4t konstant ist. In vielen physikalischen Fragestellungen

interessiert man sich bei einem Sto�proze� ( z.B. elastischer Sto� zweier Billiardkugeln

) nur f�ur die augenblickliche �Anderung der Teilchenbahn. Dort erleichtert die Verwen-

dung einer �-f�ormigen Kraft die analytische Integration der Bewegungsgleichungen. F�ur

die numerischen Integrationen jedoch lassen sich nur endliche Integrationszeiten realisie-

ren. Daher w�ahlt man als Integrationszeit eine e�ektive Sto�zeit 4t, die deutlich kleiner

als die typische Zeitdauer der physikalisch relevanten Ver�anderungen ist.
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Abbildung 4.1: Das Gesamtpotential aus der Sicht eines Dipols, siehe Text.

4.2.3 Numerische Rechnungen

F�ur die Simulation wird sowohl �uber die Geschwindigkeit als auch �uber den Ort der beiden

Teilchen ( PAPT-Radikale ) numerisch integriert:

vi(t +4t) = vi(t) +

"
F (x1(t); x2(t))

m
� 


#
4t+

"s
2
kBT

m

1

4t
�RN

#
4t (4.26)

xi(t +4t) = xi(t) + vi(t)4t (4.27)

Der Index i bezieht sich auf das Teilchen 1 oder 2. Der Reibungskoee�zient 
 wurde

mit Hilfe der makroskopischen Viskosit�at � bestimmt: � = m
 = 6��a. Dabei wurde

als hydrodynamischer Durchmesser a ein Wert von 5 �A eingesetzt. Mit � = 0.31 cP

f�ur Hexan ergibt sich f�ur 
 ein Wert von 23.8 1/ps. Die Masse entspricht der atomaren

Masseneinheit m(PAPT) = 124 amu, m(JULT) = 204 amu. Die Anfangsgeschwindigkeiten

wurden so gew�ahlt, da� die bei der Photodissoziation eingetrahlte �Uberschu�energie voll-

st�andig in kinetische Energie verwandelt wurde. Daher hat jedes Teilchen ein vi(0) von
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1=2
q

2Ekin=m. Die Anfangsorte xi(0) wurden symmetrisch zum Koordinaten-Ursprung

im Abstand der Schwerpunkte der beiden Radikalh�alften im BPADS gelegt.

Nun wurde mit Glg (3.26) zu einem vorgegeben Phasenraumpunkt die Geschwindig-

keit, dann mit Glg (3.27) der Ort des n�achsten Phasenraumpunkts zum Zeitpunkt t+4t

berechnet. Anschlie�end wurde die potentielle Energie berechnet. Diese Prozedur wurde

bis zu einem festgelegten Endzeitpunkt f�ur eine vorgegebene Anzahl von Radikalteilchen

( 102 bis 105 ) wiederholt. Dabei wurde gleichzeit die potentielle Energie bez�uglich des

schwach gebundenen Dimerzustands gepr�uft: Liegt diese unter -210 cm�1 ( thermische

Energie bei Raumtemperatur ), so be�nden sich die beiden Radikale in einem Dimer-

zustand, und werden als solcher zu diesem Zeitpunkt registriert. Daraus ergab sich der

Zeitverlauf der vorhandenen Dimere. RN ist eine gau�verteilte Zufallszahl [40]. Die nu-

merischen Integrationen erfolgen �uber die kartesischen Koordinaten x, y, z sowie �uber die

Winkelkoordinaten � und � jedes der beiden Teilchen. F�ur die Rotationen werden die

Massen m durch die Tr�agheitsmomente I und die Reibungkoe�zienten 
 der Translation

durch die entsprechenden Koe�zienten der Rotation ersetzt.

4.2.4 Qualitative Ergebnisse f�ur PAPT und JULT

Die Abbildung 4.2 zeigt zwei zuf�allig herausgegri�e Trajektorienpaare. Zur besseren An-

schauung wurde hier nur eine 2-dim. Bewegung mit einer Rotation der Dipole berechnet.

Die Pfeile geben dabei die jeweilige Dipolrichtung der beiden Teilchen an. Als Zeitschritt

f�ur die numerische Integration wurden 10 fs gew�ahlt. In der Abbildung sind aber zu

Gunsten der �Ubersicht die Positionen und Orientierungen der Radikale nur alle 10 ps

dargestellt. F�ur die Startposition wurde eine Projektion der Geometrie des dissozierenden

BPADS angenommen. Das Trajektorienpaar auf der linke Seite l�auft vollst�andig ausein-

ander. Zu keinem Zeitpunkt richten sich die Dipole parallel oder antiparallel aus. Das

andere Trajektorienpaar auf der rechten Seite be�ndet sich im Zeitbereich zwischen 30

und 40 ps in der Potentialmulde des Dimerzustands ( antiparallele Dipolstellung ) und

verl�a�t diesen anschlie�end. Diese Simulationen lassen sich auch dreidimesional inklusive

der Drehungen um alle Raumwinkel durchf�uhren, jedoch geht dann die gesuchte Visuali-

sierung verloren.
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Abbildung 4.2: links: auseinanderlaufende PAPT-Radikale, rechts: PAPT-Radikale im Di-

merzustand ( markierte Stelle ). Der zeitliche Abstand zwischen zwei Pfeilen entspricht

10 ps, die Achseneinheiten sind �A.
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Abbildung 4.3: Anzahl der Dimerzust�ande in Abh�angigkeit der Zeit.

Nun werden solche Trajektorien ausgew�ahlt, die in die Potentialmulde des in Abb.4.1

gezeigtem Potentials laufen und unterhalb von -210 cm�1 gelangen. Das sind die Zust�ande,

in denen die Dipole antiparallel stehen und ein Dimer bilden. Notiert man zu jedem Zeit-

schritt die Trajektorien, die diese Bedingung erf�ullen, und summiert �uber eine gro�e An-

zahl ( 103 bis 105 ), so erh�alt man grob den Zeitverlauf der Dimerbildung. Die Abbildung

4.3 zeigt eine solche Simulation von 1000 Trajektorien im Zeitbereich von 0 bis 1000 ps.

Der Verlauf entspricht bei geeigneten Startparametern (Anfangsorte x1(0) und x2(0)) den

experimentellen Beobachtungen von Hirata et al. [10]. Die Dimere entstehen auf einer 10

ps Zeitskala und verschwinden bis in wenigen ns. Die Zeitschritte der Integration waren

10 fs. Kleinere Zeitschritte ( 0.25 fs ) bewirkten keine wesentliche Ver�anderung des Ver-

laufs der Dimerkonzentration. Die Bildungszeit der Dimere liegt im 10 ps Bereich, d.h.

die Zeitintervalle der numerischen Integration (
"
e�ektive Sto�zeit\) liegen damit deutlich

unter denen der beobachteten Prozesse.
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F�ur JULT wurden die gleichen Rechnungen durchgef�uhrt. Jedoch k�onnen einige Para-

meter nur gesch�atzt werden, z.B. das Dipolmoment. W�ahrend f�ur PAPT das Dipolmoment

sehr genau aus Messungen zur Fluoreszenz-Stokes-Verschiebung bestimmt wurde [6], ist

�uber JULT nichts bekannt. Ein Anhaltspunkt sind semiempierische Rechnungen (siehe

Abschnitt: 6.3). Sie sagen ein Dipolmoment von 6.5 D im Grundzustand voraus. Als

Radius a f�ur den Reibungskoe�zienten � = m
 = 6��a wurden 5.5 �A angenommen.

Daraus ergab sich ein 
 von 23.4 1/ps.

Bei diesen Rechnungen galt es zu �uberpr�ufen, inwieweit ein stabiler Dimerzustand mit

einer Lebensdauer bis in den Mikrosekundenbereich hinein m�oglich sei. Nach den Simula-

tionen verschwinden die Dimere bis zu 100 ns vollst�andig. Eine st�arkere attraktive Kraft

zwischen den Teilchen kann durch Vergr�o�erung der Dipolmomente und mit kleineren

Radien erreicht werden. Selbst wenn das Dipolmoment auf 8 D erh�oht wird, kann keine

stabile Dimerform entstehen. Die Abb. 4.4 zeigt zwei Simulationen bis zu 10 ns. Falls diese

um Gr�o�enordnungen l�anger leben sollten, m�u�ten neben der Dipol - Dipol Wechselwir-

kung noch andere Wechselwirkungen, die zu einer Stabilisierung f�uhren, ber�ucksichtigt

werden. Die Dipol-Dipol Wechselwirkung jedenfalls reicht nicht aus, Dimere in apolaren

L�osungsmitteln vollst�andig zu stabilisieren.
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Abbildung 4.4: Die zeitliche Entwicklung der JULT-Dimere.



Kapitel 5

Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Einf�uhrung zur Pump-Probe-Spektroskopie

die Einheiten der Me�apparatur dargestellt: das CPM-Kurzpulslasersystem, die Nd:YAG-

Laser gepumpte Nachverst�arkung, die Erzeugung der verschiedenen Pump- und Probe-

strahlen sowie die einzelnen Me�verfahren mit diesen. Im Verlauf dieser Arbeit wurden

zun�achst transiente Absortions- bzw. Fluoreszenzmessungen der PAPT-Radikale bei einer

Probenwellenl�ange angestrebt. Aufgrund minimaler Signalintensit�aten und Ablagerungen

der Photoprodukte an den Zellfenstern wurden die Messungen mit BJUDS durchgef�uhrt,

das sich deutlich besser in aliphatischen L�osungsmitteln l�ost. Da sich bei den Messungen

mit nur einer Probewellenl�ange, komplizierte Kinetiken anzeigten, die durch spektrale

Verschiebungen oder durch mehrere Banden mit verschiedenen Kinetiken verursacht wer-

den k�onnen, sollte der gesamte spektrale Bereich der Banden aufgenommen werden. Dazu

wurde die Me�anlage auf die Breitbanddetektion umgebaut.

5.1 Pump-Probe-Spektroskopie

F�ur Messungen, bei denen Prozesse mit einer Zeitau
�osung unter 1 ps verfolgt werden

sollen, mu� auf die Methode der Pump-Probe-Spektroskopie zur�uckgegri�en werden. Bei

diesem Verfahren wird das zu untersuchende System mit einem kurzen Anregungspuls

(Pumppuls) in einen anderen Zustand angeregt. Die Entwicklung des dadurch gest�orten

Systems wird durch einen zeitverz�ogerten zweiten Puls (Probepuls) verfolgt. Die Zeit-

43
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verz�ogerung zwischen Pump- und Probepuls wird durch eine variable Umlenkeinheit rea-

lisiert, so da� der Probepuls einen zus�atzlichen Weg zur�ucklegen mu�. Dabei bedeutet ein

zus�atzlicher Weg von 300 �m eine Zeitverz�ogerung von 1 ps. Da die Genauigkeit von Ver-

schiebeb�uhnen mit Piezokristallen bei 0.1 �m ( d.h.: 0.3 fs ) liegt, wird die Zeitau
�osung

nur noch durch die Dauer der Laserpulse bestimmt.

5.2 Das Kurzpulslasersystem

5.2.1 �Uberblick zur Erzeugung kurzer Laserpulse

Eine gel�au�ge Methode zur Erzeugung von Lichtpulsen im Femtosekundenbereich be-

ruht auf dem phasenrichtigen �Uberlagern vieler longitudinaler Moden. Je mehr longi-

tudinale Moden im Resonator anschwingen k�onnen, je gr�o�er also seine Bandbreite ist,

desto k�urzer werden bei phasenrichtiger �Uberlagerung die Pulsl�angen. Bis vor wenigen

Jahren noch wurde dieses Prinzip haupts�achlich mit Farbsto�asern verwirklicht. Dazu

geh�oren der synchron gepumpte Farbsto�aser, der antiresonante Ring-Farbsto�aser und

der Colliding-Pulse-Modelocking (CPM) Ringlaser. Mit letzteren werden standartm�a�ig

Pulsl�angen zwischen 50 und 100 fs erreicht [44, 45]. Durch externe Phasenmodulation mit

nachfolgender Pulskompressionen konnten sogar Pulsl�angen von 6 fs erhalten werden [46].

Mittlerweile hat der modengekoppelte Titan-Saphir (TiSa) Laser die f�uhrende Posi-

tion in den Kurzzeitlaboratorien �ubernommen. Sein sehr breites Modenspektrum wird

durch eine Kerr-Linse im Saphirkristall phasenrichtig �uberlagert. TiSa - Systeme mit

50 fs Pulsl�angen sind heute kommerziell erh�altlich, robust in der Handhabung und re-

lativ wartungsarm [47, 48]. Die Entwicklung sog. gechirpter dielektrischer Vielschicht-

spiegel [49] erm�oglichte den Aufbau eines TiSa Ring-Oszillators, bei dem die Gruppen-

geschwindigkeitsdispersion nicht mit Prismen, sondern direkt durch Vielschichtspiegel

kontrolliert wurde. Mit diesem System wurden ohne externe Kompression Pulsl�angen

von 7 fs erreicht [50]. Spiegel, die mit s�attigbaren Absorbern aus Halbleitern beschichtet

sind, (semiconductor saturable absorber mirrors (SESAMs)) erm�oglichen einen passiven

Modelock-Betrieb in verschiedenen Festk�orperlasern: Yb:YAG (500 fs), diodengepumpte

Nd:glass (90 fs) und Cr:LiSAF (45 fs) (�Ubersichtsartikel in [51] ).
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Eine andere M�oglichkeit ist die direkte Erzeugung kurzer Einzelpulse. Dies geschieht

durch sukzessive Pulsverk�urzung mit anschlie�ender Kontinuumserzeugung, Nachverst�ar-

kung und Kompression. Damit wurden �uber den sichtbaren Spektralbereich abstimmbare

Pulse von 35 fs erhalten [52, 54].

5.2.2 Das Prinzip des CPM-Lasers

Die Arbeitsgruppe von C.V.Shank entwickelte 1981 den CPM-Farbsto�aser [53]. In ei-

nem Verst�arkermedium ( Rhodamin 6G perch. in Ethylenglykol ) wird durch die kontinu-

ierliche Bestrahlung mit einem Pumplaser ( z.B. Ar+-Laser, frequenzverdoppelten cw -

Nd:YAG-Laser ) eine Besetzungsinversion erzeugt. Die abgestrahlte Fluoreszenz wird in

beide Richtungen eines Rings gelenkt und tri�t an einer anderen Stelle auf einen s�attigba-

ren Absorber (DODCI in Ethylenglykol). Geringe Laserintensit�aten erfahren eine konstan-

te Absorption, hohe Intensit�aten bewirken jedoch eine S�attigung. Folglich erfahren nur

Rauschspitzen eine h�ohere Transmission und anschlie�end eine intensivere Verst�arkung im

aktiven Medium. Die so erzeugten Pulse s�attigen in den folgenden Uml�aufen den Absor-

ber immer st�arker. W�ahrend die Anstiegs
anken noch normal absorbiert werden, erfahren

erst die Pulsspitzen eine h�ohere Transmission. Dadurch steilt sich der Puls an der Vor-

der
anke auf. Der Vorderteil baut nun im aktiven Medium die Besetzungsinversion ab,

so da� der hintere Teil des Pulses eine geringere Verst�arkung erf�ahrt. Dadurch f�allt der

Puls an der Hinter
anke steiler ab. Im Resonator be�nden sich zwei gegenl�au�ge Pulse.

Die geringsten Verluste erfahren nun solche Pulse, die sich zeitgleich im Absorber tre�en.

Die Entfernung von Verst�arker und Absorber betr�agt 1/4 der Resonatorl�ange, damit die

beiden umlaufenden Pulse im gleichen zeitlichen Abstand das aktive Medium passieren

und dadurch gleich gut verst�arkt werden. Auf diese Weise wird eine Pulsverk�urzung bis

in den sub-Pikosekunden Bereich erreicht.

Dieser Pulsverk�urzung wirkt jedoch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (group

velocity dispersion (GVD)) entgegen. Verschiedene spektrale Komponenten eines kurzen

Pulses erfahren in normalen optischen Medien eine Phasenverschiebung, d.h.: die roten

Frequenzen haben eine h�ohere Gruppengeschwindigkeit als die blauen und der Puls l�auft

zeitlich auseinander. Diese Eigenschaft wird als positive GVD oder als up chirp bezeichnet.
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Abbildung 5.1: schematische Darstellung des CPM - Oszillators

Gel�ange es nun, durch eine negative GVD das Auseinanderlaufen umzukehren, so k�onnten

die Pulse bis auf ihr fourier - limitiertes Pulsl�angen-Bandbreite Produkt verk�urzt werden.

Ein solches System kann durch eine Anordung mit vier Prismen erreicht werden 1. Die

roten Komponenten werden im ersten Prisma weniger gebrochen als die blauen, so da�

die roten Anteile im zweiten Prisma einen gr�o�eren Glasweg zur�ucklegen m�ussen und

dadurch gegen�uber den blauen Anteilen verz�ogert werden. Im zweiten Prismenpaar werden

die spektral zerf�acherten Komponenten wieder zusammengef�uhrt. Siehe dazu auch Abb.

5.1. Eine Berechnung des Abstands der Prismen, des Glaswegs in den Prismen und der

ma�geblichen Phasenverschiebung kann mit [55] vorgenommen werden.

5.2.3 Beschreibung des verwendeten CPM-Lasers

Nach dem Umzug an die Humboldt-Universit�at zu Berlin wurde auch hier ein CPM -

Resonator mit vier Prismen aufgebaut, wie er f�ur die Messungen am BPADS verwendet

wurde [5, 4]. Ein CPM-Laser hat gegen�uber anderen Systemen f�ur diese Messungen einen

entscheidenden Vorteil. Mit seiner Wellenl�ange von 630 nm kann man nach Frequenzver-

dopplung direkt die dissoziativen Zust�ande der zu untersuchenden Verbindungen (BPADS

und BJUDS) anregen und mit der Fundamentalen die transiente Absorption der Dis-

soziationsprodukte des BJUDS proben. In Abb. 5.1 ist der verwendete Aufbau dargestellt.

1Es gen�ugen im Prinzip auch zwei Prismen. Allerdings mu� dann die spektrale Zerlegung durch einen

zus�atzlichen dritten Fokus wieder �uberlagert werden.
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Dabei wurden wesentliche Komponenten erneuert und die Eigenschaften bez�uglich

eines stabilen Betriebs insgesamt verbessert:

� Als Pumplaser wurde der fr�uhere Ar-Ionenlaser Innova 90-6 der Firma Coherent

durch einen Lexel 3500-7 ( Fa. Polytec ) ersetzt, der auf Grund seiner Bauart ohne

zus�atzliche Modenblende einen gau�f�ormigen Strahlquerschnitt ( TEM00 Mode )

besitzt2.

� Die Faltungsspiegel wurden durch solche mit gr�o�eren Radien ersetzt. Die Radien

in der Verst�arkereinheit wurden von 76 mm auf 100 mm, die in der Absorbereinheit

von 30 auf 50 mm vergr�o�ert. Dadurch konnten engere Faltungswinkel realisiert

werden, die wiederum weniger astigmatische Strahlen zur Folge haben und einen

gr�o�eren Stabilit�atsbereich des Resonators erm�oglichen.

� Bei den Quarz-Prismen wurde darauf geachtet, da� alle vier aus einem St�uck ge-

fertigt wurden, die den gleichen Apexwinkel von 68.9� und nahezu keinen Pyramidal-

winkel haben.

� Der Auskoppelspiegel mit einer Zentralwellenl�ange von 580 nm wurde durch einen

mit einer Zentralwellenl�ange von 620 nm ( Fa. Laser Components ) ersetzt. Der

Auskoppelgrad von 3% wurde beibehalten. Dies hatte zur Folge, da� sich die Zentral-

wellenl�ange der CPM Pulse von 616 nm auf 630 nm verschob und die Pumpenlei-

stung um 1/3 gesenkt werden konnte.

F�ur die Verst�arkung wurde eine 2 mM L�osung von Rhodamin 6G in einem Ethylenglykoljet

(Schichtdicke 100 �m) und f�ur die s�attigbare Absorption eine 0.8 mM L�osung von DODCI

in einem Ethylenglykoljet (10 �m) verwendet. Die Pumpleistung des Ar+-Lasers betrug

1 bis 1.1 W bei 514 nm. Damit wurden Pulsbreiten von 60 bis 65 fs erreicht. Die Ausgangs-

leistung der Pulse lag bei ca. 6 mW, was bei einer Pulsfolgefrequenz von 75 MHz einer

Pulsenergie von knapp 70 nJ entspricht. Im Normalfall (siehe Anhang) erlaubt dieser

Neuaufbau einen stabilen Betrieb.

2Zu dieser Entscheidung trug auch ein �nanzieller Aspekt bei: Die Preise f�ur die Ersatzr�ohren sind

bei Lexel etwa 20 000 DM g�unstiger (Stand 1996) als die der entsprechenden Coherent R�ohren. Die

Ionenlaserr�ohren funktionieren durchschnittlich nur 2000 - 3000 Betriebsstunden.
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5.3 Die Nd:YAG-Laser gepumpte Nachverst�arkung

Auf Grund der hohen Betriebskosten der Excimer Laser wurde f�ur die Nachverst�arkung

der CPM-Pulse ein Nd:YAG-Laser (PL6030 der Fa. Continuum) mit 30 Hz Repetitionsrate

als Pumplaser gew�ahlt. Folgende Gr�unde sprachen f�ur einen Festk�orperlaser als Pump-

lichtquelle der Nachverst�arkung:

� Die spezi�zierte Halbwertsbreite der YAG-Pulse von 6-8 ns verhindert im Vergleich

zu der Pulsl�ange von 15 ns des Excimerlasers die Verst�arkung eines unerw�unschten

zweiten CPM-Pulses (Pulsfolge des CPMs: 13.3 ns).

� Die spezi�zierte zeitliche Schwankung (Jitter) von 0.6 ns verspricht eine stabile

Synchronisation von CPM-Puls und Nachverst�arkung. Die Schwankungen des Ex-

cimerlasers lagen bei 3 ns.

� Mit einer Pumpwellenl�ange von 532 nm werden die Farbsto�e der Nachverst�arkung

weniger belastet, da sie direkt in den S1 und nicht wie mit den 308 nm in einen hohen

elektronischen Zustand angeregt werden. Ferner ist der Absorptionsquerschnitt f�ur

den Verst�arkerfarbsto� Rhodamin 101 bei 532 nm um den Faktor 2 gr�o�er als bei

308 nm.

� Abgesehen von den wichtigen technischen Vorteilen spielt auch ein wirtschaftlicher

Aspekt eine wichtige Rolle. W�ahrend bei einem Excimerlaser nach 10 - 15 Mio

Sch�ussen die Fenster und Spiegel gereinigt und dabei die teueren Gasf�ullungen er-

neuert werden m�ussen, brauchen bei einem YAG-Laser lediglich alle 30 bis 40 Mio

Sch�usse die Xenon-Blitzlampen ausgetauscht werden.

Mit dem Nd:YAG-Laser wurde zun�achst versucht, den Aufbau der Nachverst�arkerstufen

analog zum Excimer-Pumplaser zu �ubernehmen. Dabei traten mangels Erfahrung mit

Festk�orperlasern Schwierigkeiten auf, die erst beseitigt bzw. kompensiert werden mu�ten.

Ein Hauptproblem war eine starke, statistisch Modulation der Pulsform durch �Uberlager-

ung der YAG-Oszillationen (modebeating). Die Energie von Puls zu Puls und die Einh�ul-

lende des zeitlichen Strahlpro�ls schienen zwar kaum zu schwanken (h�ochstens 4%), je-

doch schlugen die Intensit�atsspitzen und -t�aler aus den Moden�uberlagerungen in den
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der variierten Nachverst�arkung.

Farbsto�en durch. Dies f�uhrte zu Energieschwankungen in der Nachverst�arkung von �
25%. Normalerweise integriert der Verst�arkerfarbsto� beim Aufbau der Besetzungsinversi-

on �uber die Intensit�atsmodulationen des Pumplasers und mittelt so �uber diese. In diesem

Fall jedoch wird pumpseitig eine Verst�arkungss�attigung erreicht, so da� in Verbindung

mit der verst�arkten Spontanemmision (ampli�ed spontaneous emission (ASE)) die Le-

bensdauer des angeregten Zustands, die einige ns betr�agt, bis in den Pikosekundenbereich

verk�urzt wird und so den Schwankungen des Pumplasers folgt. Daher wurde der Aufbau

variiert:

In der Abbildung 5.2 ist schematisch der variierte Verst�arkeraufbau gezeigt. Als Ver-

st�arkerzellen wurden dreiBethunezellen mit unterschiedlichen Durchmessern und L�angen

benutzt. Diese sollten als Volumenverst�arker �uber die zeitlichen Fluktuationen des Pump-

lasers integrieren und die Schwankungen miminieren. Wegen des gr�o�eren Volumens wird

die dominante ASE und damit eine Verk�urzung der Fluoreszenslebensdauer vermieden.

Die Schwankungen konnten aber nur auf � 15% reduziert werden. Da f�ur die Erzeugung

eines stabilen Breitbandkontinuums Puls-zu-Puls Energieschwankungen von maximal 5%

erforderlich sind, konnte mit diesem Aufbau keine Messung realisiert werden. Hier half

nur eine Gl�attung des Pumplasers. Durch den Einbau eines Seeders in den Nd:YAG-Laser

wurden die Moden
uktuationen beseitigt, da nur die eine Linie des Seeders verst�arkt wird

(Liniensch�arfe: 0.003 cm�1). Daf�ur mu�ten aber ein gr�o�er Jitter von 1 ns rms und eine

Energiereduzierung der 532 nm YAG-Pulse von 20% in Kauf genommen werden. Mit die-
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Nachverst�arkung.

sem wesentlich glatteren Pumplaser konnte letztendlich der urspr�unglich geplante Aufbau

verwirklicht werden, der in Abb. 5.3. dargestellt ist.

5.3.1 Die einzelnen Stufen der Nachverst�arkung

Als erste Zelle wurde eine Durch
u�k�uvette aus Quarz (Helma, 10 x 1mm) verwendet.

Als Verst�arkermedium diente eine 0.9 mM L�osung des Farbsto�s Rhodamin 101 (Perchl.)

in Methanol. Der Strahl der CPM-Pulse wurde so gelegt, da� er an der Vorderseite des

Zellfensters streifte. Dadurch wurde zwar das Strahlpro�l beeintr�achtigt, aber die gr�o�te

Verst�arkungse�zienz erreicht. Idealerweise sollte der Fokus des CPM-Strahls in der Zelle

liegen, da man so erstens mit einer hohen Farbsto�konzentration und einem scharfen

Pumpstrahlfokus eine gro�e Kleinsignalverst�arkung erreichen kann und zweitens in Folge

der Strahlinvertierung im Fokus eine relativ homogene Verst�arkung �uber das gesamte

Strahlpro�l erfolgt. Doch stehen dieser Anordung wesentliche Nachteile gegen�uber: Zum

einen w�urde dann die verst�arkte Spontanemission (ASE) optimal in den CPM-Resonator

eingekoppelt werden, was zu dessen instabilen Verhalten f�uhrt. Zum anderen w�urde die

ASE direkt mit dem CPM-Strahl in die n�achsten Verst�arkerstufen gef�adelt werden, so

da� sie sehr e�zient verst�arkt w�urde. Daher wurde der CPM-Strahl mit einer Linse3 der

3Anmerkung zu den Linsen: Alle Linsen im Strahlverlauf des kurzen Pulses sind breitbandent-

spiegelte Achromaten, die Linsen im Strahlengang des Nd:YAG-Lasers einfach entspiegelte plankonvexe

oder plankonkave Rund- bzw. Zylinderlinsen.
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Brennweite f=400 mm ca. 2 cm hinter die Zelle fokusiert. Der Strahldurchmesser in der

Zelle betrug 0.2 mm und war nur um das
p

2-fache gr�o�er als im Fokus.

Zur Abtrennung der ASE wurde der Strahl nach einer Entfernung von ca. 35 cm

von der Zelle mit einer f=40mm Linse auf einen s�attigbaren Absorber fokusiert. Dieser

bestand aus einem Jet einer ca. 3 mM L�osung von Malachitgr�un in Ethylenglykol. Die

L�osung wurde so eingestellt, da� durch den Jet keine ASE transmittiert wurde. Der Jet

stand etwas au�erhalb des Fokus, um Selbstphasenmodulation zu vermeiden. Nach diesem

Absorber wurde eine Pulsenergie von 0.3 �J gemessen.

Als zweite Zelle wurde eine transversal gepumpte Farbsto�zelle mit innerer Total-

re
exion des zu verst�arkenden Strahls benutzt. Diese wurde f�ur die Verst�arkung durch

Excimerlaser entwickelt [56]. Die Totalre
exion erfolgte an einem Fenster aus MgF2, des-

sen Brechungsindex (1.389) unter dem von Propylenkarbonat (1.42) liegt. Mit dieser Zelle

ist eine homogene Verst�arkung des gesamten Strahls m�oglich, wobei zudem der Hauptteil

der ASE durch die r�aumliche Abstrahlungscharakteristik vom verst�arkten Strahl getrennt

ist. Als Farbsto��osung diente Rhodamin 101 in Propylencarbonat (ca. 0.6 mM). Leider

erwies sich diese Zelle nicht als optimal f�ur den YAG-Betrieb, da der YAG-Strahl kein

"
rechteckiges\ Strahlpro�l besitzt, das mit einer Zylinderlinse auf einen Strich fokusiert

werden kann. Sein rundes Strahlpro�l mit quasi gau�f�ormiger Intensit�atsverteilung bil-

det beim Fokusieren einen zentralen hotspot. Der Kurzpulsstrahl erreicht dann lokal die

S�attigung, so da� sein Strahlpro�l durch Selbstfokusierung zerst�ort wird. Daher wurde

erstens der YAG-Strahl mit einer langbrennweitigen Zylinderlinse (f = 450 mm) etwa 2

cm hinter die Zelle fokusiert. Zweitens wurde der Brennpunkt des Kurzpulsstrahls mit ei-

ner f = 30mm Linse (nach dem Malachitgr�unjet) ca. 15 cm hinter die Zelle gelegt, so da�

sein Strahldurchmesser (ca. 1 mm) in der Zelle an die Gr�o�e des Pumpstrahls angepa�t

war. Damit wurde die gr�o�tm�ogliche Verst�arkung erreicht, ohne den Kurzpulsstrahl zu

�lamentieren.

Nach der zweiten Zelle lag die Pulsenergie bei 25 �J. Diese Pulse wurden durch ei-

ne Modenblende (pinhole) mit einer �O�nung von 0.15 mm r�aumlich ge�ltert und auf

ein homogenes Strahlpro�l gebracht. Die Pulsenergie nach der Modenblende lag bei 16

�J mit einem ASE-Anteil von unter 1%. Die Pulse wurden anschlie�end in der dritten

Verst�arkerstufe mit einer Bethunezelle (L�ange 40 mm, Kapillardurchmesser 3mm) ver-
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st�arkt. Als Farbsto��osung diente auch hier Rhodamin 101 in Methanol (0.1 mM). Um

die volle Fl�ache der Bethunezelle auszunutzen, wurde das Pinhole mit einer f=300 mm

Linse auf eine Entfernung von 15 m abgebildet. Bei dieser Zelle galt es, in die S�attigung

zu gelangen, wodurch Pulsschwankungen ausgeglichen werden konnten. Die S�attigungs-

energie f�ur eine Kapillare mit 3 mm Durchmesser liegt bei knapp 100 �J. Die Pulsenergie

betrug nach der Zelle �uber 250 �J mit einem ASE-Anteil von 1%, wobei der zentrale

Teil des Strahls (Airy-Scheibe) eine Energie von 160 �J besa�. Die Puls-zu-Puls Energie-

schwankungen lagen bei max. 5%, abgesehen von Aussetzern infolge der unvermeidbaren

Seedernachregulierung des YAG-Lasers.

5.3.2 Pulskompression

Breitet sich ein Lichtpuls in einem dispersiven Medium aus, so kommt es zu einer unter-

schiedlichen Gruppen- und Phasengeschwindigkeit; d.h. die Geschwindigkeiten der Tr�ager-

welle und der Einh�ullenden des Pulses sind verschieden. Somit erwirbt der kurze Puls

infolge der Gruppengeschwindigkeitsdispersion ( GVD ) unterschiedliche Laufzeiten seiner

Frequenzkomponenten und wird zeitlich l�anger. Auch S�attigungse�ekte bewirken durch

die Selbstphasenmodulation eine Frequenzverschiebung: niedrigere Frequenzen werden am

Beginn, h�ohere am Ende des Pulses erzeugt. Somit besitzt er eine gr�o�ere Pulsdauer, als

es der Bandbreite nach dem Fourier-Limit entspr�ache. Diese Pulsverl�angerung kann durch

ein System mit
"
negativer\ Gruppengeschwindigkeitsdispersion kompensiert werden. Ein

solches System wurde mit einem Doppeldurchgang durch zwei Prismen aus hochbrechen-

dem Schwer
intglas4 (SF10) realisiert. Der Abstand der Prismen betrug 82 cm ( siehe

Abb. 5.4 ).

Vor dem Durchgang wurde der Strahl mit einem Teleskop (f = -50 mm und f = 250 mm)

auf einen Durchmesser von 8 mm erweitert, um eine Selbstfokusierung in den Prismen zu

verhindern, die bei den hohen Energiedichten auftritt und den Strahl in Filamente zerlegt.

Beim r�uckl�au�gen Durchgang wurde der Strahl in der H�ohe versetzt. Die Pulsenergie lag

danach bei 140 �J.

4Hinweis: Die Ober
�achen der SF10 Prismen ermatten relativ schnell, vor allem in feuchter Luft.

Daher sollten die Prismen mindestens einmal im Jahr mit Ceroxid poliert werden, um Energieverluste zu

vermeiden, die bis zu 30% betragen k�onnen.
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Abbildung 5.4: Der Prismen - Kompressor.

SF 10

10 cm

f = -50f = 250

SF 10

Die blauen Anteile werden im ersten Prisma

st�arker gebrochen als die roten Anteile. Im

zweiten Prisma m�ussen die roten Anteile einen

gr�o�eren Glasweg durchlaufen und legen damit

einen l�angeren optischen Weg als die blauen An-

teile zur�uck.

5.3.3 Synchronisation von CPM-Pulsen und Nachverst�arkung

Die CPM-Pulse verlassen den Oszillator mit 76 MHz, d.h. alle 13 ns. F�ur eine stabile

Nachverst�arkung mu� die Triggerung des Nd:YAG-Lasers mit den Pulsen des CPMs syn-

chronisiert werden. Die folgende Abbildung 5.5 zeigt schematisch den Ablauf der Synchro-

nisation: Der zweite CPM-Strahl wurde direkt auf eine schnelle Photodiode ( Anstiegszeit

ca. 1 ns ) fokusiert. Deren Signale ( Pulse mit 76 MHz ) wurden durch einen Flip-Flop mit

einem 30 Hz Signal synchronisiert. Mit dem Ausgangssignal wurde ein Verz�ogerungsgene-

rator ( DG 535 der Fa. Stanford Research ) getriggert. Dieser triggerte die Blitzlampe und

mit einer Verz�ogerung von 365 �s den Q-switch des YAG-Lasers, au�erdem die Ausleseein-

heit sowie das Oszilloskop ( Tektronix 7104, 1GHz Bandbreite ), mit dem die Einstellung

der Synchronisation �uberpr�uft wurde. Daf�ur wurde der Re
ex vom Malachitgr�unjet, der

sowohl den CPM-Puls als auch die ASE der 1. Zelle enth�alt, auf eine Diode ( Weber,

280 ps Anstiegszeit ) gerichtet. Deren Signal wurde mit dem Oszilloskop dargestellt. Die

Verz�ogerung des YAG-Lasers wurde nun so eingestellt, da� der CPM-Puls auf bis ca 0.5

ns nach dem Maximum der ASE lag. In dieser Stellung waren die Puls-zu-Puls Schwan-

kungen am geringsten. Der Jitter der Steuerungselektronik betrug insgesamt nur � 0.25

ns. Wesentlich trug jedoch die Nachregelungssteuerung des geseedeten YAG-Lasers mit

einem Jitter von 1 ns rms bei einer Pulsbreite von 3.8 ns (FWHM) zu den Puls-zu-Puls
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Abbildung 5.5: Schema der Synchronisation.

Schwankungen bei. Jitter �uber 1 ns f�uhrten i.A. zu starken Energieeinbr�uchen, die durch

ein Diskriminierungsverfahren in der Me�werterfassung eleminiert wurden. F�ur die Breit-

bandmessungen wurde der Flip-Flop durch eine Z�ahlerelektronik ersetzt, die die 76 MHz

des CPMs auf 150 Hz und 30 Hz teilte. Mit dem 150 Hz Signal wurde ein Chopper

angesteuert, der jeden zweiten Pumppuls abblockte.

5.4 Kontinuumserzeugung und Frequenzverdopplung

5.4.1 Soft- und Superkontinuum

Tri�t ein intensiver kurzer Laserpuls auf ein dispersives Medium, so kann durch Selbst-

phasenmodulation eine sehr gro�e Bandbreite des Laserpulses mit fast wei�em Spek-
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trum erreicht werden. Es entsteht ein Wei�licht-Kontinuum. Die einzelnen physikalischen

Hintergr�unde der Kontinuumserzeugung sind bis heute noch nicht ausreichend verstanden.

Man geht davon aus, da� Selbstphasenmodulation, Vierwellenmischung und stimulierte

Ramanprozesse die Hauptursachen sind [57, 58].

Selbstphasenmodulation

Die N�aherungen der linearen Optik gelten f�ur Laserpulse hoher Intensit�at nicht mehr. Der

Brechungsindex wird intensit�atsabh�angig:

n(I) = n0 + n2I (5.1)

Dabei ist n0 der lineare und n2 der nichtlineare Brechungsindex. F�ur einen Puls mit einem

Intensit�atsverlauf I(t) wird damit der Brechungsindex zeitabh�angig, n(t) = n0 + n2I(t).

F�ur die Phase � eines solchen Pulses ergibt sich nach dem Passieren einer L�ange L in

einem optisch transparenten Medium zum Zeitpunkt t:

�(t) = !0t� kL = !0t� !0L

c0
n(t) (5.2)

Daraus ergibt sich mit dem Intensit�atsverlauf I(t):

�(t) = !0t� !0L

c0
n0 � !0L

c0
n2I(t) (5.3)

Durch Di�erenzieren der Phase � nach t gewinnt man die instantane Frequenz !(t):

!(t) = !0 � !0Ln2

c0

d

dt
I(t) (5.4)

Im ansteigenden Teil des Pulses d

dt
I(t) � 0 entstehen Frequenzen, die kleiner als die

Tr�agerfrequenz sind, im abfallenden Teil d

dt
I(t) � 0 hingegen solche, die gr�o�er als die

Tr�agerfrequenz sind. Nimmt man f�ur I(t) den Idealfall einer Gau�form an, so erh�alt man

innerhalb der beiden Wendepunkte eine monoton steigende Frequenz. F�ur ein kleines In-

tervall aus diesem Puls kann die Frequenz�anderung linear approximiert werden. Dann ist

eine vollst�andige Kompression des
"
zerlaufenen Pulses\ m�oglich und die Pulsl�ange wird

k�urzer als der Ausgangspuls.

Dieser einfache Ansatz gen�ugt jedoch noch nicht f�ur eine ausreichende Erkl�arung der enor-

men Bandbreiten �uber das gesamte sichtbare Spektrum.



56 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

Kontinuumserzeugung

Die mit intensiven kurzen Laserpulsen erzeugten, spektral breiten Pulse nennt man oft

"
Superkontinua\. Dabei werden zwei Arten unterschieden:

� das weiche Kontinuum (soft continuum), das sich durch sein homogenes Strahlpro�l

auszeichnet. Es wird aufgrund der relativ niedrigen Energiedichten des erzeugenden

Strahls
"
weich\ genannt. Werden diese erh�oht, so entsteht

� das harte oder diagnostische Kontinuum, das wegen Selbstfokusierung von Strahl-

�lamenten gebildet wird. Es besitzt zwar mehr Energie, eignet sich aber wegen der

r�aumlichen Unregelm�a�igkeiten nicht mehr zur Nachverst�arkung.

Beide Arten des Kontinuums wurden verwendet. F�ur die Fluoreszenzanregung der

PAPT-Radikale und alternativ zur Messung der transienten Absorption jener Radikale

wurde eine Probewellenl�ange von 560 nm ben�otigt, welche mit dem weichen Kontinuum

erzeugt wurde. Die Breitbanddetektion erfolgte mit dem harten Kontinuum. Bei der Fluo-

reszenzanregung der PAPT-Radikale wurde zun�achst ein weiches Kontinuum bei 630 nm

erzeugt. Dazu wurde der Probestrahl mit einer f = 200 mm Linse in eine 5 mm dicke

Quarzk�uvette mit Wasser fokusiert. Mittels eines Graukeils wurde die Pulsenergie des

Probestrahls so weit reduziert, da� das erzeugte Kontinuum aus einen zentralen Strahl

mit einem schwachen Ring bestand. Geringere Energien f�uhrten zu Instabilit�aten, h�ohere

zur Filamentbildung. Durch einen Interferenz�lter mit 10 nm Halbwertsbreite und ca.

50% Transmission wurde aus dem Kontinuum ein spektraler Bereich um 560 nm heraus-

geschnitten. Dieser
"
gelbgr�une\ Puls wurde mit einer f = 60 mm Linse durch eine weitere

Helma-Quarzglask�uvette auf ein Pinhole mit einem Durchmesser von 0.1 mm fokusiert.

Als Verst�arkungsmedium in der K�uvette wurde zun�achst Fluoreszin 27 bzw. Uranin in

Methanol verwendet. Diese Farbsto�e erwiesen sich als sehr instabil und mu�ten nahezu

t�aglich erneuert werden. Es war sehr schwierig, einen geeigneten Verst�arkerfarbsto� zu

�nden, der bei 532 nm absorbiert und von 550 bis 570 nm verst�arkt. Der einzige kam aus

der Gruppe der Rhodamine, die sich durch engliegende Absorptions- und Fluoreszenz-

banden auszeichnen und relativ photostabil sind. Mit einer 2 mM L�osung von Rhodamin
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Abbildung 5.6: linker Teil: Die Kontinuums - Nachverst�arkung, mittlerer Teil: Der Puls -

Kompressor, rechter Teil: Der zwei Farben Pump - Probe - Aufbau.

123 in Ethanol konnte der erzeugte Puls erfolgreich verst�arkt werden. Die ASE wurdte

gr�o�tenteils durch r�aumliche Filterung mit dem Pinhole abgetrennt.

Der so isolierte Puls wurde nach dem Pinhole mit einer f = 160 mm Linse ins Unend-

liche (d.h. � 10 m) abgebildet und f�ur eine weitere Verst�arkung durch eine Bethunezelle

(Durchmesser 2 mm, L�ange 2 cm) geleitet, die als Verst�arkermedium eine 2 mM L�osung

von Rhodamin 123 in Ethanol enthielt. Dieser Strahl wurde ohne weitere Optiken nach

einer Entfernung von 110 cm durch einen Prismenkompressor aus SF56 Prismen (60�)

geleitet. Der Abstand der Prismen betrug 21 cm, die Winkeleinstellung wurde auf den

Minimalablenkungswinkel justiert. Mit diesen Prismen wurden die k�urzesten Pulsdauern

zu 75 fs AKF-Breite bestimmt. Mit Prismen aus LaK21 oder aus Quarz wurden nur Pulse

mit 110 bzw. 140 fs AKF-Breiten gemessen. Die Energie der Pulse lag bei 0.4 �J nach

der 1.Verst�arkerzelle ( nach dem Pinhole ) und bei 6 �J nach der Bethunezelle. F�ur die

Messungen wurde jedoch nur der innere Teil von ca. 1 mm Durchmesser benutzt. Dadurch

konnte die ASE unter 10% gedr�uckt werden.

Bei den Breitbandmessungen wurde das harte Superkontinuum verwendet. Dazu wur-

de der Probestrahl mit einer f = 400 mm Linse in eine 2 mm dicke Wasserschicht mit 170

�m dicken Quarzfenstern fokusiert. Mit einer Blende vor der Linse wurde die Energie ab-
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gestimmt, damit die Quarzfenster nicht zerst�ort wurden. Die Energiedichte im Fokus lag

bei ca. 2 1011 W/cm2. Das Kontinuum erschien auf einem Papier als buntes Punktmuster,

wobei in der Mitte mehr die roten Anteile und am Rand die nahen UV-Anteile zu sehen

waren.

5.4.2 Frequenzverdopplung

Die Frequenzverdopplung erfolgte f�ur die Zweifarben-Experimente in einem 300 �m dicken

KDP-Kristall. Mit 70 �J Pulsenergie wurden durch eine schonende Fokusierung mit einer

f=1330 mm Linse bestenfalls 16 �J der zweiten Harmonischen bei 315 nm erhalten. Dabei

mu�te der Kristall etwa 5 cm hinter dem Fokus plaziert werden, da dieser sonst aufgrund

der hohen Energiedichte zerst�ort worden w�are. Um einen kurzen Puls nicht durch die

Frequenzverdopplung zu verl�angern, mu� die Verdopplungsbandbreite des Kristalls der

L�ange L gr�o�er sein als die Bandbreite �� der Fundamentalen (Wellenl�ange �!). Es gilt:

L��! =
�!

�
p

2

1

(dn
o

d�
)! � 1

2
(dn

e

d�
)2!

(5.5)

Mit Hilfe der Sellmeier-Koe�zienten f�ur den ordentlichen bzw. au�erordentlichen Bre-

chungsindex k�onnen die Paramter n und dn=d� berechnet werden. Dann ergibt sich aus

obiger Gleichung ein Bandbreiteprodukt f�ur 630 nm: (� ��) = 1.59. F�ur einen Gau�-

schen Puls ist das Fourier-limitierte Pulsl�angen-Bandbreiteprodukt �� �� = 0.44. Bei ei-

ner Pulsl�ange von 70 fs ergibt sich eine Maximall�ange des Kristalls von 200 �m. Mit dem

vorhandenen, 300�m dicken Kristall war damit die Pulsl�ange auf 105 fs begrenzt.

Daher wurde f�ur die Breitbandmessungen ein 150 �m dicker KDP-Kristall verwendet,

der die Pulsl�ange bei 630 nm nur noch auf 54 fs begrenzte. Die Pulsenergie der zweiten

Harmonischen erreichte 5 �J. Dies ist verst�andlich, da die Konversionse�zienz quadratisch

von der Kristall�ange abh�angt. Mittels eines anderen Strahlteilers f�ur die Aufspaltung in

Pump und Probestrahl und einer Irisblende (ca. 60 cm vor dem Kristall) wurde die Energie

der Fundamentalen auf 40 �J reduziert. Der Kristall konnte nun fast in den Fokus plaziert

werden. Damit wurde eine durchschnittliche UV-Energie von 8 �J mit einem homogenen

Strahlpro�l erreicht.
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5.5 Kurzpuls-Zweifarben-Signalaufnahme

Die rechte Seite der Abb. 5.6 zeigt den zwei Farben Pump - Probe - Aufbau.

Der 315 nm Pumpstrahl wurde �uber einen mit Aluminium bedampften Hohlspiegel

mit einem Radius von 400 mm fokusiert. Etwa 5 cm vor der Me�zelle wurde er mittels

eines dielektrisch beschichteten Spiegels f�ur 310 nm dem Probestrahl kollinear �uberlagert.

Der Fokus befand sich ca. 2 cm vor der Me�zelle.

Die Polarisation des 560 nm Probepulses wurde zuerst durch eine �=2-Platte paral-

lel, senkrecht oder im magischen Winkel zur Polarisation des Pumpstrahls eingestellt.

Nach einer Strahlumlenkung auf einer 25 mm Verschiebeb�uhne wurde der Probestrahl

mit einer Linse der Brennweite f = 100 mm auf einen 50% Strahlteiler fokusiert. Da-

durch werden Inhomogenit�aten des Strahlteilers umgangen. Dieser Fokus wurde mit einer

f = 80 mm Linse in die Me�zelle und von dort mit einer weiteren f = 80 mm Linse auf

eine Photodiode projeziert. Der Referenzstrahl wurde direkt mit einer f = 80 mm Lin-

se auf die Referenzphotodiode abgebildet. Um st�orende Streulichtsignale des UV-Lichts

und des Nd:YAG-Lasers zu minimieren, wurde der Pumpstrahl kurz nach der Zelle mit

einem weiteren dielektrisch beschichteten Spiegel gr�o�tenteils aus dem Probestrahl aus-

geblendet, und Probe- sowie Referenzstrahl wurden durch je einen Gelbglas�lter vor den

Photodioden ge�ltert. Die aktive Fl�ache der Photodioden betrug 0.8 cm2. Um S�attigungs-

e�ekte zu vermeiden, wurden die Foki so weit hinter die Dioden
�achen gelegt, da� der

Durchmesser auf den Dioden ca. 1 - 2 mm betrug. Die Linearit�at wurde mit verschiede-

nen Strahlabschw�achern (50%, 8%) getestet. Mit dieser Anordnung konnte in transienten

Absorptionsmessungen ein Signal-zu-Rausch Verh�altnis von 1000 : 5 verwirklicht werden.
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5.6 Kurzpuls-Breitband-Spektrometer

Der Aufbau der Pump-Probe-Anlage ist in Abb. 5.7 dargestellt. Damit wurde die tran-

siente Absorption der erzeugten Radikale im Bereich von 360 nm bis 780 nm gemessen,

mit einer Zeitau
�osung von 180 fs.
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R = 1220
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f = 30
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10 cm Meßzelle
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Verschiebebuhne

20 cmf = 400
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Abbildung 5.7: Der Breitband Pump - Probe - Aufbau.

normalsize

5.6.1 Spektrale Filterung

Das harte Probekontinuum wurde unmittelbar hinter der Kontinuumszelle (Wasserzelle)

mit einer Mischung von Farbsto��osungen spektral ge�ltert. Ziel war dabei, eine m�oglichst

konstante Intensit�at �uber den gesamten Spektralbereich zu erhalten. Dies wurde mit einer

empirischen Mischung aus 13 Farbsto�l�osungen verschiedener Konzentrationen erreicht.

Um ein zeitliches Zerlaufen der spektralen Komponenten des Kontinuums zu vermeiden,

wurde eine K�uvette mit 150 �m dicken Mikroskopdeckgl�aschen (Material: B270) und einer

Schichtdicke von nur 0.5 mm verwendet.
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5.6.2 Abbildungsoptik

Die Verwendung achromatischer Linsen w�urde wegen der gro�en Schichtdicken eine enor-

me Dispersion der spektralen Komponenten des Kontinuums hervorrufen. Daher wurde

auf eine Abbildung durch Konkav- und Konvexspiegel zur�uckgegri�en [59, 5]. Optiken

mit verkippten Hohlspiegeln f�uhren i.A. auf astigmatische Abbildungsfehler. Durch eine

Kombination von Hohl- und W�olbspiegeln und eine spezielle Wahl der Winkel und Radien

der Spiegel l�a�t sich der Astigmatismus jedoch kompensieren. Die Kontinuumszelle wurde

nach 215 mm mit einem Hohlspiegel (R = -224 mm) unter einem Winkel von 2� = 11�

abgebildet. Nach einer Entfernung von 130 mm hinter dem Hohlspiegel wurde mit einen

W�olbspiegel (R = 1220 mm) unter einem Winkel von 78� das Kontinuum auf die Me�-

zelle in 140 mm Abstand abgebildet. Zuvor wurde allerdings der Strahl mit einem 50% -

Strahlteiler in Probe- und Referenzstrahl aufgespalten. Der Winkel des Strahlteilers sollte

m�oglichst klein sein, da der Re
exionsgrad vom Winkel abh�angt. Der Winkel wurde so

eingestellt, da� der re
ektierte Strahl gerade den W�olbspiegel nicht streifte (2� = 24�).

Die beiden Foki im Probe- und Referenzstrahl wurden mit achromatischen Linsen auf

die Eingangsspalte der Polychromatoren abgebildet. Da der Strahlteiler die Parit�at5 des

Probestrahls kippte, mu�te der Referenzstrahl ebenfalls an einem Spiegel umgelenkt wer-

den. Die Polychromatoren sind eine Eigenentwicklung und wurden nur nachgebaut, ihre

Beschreibungen �ndet man in [59, 14].

5.7 Charakterisierung der Me�anlage

5.7.1 Bestimmung der Pulsbreiten

Mit hochau
�osenden streak cameras k�onnen heutzutage Prozesse bis zu 5 ps direkt dar-

gestellt werden. Neueste streak cameras sollen bereits ein Au
�osungsverm�ogen von nur

1 ps haben [60]. Unterhalb von 5ps werden die Pulsbreiten der Laserpulse jedoch durch

eine Korrelationsfunktion 2.Ordnung, G[� ], bestimmt:

G[� ] =
1

N

Z +1

�1

dt I1(t)I2(� � t) (5.6)

5Damit ist gemeint, da� laterale Strahlschwankungen durch Spiegelung ihre Seite �andern.
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Dabei ist N eine Normierungskonstante und I(t) das Intensit�atspro�l des Laserpulses.

Setzt man die Pulsform als bekannt voraus, so kann aus der Halbwertsbreite der Kor-

relationsfunktion die Halbwertsbreite des Pulses bestimmt werden.

Die Autokorrelationsfunktion

Bei der Messung der Autokorrelationsfunktion (AKF) wird der Laserpuls mittels eines

50% Strahlteilers in zwei Strahlen aufgeteilt und anschlie�end in einem nichtlinearen Kri-

stall �uberlagert. W�ahrend die Wegstrecke eines Teilstrahls konstant bleibt, wird die des

anderen geringf�ugig variiert. Werden die Teilstrahlen unter gekreuztem Winkel �uberlagert,

so gilt f�ur die Frequenzverdopplung ( SGH ) die Phasenanpassungsbedingung

~ko1(!) + ~ko2(!) = ~ke(2!):

Nur wenn beide Teilstrahlen zeitgleich ankommen, beobachtet man einen frequenzverdop-

pelten Puls in Richtung der Winkelhalbierenden. Dieses Signal wird mit einem Photo-

multiplier oder einer Photodiode gegen�uber der Wegstrecken�anderung aufgezeichnet. F�ur

die Messung der Pulsbreiten der CPM-Pulse wurde ein Autokorrelator mit Schwingspiegel

benutzt, der im kHz-Bereich arbeitet [61]. F�ur die CPM-Pulse wurde eine AKF von 90 fs

gemessen, die einer Pulsl�ange von 64 fs entspricht.

Mit dem vorhandenen Oszilloskop6 konnten diese Daten nicht auf einen Rechner �ubertragen

werden. Da die Pulsl�ange mit der Spektralbreite �uber die Unsch�arferelation verkn�upft sind (

�t�� = 0:44 f�ur fourierlimitierte Gau�pulse ) kann auch aus dem Spektrum auf die m�ogliche

Pulsl�ange geschlossen werden. In Abb 5.8 ist das Spektrum der CPM-Pulse dargestellt. Die

Bandbreite des Spektrums betr�agt 8:31012 Hz oder 280 cm�1, was einer Pulsl�ange von 53 fs

entspr�ache. Der Auskoppelspiegel ( BK7 ) hat eine L�ange von 9 mm, der einen Chirp von 580

1/fs2 verursacht. Damit erfahren die CPM Pulse eine Zeitverschmierung von 11 fs. Durch eine

anschlie�ende Kompression k�onnten die Pulse auf 53 fs komprimiert werden.

6der vorhandene Transientenrekorder ( Tektroniks SCD1000, 1 GHz Bandbreite ) hat einen Ein-

gangswiderstand von 50 
, f�ur die Aufnahme des Photomultiplier-Signals werden aber mindestens 10

k
 ben�otigt. Mit Hilfe eines Impedanzwandlers k�onnten die Signaldaten auf den Transientenrekorder

�ubertragen werden.
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Abbildung 5.8: Das Spektrum der CPM-Pulse, aufgenommen mit einem 1 m Spektrometer
(SPEX, 1704).

5.7.2 Bestimmung der e�ektiven Zeitau
�osung

F�ur die Messung der AKF der nachverst�arkten Pulse wurde die Wegstreckenvariation

mittels einer Verschiebeb�uhne ( PI M013.00 ) realisiert. Eine so erhaltene AKF f�ur die

nachverst�arkten CPM-Pulse ist in Abb. 5.9 gezeigt. Die gemessene AKF - Breite betr�agt

85 fs. Unter der Annahme eines gau�f�ormigen Pulses ergibt sich damit eine Pulsbreite

von 60 fs. Eine optimale Kompression wurde nicht erreicht. Nicht kompremierbare chirp

Anteile, die durch S�attigungse�ekte im Verlauf der Verst�arkung entstanden, k�onnten die

Ursache sein.

Die Kreuzkorrelationsfunktion

F�ur die Bestimmung der Pulsbreiten des Pump- und Probestrahls wird die e�ektive

Zeitauf�osung in der Me�zelle gemessen. Dies geschieht durch Messen der Kreuzkorrelations-

funktion ( KKF ). Dazu werden die beiden Laserpulse zur Zweiphotonenabsorption �uber-

lagert. Einer der beiden Pulse ( hier der Probepuls ) wird analog zur Messung der AKF

durch die Schrittmotorb�uhne gegen�uber dem anderen verz�ogert. In Abb. 5.10 ist das Si-

gnal der Zweiphotonenabsorption in 1-Methylnaphtalin gezeigt. Die Schichtdicke und die

Glasdicke der Quarzzelle betrugen je 1mm.
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Abbildung 5.9: Die AKF der nachverst�arkten Pulse.

F�ur die Breitbandmessungen wurde neben dem 1-Methylnaphtalinsignal auch das reine

L�osungsmittelsignal detektiert. ( Siehe Abschnitt 5.1 ). Die bestimmte Zeitau
�osung lag

mit 170 fs deutlich �uber dem
p

2-fachen der Pulsl�ange. Die Schichtdicke der L�osung von

1mm bewirkt einen Laufzeitunterschied von ca. 92 fs ( z.B. Hexan: n315 = 1.4015 und

n630 = 1.3739 [66]). Um die Zeitau
�osung von ca. 100 fs zur�uckzugewinnen, m�u�ten die

Schichtdicken auf 0,2 mm reduziert werden. Dies setzt aber ein Signal-zu-Rausch Verh�alt-

nis der Breitbandanlage von mindestens 1000 : 5 voraus, um die in den folgenden Kapiteln

beschriebenen spektralen Beitr�age geringer Intensit�at eindeutig verfolgen zu k�onnen.

5.7.3 Dispersion des Zeitnullpunkts

Wie schon in den Abschnitten 4.2.2 und 4.3.2 erkl�art wurde, erwirbt ein kurzer Puls

beim Durchgang durch dispersive Medien eine Phasenverschiebung, d.h. verschiedene

Frequenzkomponenten (Wellenl�angen) haben im Medium unterschiedliche Gruppenge-

schwindigkeiten:

vg(�) = c0

(
n(�)� �

dn

d�

)�1
(5.7)
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Abbildung 5.10: Die Aufschaltkurve in 1-Methylnaphtalin.

Die einzelnen Wellenl�angen des Kontinuums ben�otigen zum Durchlaufen eines dispersiven

Mediums der L�ange L verschiedene Zeiten t(�):

t(�) =
L

vg(�)
=

L

c0

(
n(�)� �

dn

d�

)
(5.8)

Bei einer reinen Transmission ( ohne Absorption ) durch dispersive Medien kann meistens

die erworbene Dispersion durch die Dispersion von Quarzglas mit einer e�ektiven L�ange L

beschrieben werden. Dann l�a�t sich zu jeder Wellenl�ange � die Verz�ogerung des Zeitnull-

punkts bez�uglich einer Referenzwellenl�ange �0 angeben:

�t = t(�)� t(�0) (5.9)

Diese Beziehung kann dazu benutzt werden, die Dispersion des Zeitnullpunkts in den

gemessenen Spektren zu korrigieren. Die Details der Korrektur sind in Kapitel 5.1 be-

schrieben.
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5.8 Verwendete Chemikalien

BPADS [Aldrich] wurde mehrfach in Ethanol umkristallisiert. BJUDS wurde nach [62]

synthetisiert7. Alle L�osungsmittel hatten uvasol-Reinheitsgrad. Die Konzentration von

BPADS in Hexan war � 0.5 mM. Die Konzentrationen des BJUDS waren 0.5 mM in

allen L�osungsmitteln. Die Konzentration bei den Blitzlichtmessungen war 0.02 mM. Diese

Messungen wurden unter Sticksto� durchgef�uhrt.

7Synthese von I. Gerhardt, dem an dieser Stelle gedankt sei.



Kapitel 6

Auswertung der Me�daten

Das Zwei-Farbenexperiment (Photolyse bei 315 nm, Abfrage der Radikale bei 560 bzw.

630 nm) liefert direkt die Kinetik der PAPT-Radikale bei 560 nm und die der JULT-

Radikale bei 630 nm. Das Absorptionssignal der PAPT-Radikale lag im Maximum bei

0.008 OD und ging nach nur wenigen Pulsen wegen Depositionen auf den Zellfenstern

verloren. Das Absorptionssignal der JULT-Radikale bei 630 nm lag in Hexan bei 0.04

OD und zeigte eine reproduzierbare Kinetik mit einem fast instantanen Anstieg (ca. 100

fs) und einem langsameren Anstieg bis zu 10 ps. Eine solche Kinetik ist in Abb. 6.1

dargestellt. Bei diesen Messungen wurde auch die Polarisation der Probenwellenl�ange

parallel und senkrecht zur Pumpwellenl�ange gesetzt, um die Anisotropie zu messen. Bei

der Probenwellenl�ange von 630 nm wurde jedenfalls kein Anisotropiee�ekt festgestellt.

Da die Kinetiken in anderen L�osungsmitteln in den Breitbandmessungen enthalten sind

und keine zus�atzliche Information bieten, wird auf die weitere Wiedergabe der Zwei-

Farbenmessungen verzichtet.

Das Breitband-Experiment liefert f�ur eine vorgegebene Zeitverz�ogerung zwischen Pump-

und Probepuls ein transientes Absorptionsspektrum. Aus diesen gemessenen Spektren

sollen die einzelnen Banden der JULT-Radikale als Funktion der Zeit gewonnen wer-

den. Dabei m�ussen die verschiedenen experimentellen St�orungen aus den eigentlichen

Absorptionsspektren der JULT-Radikale extrahiert werden. Das sind die Dispersion des

Zeitnullpunkts ( siehe auch Abschnitt: 4.7.2 ), das Signal des reinen L�osungsmittels und

andere spektrale Beitr�age wie z.B. Absorptionen angeregter Zust�ande des Muttermolek�uls

67
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Abbildung 6.1: Kinetik der JULT-Radikale bis 50 ps in n-Hexan, aufgenommen mit dem
Zweifarben-Experiment (Photolyse bei 315 nm, Probe bei 630 nm.

(BJUDS). Hinzu kommt noch bei fr�uhen Zeiten die Entfaltung mit der Kreuzkorrelation

von Pump- und Probepuls.

6.1 Dispersion und Korrektur des Zeitnullpunkts

Die experimentellen Spektren unterliegen der Dispersion des Zeitnullpunkts. Demnach

beobachtet man in der beschriebenen Me�anordnung zuerst die �Anderungen auf der blauen

Seite des Spektrums, danach die auf der roten Seite. Der gemessene Zeitnullpunkt, d.h. der

maximale zeitliche �Uberlapp von Pump- und Probepuls, h�angt also von der Wellenl�ange ab

(nominelle Zeitbasis). Um diese Dispersion zu korrigieren, werden an mehreren spektralen

Positionen die Zeitnullpunkte erfa�t, und durch eine analytische Funktion beschrieben.

Mit dieser werden die gemessenen Spektren korrigiert ( korrigierte Zeitbasis ). Prinzipiell

gibt es drei M�oglichkeiten, den Zeitnullpunkt bei einer Probenwellenl�ange zu erfassen:

1. Das Maximum der Zweiphotonen-Absorption von Benzol (Pump- und Probepuls)

wird bei verschiedenen Wellenl�angen gegen die jeweilige nominelle Zeit aufgetragen.
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Da diese Methode im roten Spektralbereich nicht mehr gut funktioniert, benutzt

man hier den Aufschaltzeitpunkt des Ausbleichens des Grundzustands in Malachit-

gr�un. Als analytische Funktion verwendet man gerne die Dispersion des Brechungs-

index von Quarzglas, die durch die Sellmeiergleichung beschrieben wird. Dabei wird

die L�ange des Quarzglases so angepa�t, da� die Dispersionskurve gem�a� Glg. (4.8)

durch die Me�punkte verl�auft. Diese Methode eignet sich nur, wenn in sehr d�unnen

Schichten (� 0.3 mm ) gemessen wird, kein Signal des reinen L�osungsmittels gesehen

wird, und keine absorbierenden Medien die Dispersion verzerren. Auf diese Art

wurden die fr�uheren Messungen der PAPT-Radikale nach Photodissoziation des

BPADS korrigiert [5].

2. In dieser Arbeit wurde das sogen.
"
koh�arente Artefakt\ 1 des jeweiligen reinen

L�osungsmittels als nomineller Zeitnullpunkt gegen die Wellenl�ange aufgetragen und

an ein Polynom 6.Grades angepa�t, denn der spektrale Filter, wie er im Abschnitt

4.6.1 beschrieben wurde, f�uhrte zu einer zus�atzlichen Phasengeschwindigkeitsver-

schiebung im Bereich der intensiven Absorption. Dort gilt dann nicht mehr die

Sellmeiergleichung, die die Dispersion des Brechungsindex in transparenten Medi-

en beschreibt. Die Abweichungen von der e�ektiven t0-Quarzdispersion lagen im

Spektralbereich um 610 nm bei 40 fs. In der Abb. 6.2 ist die t0-Dispersion des

Zeitnullpunkts der Me�anlage gezeigt.

Die Koe�zienten des Polynoms sind in der folgenden Tabelle aufgelistet

(t0(�) = A0 + A1�+ A2�
2 +A3�

3 + A4�
4 + A5�

5 +A6�
6):

A0 A1 A2 A3 A4 A5 A6

-123.326 1.368 -6.270e-3 1.518e-5 -2.043e-8 1.4481e-11 -4.2245e-15

3. Prinzipiell kann mittels eines nichtlinearen Kristalls durch Summen- oder Di�erenz-

frequenzerzeugung die zeitl. Kreuzkorrelation von Pump- und Probepuls am Ort

der Probenzelle gemessen werden. Daraus wird die Verz�ogerung des Maximums der

Kreuzkorrelationsfunktion gegen die Wellenl�ange aufgetragen. Diese Methode hat

1Dieses koh�arente Artefakt tritt in allen L�osungsmitteln auf. Bei diesem E�ekt handelt es sich um

eine Resonante Impulsive Stimulierte Raman Streuung ( RISRS ) [63, 64].
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aber den entscheidenden Nachteil, da� der Ein
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Abbildung 6.2: Die Dispersion des Zeitnullpunkts, gemessen mit dem reinen L�osungsmit-
telsignal.

Mit dieser Dispersionskurve ( Abb. 6.2 ) wurden die Spektren bez�uglich des Zeitnullpunkts

korrigiert. Die Umrechnung erfolgte dabei �uber die Beziehung:

tkorr = tnom +4t: (6.1)

Die Verz�ogerung 4t des Zeitnullpunkts bez�uglich einer Referenzwellenl�ange �0 ist durch

folgende Beziehung gegeben:

4t = t(�)� t(�0): (6.2)

Die gemessenen Spektren wurden als Matrix Mi;j vom Laborrechner ausgegeben. Diese bestand

aus 513 Spalten ( i = 0,...,512 ) und j Zeilen, wobei die erste Spalte ( i = 0 ) den nominellen

Zeitpunkt, die erste Zeile (j = 0) die Wellenl�angen ( �i ) angab. Die anderen Zeilen und Spalten

enthielten die transienten Spektren, also die �Anderung der optischen Dichte ( 4ODj;i ). Diese

Matrix wurde anschlie�end in eine Struktur struc pointftime; spectrumg �uberschrieben, die

als erste Komponente die Zeitpunkte ( tj ) und als zweite die dazugeh�origen Wertepaare der
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Spektren ( �i;4ODj;i ) enthielt. Gem�a� Gleichung (5.1) konnte so jedem Wertepaar die korri-

gierte Zeit zugewiesen werden. F�ur die Ausgabe der dispersionskorrigierten Spektren wird nun

zu jedem gew�unschten Zeitpunkt ein Schnitt durch die neue Struktur gelegt, wobei zwischen

den vorhandenen Zeitpunkten die Kinetik, d.h.: die �Anderung der optischen Dichte an einer

spektralen Position (�i), interpoliert werden mu�te. Eine lineare Interpolation reichte vollst�andig

aus, denn die Puls-zu-Puls Schwankungen lagen bei 5 mOD. Ein cubic spline zur zeitl. Inter-

polation brachte keine erkennbare Verbesserung.

6.2 Spektrale Beitr�age

Im oberen Teil der Abb. 6.3 werden Breitbandspektren von JULT-Radikalen zu verschie-

denen Zeiten nach der Photolyse in 2-Methylbutan gezeigt. Man erkennt eine intensive

Bande bei 630 nm und eine schw�achere Bande bei 380 nm. Dazu kommt zu sp�ateren

Zeiten eine breite blaue Bande bei 460 nm und eine tiefrote bei der Hauptbande um 690

nm. Diese Beitr�age wurden in allen angef�uhrten Alkanen beobachtet.

In allen polaren L�osungsmitteln wurden nur zwei Banden beoachtet, davon eine inten-

sive Hauptbande bei 690 nm mit einer deutlichen Schulter bei 630 nm und eine weniger

intensive bei 380 nm. In den polaren L�osungsmitteln wurde zu keinem Zeitpunkt eine

blaue Bande bei 460 nm wie bei den Alkanen beobachtet. Der untere Teil der Abb. 6.3

zeigt ein Spektrum von JULT-Radikalen in Acetonitril nach einer Zeitverz�ogerung von 50

ps.

Zu fr�uhen Zeiten kommt noch eine sich �uber den gesamten Spektralbereich erstrecken-

de Absorption hinzu, die deutlich �uber dem Signal des reinen L�osungsmittels liegt. Diese

verschwindet aber, je nach Viskosit�at, innerhalb von 3 - 10 ps in den polaren L�osungs-

mitteln. In den apolaren L�osungsmitteln jedoch bleibt nach der anf�anglichen Abnahme

ein nahezu konstanter Untergrund von ca. 5 -15 mOD erhalten, der im Wesentlichen rei-

nes L�osungsmittelsignal ist [72, 73]. Dieser transiente Untergrund wurde als eine �uber

den gesamten Spektralbereich gerade Basislinie angenommen und von den Banden der

JULT-Radikale abgezogen. Die Amplitude dieser Basislinie wurde bei den Messungen in

polaren L�osungsmitteln in einem spektralen Bereich von 450 nm bis 470 nm angepa�t,

in apolaren L�osungsmitteln auf der roten Seite zwischen 750 und 780 nm. Die Ursache
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Abbildung 6.3: Oben: Die JULT-Radikalbanden in 2-Methylbutan bei 10 ps und 100 ps

nach der Photolyse. Unten: Die JULT-Radikalbanden in Aconitril bei 50 ps.
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dieser breiten Absorption ist nicht bekannt. Neben dem Signal des reinen L�osungsmittels

k�onnen dies eine oder mehrere Absorptionsbanden aus nicht dissoziativen, elektronisch

angeregten Zust�anden des Muttermolek�uls BJUDS sein, denn die Anregung bei 315 nm

liegt 3000 - 5000 cm�1 oberhalb der ersten Absorptionsbande des BJUDS.

6.3 Anpassung an Gau�- und Lognormalfunktionen

Viele Absorptions- und Fluoreszenzbanden k�onnen durch asymmetrische Gau�funktionen,

den
"
Lognormal\-Funktionen, empirisch beschrieben werden [65]. Diese Funktion besitzt

folgende Form:

f(~�) =

8>><
>>:

g0exp

"
�ln(2)

�
ln(1+ 2b

�
(~��~�0))

b

�2#
: 2b

�
(~� � ~�0) � �1

0 : sonst

(6.3)

Dabei gibt g0 die Amplitude, ~�0 die Lage des Maximums, � die Breite der Verteilung und

b die Asymmetrie an. Im Grenzfall b! 0 geht diese Funktion in eine Gau�verteilung mit

der Breite � �uber.

Die Anpassung an Gau� - oder Lognormal-Funktionen erfolgt mit einem Levenberg-

Marquardt-Algorhythmus [40]. Dazu wurden die Spektren auf die Wellenzahlenskala um-

geschrieben.

Nach der Anpassung der Basislinie wurde versucht, die einzelnen Banden an Gau�-

und Lognormalfunktionen anzupassen. Gegen�uber der einfachen Anpassung der PAPT-

Radikalbande an eine solche Lognormalfunktion [5, 14] gab es f�ur die JULT-Radikalbanden

einige Komplikationen. Im folgenden wird ausschlie�lich �uber die JULT-Radikale geschrie-

ben.

� Die Hauptbande im roten Spektralbereich (550 nm - 700 nm, siehe Abb. 6.3) setzt

sich aus mehreren Einzelbanden zusammen, die spektral so sehr �uberlappen, da� sie

voneinander nicht ohne weitere Annahmen getrennt werden k�onnen. W�ahrend die

Bande in polarer Umgebung im Ansatz noch zu trennen ist, ist eine Unterscheidung

in apolarer Umgebung unm�oglich. Lediglich die gleiche zeitliche Entwicklung der

Banden, n�amlich ein fast instantaner Anstieg der bauen Flanke ( 600 nm bis 630
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nm ) und eine verz�ogerte Ausbildung der roten Spitze ( 640 nm in Alkanen und

690 nm in polaren L�osungsmitteln ), festigt die Hypothese der Existenz zweier sich

stark �uberlagernder Banden in apolarer Umgebung.

� Die Bande im UV-Bereich (350 nm - 430 nm) wird vom Ausbleichen der Grundzu-

standsabsorption des BJUDS �uberlagert (Siehe Abb. 3.2). Zudem nimmt die Intensi-

t�at des Probekontinuums f�ur � � 360 nm so schnell ab, da� das Rauschen von 370

nm zu 350 nm um eine Gr�o�enordnung zunimmt. Daher kann diese Bande ab ca.

370 nm nicht mehr angepa�t werden.

� Die breite blaue Bande bei 460 nm entwickelt sich auf einer Zeitskala von einigen

10 ps. Mit der ungef�ahr gleichen Kinetik nimmt die UV-Bande ab. Die rote Bande

verliert jedoch keineswegs soviel an Intensit�at wie die UV-Bande, daf�ur entsteht eine

tiefrote Bande bei 690 nm.

� Zu fr�uhen Zeiten von 0 bis 5 ps ist bei allen Spektren eine relativ schwache Bande je-

weils am roten Fu� der Hauptbande und UV-Bande zu beobachten. Deren Intensit�at

h�angt von der Viskosit�at des L�osungsmittels ab und verschwindet je nach L�osungs-

mittel in 3 - 5 ps. Am st�arksten ist diese Bande in Propylencarbonat ausgepr�agt.

Eine Anpassung solcher Funktionen an die einzelnen Beitr�age setzt deren genaue Kennt-

nis voraus. Diese ist jedoch f�ur die JULT-Radikalbanden nicht vorhanden. Daher kann

auch keine globale Momentenanalyse erfolgen, wie sie f�ur die PAPT-Radikalbande in ver-

schieden polaren Umgebungen durchgef�uhrt worden ist [5, 4]. Um jedoch einen Anhalts-

punkt f�ur die zeitliche Entwicklung der einzelnen Banden zu gewinnen, wurden diese

zuerst durch Gau�funktionen, sp�ater auch durch Lognormalfunktionen dargestellt. F�ur

die Gau�funktionen wurden folgende Annahmen gemacht:

� Bei den Spektren in unpolaren L�osungsmitteln setzt sich die Hauptbande aus drei

Gau�funktionen gleicher Breite zusammen, die voneinander den gleichen Schwer-

punksabstand haben. Die Amplituden nehmen zu h�oherer Energie ab. Dies ent-

spricht einer vibronischen Substruktur der Absorptionsbande.

� Bei den Spektren in polaren L�osungsmitteln setzt sich die Hauptbande aus der
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gleichen Gau�progression und einer zus�atzlichen Gau�funktion f�ur die niederener-

getische Komponente zusammen.

� Die breite blaue Bande ist erst ab einer Verz�ogerung von 10 ps einzusetzen. Diese

kann mit einer einzigen Gau�funktion ausreichend beschrieben werden.

� Die UV-Bande wird nur im Bereich von 430 bis 370 nm angepa�t.

� Die tiefrote Bande zu sp�aten Zeiten mu� an einer Position festgehalten werden,

da diese sonst als negative Korrektur die Bandenform der Hauptbande deutlich

ver�andern w�urde.

� Zu fr�uhen Zeiten kann die tiefrote Bande nicht ber�ucksichtigt werden, da gerade

innerhalb der ersten Pikosekunden die spektralen Ver�anderungen statt�nden, so da�

keine Schwerpunkte und/oder Breiten festgehalten werden k�onnen. Daher werden

die Hauptbanden nur bis zur H�alfte der roten Flanke angepa�t.

Die Startparameter f�ur die beiden roten Banden und f�ur die UV Bande wurden zun�achst

bei einer festen Zeit von 10 ps, danach die breite blaue Bande und der rote Fu� bei

200 ps optimiert. In den folgenden Abb. 6.4 und 6.5 sind die Bandenanpassungen bei 50

ps in 2-Methylbutan und Acetonitril dargestellt. Die Tabellen 6.1 und 6.2 enthalten die

Parameters�atze der Anpassungen.

Mit diesen Annahmen wurden die JULT-Radikalbanden der einzelnen L�osungsmittel-

serien angepa�t. Die Routine lief dabei in umgekehrter Richtung, also von den maximalen

Verz�ogerungszeiten, bei denen eine gute Konvergenz erhalten wurde, zum Zeitnullpunkt,

an dem die Konvergenz wegen der Banden�uberlappungen verloren ging. Die Ergebnisse

sind im n�achsten Kapitel dargestellt.

Die Verwendung von Lognormalfunktionen erleichterte keinesfalls die Anpassungen

der Bandenformen. Tendenziell ergaben sich jedoch f�ur einige ausgew�ahlte Serien �ahnliche

Resultate. Sie wurden daher f�ur die Analyse der Spektren nicht herangezogen.
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Abbildung 6.4: Die Anpassung der einzelnen Gau�funktionen an die Radikalbanden in

2-Methylbutan bei 50 ps.
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Acetonitril bei 50 ps.
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Tabelle 6.1: Die Paramter f�ur die Anpassung in 2-Methylbutan

Steigung der Basislinie 0.0

Achsenabschnitt der Basislinie 0.003

spektrale Amplitude Schwerpunkt Breite

Komponenten [cm�1] [cm�1]

UV-Bande 0.02617 26250 1455

blaue Bande 0.00536 21500 2200

Hauptbande 1. Gau� 0.08185 15729 740

2. Gau� 0.0295 16829 740

3. Gau� 0.0063 17929 740

tiefrote Bande 0.00626 14500 851

Tabelle 6.2: Die Paramter f�ur die Anpassung in Acetonitril

Steigung der Basislinie 0.0

Achsenabschnitt der Basislinie 0.006

spektrale Amplitude Schwerpunkt Breite

Komponenten [cm�1] [cm�1]

UV-Bande 0.0285 25940 1455

h�oherenerg. 1. Gau� 0.07922 15540 924

Komponente 2. Gau� 0.0326 16640 924

3. Gau� 0.0069 17740 924

niedereng. Komp. 0.09217 14501 725



Kapitel 7

Ergebnisse und Diskussion

7.1 Spektrale Entwicklung der JULT-Radikale

Wie schon im vorigen Kapitel angesprochen wurde, zeigten die transienten Spektren der

JULT-Radikale Entwicklungen auf verschiedenen Zeitskalen: instantan, bis zu 1 ps, bis

5 ps und bis 200 ps. Danach sind die kurzzeitlichen Ver�anderungen vorbei, wie die Ver-

gleichsspektren aus den �s Blitzlichtmessungen zeigten. Im folgenden werden die einzelnen

Zeitbereiche detailliert dargestellt.

7.1.1 Die instantane Entwicklung:

Innerhalb der zeitlichen �Uberlappung von Pump- und Probepuls entstand eine struktur-

lose, sich �uber den gesamten Spektralbereich erstreckende Absorption mit einer optischen

Dichte von 0.005, die in 1 - 2 ps vollst�andig verschwand. In den viskosen Alkanen war

diese Absorption vom Signal des reinen L�osungsmittels mit 0.015 OD �uberlagert und des-

halb nur schwer zu trennen. Diese sehr breite und zeitlich sehr kurze Absorption wurde

auch bei den Messungen des BAPDS gefunden [9, 5]. Die physikalische Ursache ist nach

wie vor ungekl�art; vermutlich handelt es sich dabei um eine Absorption aus einem oder

mehreren elektronisch angeregten Zust�anden des BPADS bzw. BJUDS. Auch w�are eine

Absorption des dissoziierenden, noch nicht vollst�andig getrennten Radikalpaares denkbar.

79
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Die Anregung des BJUDS erfolgte bei 315 nm, was einer Energie von � 32000 cm�1 ent-

spricht. BJUDS beginnt bereits bei 400 bis 450 nm, je nach Polarit�at des L�osungsmittels, zu

absorbieren (siehe Abb. 7.6), also zwischen 22000 und 25000 cm�1. Semiempirische Rechnun-

gen (AMPAC 5.0, SAM1d Hamilton) sagen zumindest vier sehr dicht benachbarte, angereg-

te Zust�ande voraus ( siehe auch Abschnitt 6.3). Die Anregung erfolgte demnach etwa 7000

cm�1 oberhalb des ersten optisch sichtbaren Zustands in eine Mannigfaltigkeit h�oher angeregter

Zust�ande, von denen zumindest einer dissoziativ ist. Strahlungslose �Uberg�ange zwischen diesen

angeregten Zust�anden Sx sind durchaus zu erwarten, von denen wiederum in hoch angeregte

Zust�ande absorbiert (Sx ! Sn) werden kann [67, 68]. Einige der dichtliegenden Zust�ande k�onnen

vom Grundzustand aus gesehen dunkel sein [28].

7.1.2 Evolution bis zu 1 ps:

Ein Teil der UV-Bande und der roten Bande entsteht in 100 - 150 fs. Der Anstieg die-

ser Absorptionsbanden unterscheidet sich deutlich von der einer Stufenantwort, wie es

z.B. bei der ESA der Fall ist. (Eine derartige
"
verz�ogerte\ Radikalbildung wurde auch

bei der Dissoziation von BPADS (70�30 fs) [4, 5] und von TPH (80�25 fs) [29] gefun-

den.) Beide Banden sind zudem auf ihrer niederenergetischen Seite verbreitert, was sich

durch das Vorhandensein je eines spektralen Ausl�aufers �au�ert. Dieser ist in den hoch

viskosen L�osungsmitteln besonders ausgepr�agt. Prinzipiell kommen als Ursache f�ur diese

Verbreiterung der niederenergetischen Flanken zwei Ursachen in Frage:

� Aufgrund der spektralen Position k�onnte es sich um Absorptionen aus thermisch

noch nicht relaxierten D0-Zust�anden der JULT-Radikale handeln. Dies erkl�art je-

doch nicht, warum dieser E�ekt gerade in den viskosen L�osungsmitteln so ausgepr�agt

ist. �Uber eine viskosit�atsabh�angige Abk�uhlung schwingungsangeregter Zust�ande lie-

gen noch keine Untersuchungen vor. Eine Abk�uhlung verl�auft typischerweise intra-

molekular innerhalb 1 ps, intermolekular bis 10 ps (N�ahere Informationen be�nden

sich z.B. in [70] oder [71]).

� Eine andere M�oglichkeit daf�ur w�are die Absorption von erzeugten Radikalpaaren,

die noch im L�osungsmittelk�a�g eingeschlossen sind. Dies w�urde die Viskosit�atsab-

h�angigkeit erk�aren: in den niedrig viskosen L�osungsmitteln bewegen sich die Ra-
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dikale schnell auseinander und entkommen dem K�a�g. Daher ist dieses Signal nur

von geringer Intensit�at. In den viskosen L�osungsmitteln jedoch werden wesentlich

mehr Radikale durch den K�a�g zusammengehalten. Infolge der direkten Nachbar-

schaft beein
ussen sich die beiden Radikale gegenseitig, was eine Rotverschiebung

des Absorptionsbereichs bewirken kann.
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Abbildung 7.1: Spektrale Entwicklung der JULT-Radikalbanden in 2-Methylbutan bis zu

1 ps. Man beachte auch den spektral breiten Untergrund um den Zeitnullpunkt.

Mit einer Zeitkonstante von ca. 0.5 ps nimmt auch der breite Untergrund ab, bei dem

es sich wahrscheinlich um die Absorption aus elektronisch angeregten Zust�anden (ESA)

handelt.

7.1.3 Evolution bis zu 5 ps:

Der zweite Teil der UV-Bande und die niederenergetische Komponente der roten Ban-

de wachsen mit einem langsameren Anstieg bis zu ca. 10 ps an. Gerade in den polaren
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Abbildung 7.2: Spektrale Entwicklung der JULT-Radikalbanden in n-Hexan bis zu 10 ps.

Nach dem schnellen Anstieg innerhalb von 300 fs folgt ein langsamerer Anstieg bis zu 10
ps. Letzterer wird von einer Rotverschiebung von ca. 250 cm�1 begleitet.

L�osungsmitteln ist die Ausbildung der niederenergetischen roten Komponente gut zu be-

obachten. In den Alkanen hingegen liegen die beiden Anteile spektral so dicht, da� eine

vern�unftge Trennung nicht m�oglich ist.

Formal k�onnte man sich in den unpolaren L�osungsmitteln auch ein shifting lognormal als

Ursache f�ur eine scheinbare Doppelbande vorstellen: Einerseits w�urden die Radikale langsam

nachgebildet werden, was zu einer Zunahme der Bandenintensit�at f�uhrte. Andererseits versch�obe

sich der Bandenschwerpunkt infolge von Relaxationen zu niedrigeren Energien, was die Rotver-

schiebung der Bande bewirkte. Eine Rotverschiebung von 250 cm�1 in wenigen ps w�are aber

f�ur nichtpolare Umgebungen h�ochst ungew�ohnlich und kann mit dem Ansatz des Kontinuum-
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Modells nicht erkl�art werden. Die nahezu identische zeitliche Entwicklung der Bande in unpola-

ren und polaren L�osungsmitteln, in denen die Bandenform deutlich zwei Komponenten liefert,

st�utzt daher die These, da� die rote Radikalbande aus zwei Komponenten besteht.
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Abbildung 7.3: Spektrale Entwicklung der JULT-Radikalbanden in Propylencarbonat bis

zu 4 ps.

In den hoch viskosen L�osungsmitteln n-Hexadekan, Dekalin, 1-Butanol und Propylen-

carbonat nimmt die Intensit�at der roten Banden innerhalb der ersten zwei ps wieder ab.

Dieser E�ekt ist in Propylencarbonat am st�arksten ausgepr�agt. In den Spektren wird

diese Abnahme besonders auf der h�oherenergetischen Seite sichtbar, was in den pola-

ren L�osungsmitteln aufgrund der besseren spektralen Trennung der beiden Komponenten

deutlicher zum Vorschein kommt. Eine Signalabnahme wurde auf dieser Zeitskala bei der

UV-Bande generell nicht beobachtet. Wegen der spektralen �Uberlappung mit dem Aus-

bleichen des BJUDS-Grundzustands und der schlechteren Auf�osung unterhalb 370 nm
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k�onnen derartige E�ekte leicht verborgen bleiben.

Mit der gleichen Abklingzeit verschwinden auch die beiden Ausl�aufer auf den nieder-

energetischen Seiten der roten und der UV-Bande. Diese Abnahme ist viskosit�atsabh�angig.

Diese schnelle Signalabnahme innerhalb von etwa einer ps ist typisch f�ur die prim�are

geminale Rekombination. Einem Teil der erzeugten Radikale gelingt es nicht, dem

L�osungsmittelk�a�g zu entkommen. Nach Abgabe ihrer �Uberschu�energie an die Umge-

bung f�ugen sich die Radikalpaare wieder zur Ausgangsverbindung zusammen. Auch in

polarer Umgebung ist momentan die Festigkeit des K�a�gs gr�o�er als das Bestreben, die

polaren Radikale zu solvatisieren und damit zu stabilisieren.

Die einzelnen Anstiegs- und Abklingzeiten innerhalb des Kurzzeitbereichs sind in der

Tabelle 7.2 zusammengefa�t (Abschnitt 6.4.3).

7.1.4 Evolution bis 200 ps

In den niedrig viskosen Alkanen 2-Methylbutan und n-Hexan nehmen sowohl die rote

als auch die UV-Bande in wenigen 10 ps ab. Mit einer nur geringf�ugig  l�angeren Zeit

entwickeln sich eine neue, breite blaue Bande um ca. 460 nm und eine tiefrote Bande

an der roten Bande bei ca. 690 nm. Die Intensit�at der UV-Bande nimmt im Vergleich

zur roten Bande wesentlich st�arker ab. In den hochviskosen Alkanen ist die Entwicklung

�ahnlich, aber weniger o�ensichtlich. In polaren L�osungsmitteln ist dieser E�ekt hingegen

nicht vorhanden.

Dieser R�uckgang der Radikalbanden zwischen 10 und 100 ps ist charakteristisch f�ur

die sekund�are geminale Rekombination. Anschaulich formuliert geschieht folgendes:

Die Radikale entfernen sich nach der Photolyse rasch voneinander und durchbrechen dabei

den L�osungsmittelk�a�g. Ein Teil der Radikale entfernt sich jedoch nur sehr wenig, sp�urt

also noch seinen
"
Zwilling\ und gelangt zwar di�usiv, aber in diesem Fall getrieben von

den gegenseitigen Dipolkr�aften, wieder zueinander. In polaren L�osungsmitteln werden die

Radikale zwischenzeitlich solvatisiert und es kommt zu einer Aktivierungsenergie f�ur die

Rekombination.

Was sind dann die neu entstandenen Banden bei 460 und 690 nm? Hirata beobachtete

bei seinen Messungen zum BPADS in Hexan eine breite rote Bande, die auch nach weni-
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Abbildung 7.4: Spektrale Entwicklung der JULT-Radikalbanden in n-Hexan bis zu 200
ps. W�ahrend die rote und die UV-Bande mit einer Zeitkonstante von ca. 55 ps abnehmen,
entsteht eine neue 
ache blaue Bande mit einer Zeitkonstanten von ca. 80 ps.

gen 10 ps entstand und nach 2 ns wieder verschwand. Er interpretierte diese Bande als

sandwich-Dimere [12]. Im dem hier untersuchten Fall der Photodissoziation von BJUDS

handelt es sich vermutlich auch um Radikaldimere, die au�erordentlich stabil sein m�ussen,

da sie bis in den �s Bereich leben.

7.2 Ergebnisse der �s Messungen

Ishizaka berichtete bei seinen Photolysemessungen von einer Signalabnahme der Radikal-

konzentration bei 632.8 nm nach einer Reaktion zweiter Ordung. Dieses Ergebnis interpre-

tierte Ishizaka mit nicht-geminaler Rekombination der JULT-Radikale. Er bestimmte

das Verh�altnis der Ratenkonstante f�ur die Rekombination (kr) zum Extinktionskoe�zi-

enten (�) zu 1.1 bis 1.5 104 cm s�1 [13].

Mit einer vorhandenen �s-Blitzlichtanlage [14] wurden die Langzeitver�anderungen der
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Abbildung 7.5: Spektren der JULT-Radikale 10�s nach der Photolyse in Hexan, Diethy-

lether, Tetrahydrofuran und Acetonitril.

Radikalspektren untersucht, die noch einige Hinweise zur Zuordnung der einzelnen spek-

tralen Beitr�age liefern sollten.

7.2.1 Transiente Spektren

Die folgende Abb. 7.5 zeigt die transienten Spektren der JULT-Radikale 10 �s nach der

Photolyse. Die Anregung erfolgte mit einem XeCl Excimer Laser bei 308 nm. Die Spektren

wurden amplitudennormiert. Man erkennt eine intensive Bande im roten Spektralbereich,

die je nach Polarit�at des L�osungsmittels rotverschoben ist. Die Peakpositionen und Breiten

sind in der Tabelle 7.1 zusammengefa�t. Mit zunehmender Polarit�at verschiebt sich das

Maximum der Absorption zu niedrigeren Energien und die Schulter bei 630 nm wird

deutlicher. Die schw�achere UV-Bande zeigt keine ausgepr�agten Rotverschiebungen, ihre
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Tabelle 7.1:

L�osungsmittel Peakposition [cm�1] Schwerpunkt [cm�1] Breite [cm�1]

n-Hexan 15700 16274 1314

Hexadekan 15700 16198 1177

Diethylether 15260 15865 1016

Tetrahydrofuran 14900 15602 1013

Propylencarbonat 14515 15429 1166

Methanol 14600 15489 1179

Acetonitril 14600 15488 1137

Intensit�at ist in den polaren L�osungsmitteln Diethylether (DE), Tetrahydrofuran (THF)

und Acetonitril (AN) gr�o�er als in den Alkanen n-Hexan (HX) und n-Hexadekan (HDK).

Die Spektren in Methanol und Propylencarbonat stimmen mit dem in AN �uberein, das in

n-Hexadekan mit dem von n-Hexan; sie sind daher nicht abgebildet. In den nichtpolaren

Alkanen ist zudem eine breite blaue Bande um 460 nm und eine schwache Bande im

tiefroten Bereich bei 690 nm zu verzeichnen.

Alle genannten spektralen Anteile bleiben bis zu einigen 100 �s sichtbar. Keine der

Banden scheint mit gel�ostem Sauersto� zu reagieren. Nur die Kinetiken der einzelnen

Komponenten weisen Unterschiede auf.

7.2.2 Kinetische Daten und ihre Interpretation

Die Abklingzeiten aller Banden in allen L�osungsmitteln k�onnen durch Kinetiken zweiter

Ordnung beschrieben werden. In den polaren L�osungsmitteln stimmen die Abklingzeiten

aller Banden, einer UV und zweier roter Banden, �uberein. In den unpolaren L�osungs-

mitteln verhalten sich die Kinetiken komplizierter. Die Abklingzeit der roten Bande ist

schneller als die der UV-Bande. Die blaue und die tiefrote Bande bei 460 bzw. 690 nm,

verhalten sich �ahnlich und klingen nur geringf�ugig langsamer als die rote Bande ab.

Die gemeinsamen Abklingkinetiken in den polaren L�osungsmitteln lassen darauf schlies-

sen, da� die UV- und die rote Bande zu derselben Spezie geh�oren, n�amlich dem JULT-
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Radikal im D0 Zustand.

Was geschieht dann in den unpolaren L�osungsmitteln? Angenommen, es handelt sich bei

der blauen und tiefroten Bande um Absorption von Radikaldimeren. Diese k�onnten kata-

lytischen rekombinieren, indem freie Radikale die Rekombination

aktivieren:

Radikaldimer + freies Radikal ! Disul�d + freies Radikal

Mit dieser These w�aren die verschiedenen Abklingkinetiken der UV-Bande und der blauen

Bande gekl�art. Bei der Kinetik der roten Bande kommt hinzu, da� die Absorptionsbanden

der Radikale und der Radikaldimere im roten Spekralbereich �uberlappen. Daher ist die

Kinetik der roten Bande eine Mischung der Radikal- und Dimerenrekombination und liegt

zwischen ihnen.

7.3 Ergebnisse der semiempirischen Rechnungen

Die semiempirischen Rechnungen (Semichem's AMPAC 5.0, SAM1d Hamilton) lieferten

folgende Resultate1:

� Die Anregung des BJUDS mit 32000 cm�1 erfolgt in einige h�oher angeregte S-

Zust�ande, was auch durch Vergleich mit den statischen Absorptionsspektren des

BJUDS zu sehen ist ( siehe Abb. 7.6).

Nach den Rechnungen existieren mindestens vier energetisch sehr dichtliegende an-

geregte Singulett-Zust�ande, die bez�uglich des Grundzustands sehr unterschiedliche

Dipol-Kopplungskoe�zienten besitzen. Zumindest einer von diesen Singulett-Zu-

st�anden ist dissoziativ.

� Die Radikale k�onnen grunds�atzlich in mehreren elektronischen Zust�anden und geo-

metrischen Strukturen erzeugt werden. Welche davon initial gebildet werden, ist von

vornherein nicht klar. Energetisch gesehen sind die Zust�ande D0, D1 und evtl. auch

noch D2 m�ogliche Kandidaten. Alle diese Zust�ande k�onnen auch zwei Konforme-

re bilden, n�amlich in C2- und CS -Symmetrie. Der D1 Zustand ist bez�uglich seines

1Die Rechnungen wurden von Nils Heineking durchgef�uhrt
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Abbildung 7.6: station�are Absorptionsspektren des BJUDS in 2-Methylbutan, Diethy-
lether, Methanol und Acetonitril.

Dipolmoments mit 2.3 D sehr verschieden vom D0 Zustand mit 6.4 D. Der Energie-

abstand zwischen D0 und D1 ist aber sehr klein. Daher ist ein optischer �Ubergang,

wenn �uberhaupt, eher im nahen IR zu erwarten, w�ahrend der D0 ! D2
�Ubergang

im sichtbaren Bereich liegen sollte.

Anmerkung: Duale Fluoreszenzen von Phenylthiylradikalen wurden in den Photolyse-

messungen des Diphenyldisul�ds in 3-MP und EPA Matrizen bei 77 K gefunden [69]: eine

blaue Fluoreszenz mit Lebensdauern von 73 bzw. 60 ps und eine rote mit �uberaus lan-

gen Lebensdauern von 29 und 51 �s. Die Fluoreszenzintensi�at bei Anregung in die rote

Bande (590 nm) betrug etwa nur 1/300 von der Fluorenszenz bei Anregung in die blaue

Bande (380 nm). Beide Anregungsspektren waren hinsichtlich der Bandenform identisch.

Der rote �Ubergang wurde dem D0 ! D1 zugeordet und wegen der langen Fluoreszenzle-

bensdauern und der relativ schwachen Intensit�at in den Fluoreszenz-Anregungsspektren

als stark verboten eingestuft, w�ahrend der blaue �Ubergang mit seiner kurzen Fluoreszenz

dem D0 ! D2
�Ubergang zugeordnet wurde.
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Abbildung 7.7: Termschema f�ur die Dissoziation von BJUDS in JULT.

Diese Me�ergebnisse unterst�utzen die aus semiempirischen Rechnungen erhaltenen Resul-

tate. Die Absorptions- und Fluoreszenzbanden der Phenylthiyl-Radikale verlagern sich mit

zunehmenden Substituenten zu niedrigeren Energien [74], die sonstigen Eigenschaften blei-

ben aber durchaus erhalten. Demnach sollten die gemessenen Absorptionen und Fluores-

zenzen der JULT-Radikale [13] auch D0 � D2 �Uberg�ange sein. Weitere �Uberg�ange im

nahen IR wurden aber im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, und sind aufgrund

der intensiven Absorptionen der L�osungsmittel in IR-Bereich wahrscheinlich fast nicht zu

detektieren.

� Ferner liegen auch mindestens zwei Triplett-Zust�ande des BJUDS in dem betrach-

teten optischen Energiebereich.
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7.4 Datenanalyse der Kurzzeitserien

Aus den gemessenen Spektren kann direkt Information �uber die Radikalkonzentration

(Fl�ache der Banden) gewonnen werden. Die Schwerpunkte und Breiten der Banden lassen

wiederum R�uckschl�usse auf die Bandenzusammensetzungen zu.

7.4.1 Momentanalyse der roten Bande

F�ur die rote Bande wurden direkt aus den experimentellen Daten die ersten zentralen

Momente ermittelt. Dazu wurde �uber die optische Dichte im Bereich von 13685 cm�1 bis

19768 cm�1 summiert. Das nullte Moment gibt die relative Radikalkonzentration, das erste

zentrale Moment den Schwerpunkt der Bande und das zweite die Breite der Bande wieder.

In Abb. 7.8 ist die zeitliche Entwicklung der Momente in Methanol und in Hexan f�ur den

sub-ps-Bereich dargestellt. Man sieht in beiden L�osungsmitteln einen schnellen Anstieg

des nullten Momentes, gefolgt von einem zweiten langsameren Anstieg. Der Schwerpunkt

der Bande verlagert sich in Methanol ebenso auf zwei Zeitskalen zu niedrigeren Energien:

eine schnelle Rotverschiebung von ca. 600 cm�1 innerhalb von 300 fs und eine langsamere

von ca. 200 cm�1 in 5 ps. In Hexan dagegen wird kaum eine schnelle Rotverschiebung

festgestellt. Aber mit der zu Methanol vergleichbaren
"
langsameren\ Zeitskala verschiebt

sich die Bande ebenso um ca. 200 cm�1 zu niedrigeren Energien. W�ahrend in polaren

Umgebungen durchaus ps-Relaxationen aufgrund der Solvatation durch dipolare Wechsel-

wirkungen zu erwarten sind, �uberrascht die ps Rotverschiebung in apolarer Umgebung.

Welche Ursachen kommen in Frage? �Uber dispersive Wechselwirkungen dieser Radikale

in unpolaren Umgebungen liegen keine experimentellen Daten vor. Sollte es sich bei der ps-

Relaxation wirklich um die spektralen Auswirkungen der dispersiven Wechselwirkungen

handeln, w�are damit ein experimenteller Grundstein f�ur die Solvatation in unpolaren Um-

gebungen gelegt. Eine andere Ursache erscheint jedoch plausibler: setzt sich die Bande

aus zwei Komponenten zusammen, wovon die h�oherenergetische Komponente sehr schnell

entsteht und die niederenergetische Komponente mit einer langsameren Zeitkonstante

gebildet wird, w�are damit nicht nur die langsamere Rotverschiebung des ersten Moments,

sondern auch die langsamere Anstiegszeit des nullten Moments erkl�art.

In den hochviskosen L�osungsmitteln ist ein R�uckgang der Radikalkonzentration in den
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Abbildung 7.8: Die Evolution der nullten, ersten und zweiten zentralen Momente der
roten Bande in n-Hexan (links) und Methanol (rechts) innerhalb 3 ps. Die beiden ersten

Abbildungen zeigen die Entwicklung der nullten Momente bis 10 ps. Die Quadrate geben
die Schwerpunkte und Breiten der Blitzlichtmessungen wieder.(Vgl. Abb. 7.10 f�ur die

langsame Evolution in 2-Methylbutan.)
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ersten ps zu sehen. F�ur Dekalin und Propylencarbonat sind die nullten Momente in Abb.

7.9 dargestellt. Es handelt sich dabei um prim�are geminale Rekombination. Die h�oheren
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Abbildung 7.9: Die Evolution der nullten Momente der roten Bande in Dekalin (links)
und Propylencarbonat (rechts) innerhalb 3 ps.

zentralen Momente der viskosen Fl�ussigkeiten passen nicht mehr ins vorige Modell. Ein

Vergleich mit den Spektren liefert jedoch die Ursache: der nur in diesen L�osungsmitteln

intensiv auftretende tiefrote Ausl�aufer verschiebt das erste Moment und beein
u�t auch

das zweite Moment. Zudem tr�agt der nicht vollkommen homogene Untergrund der hoch-

viskosen Alkane [72, 73] zu einer Verf�alschung insbesondere der h�oheren Momente bei. F�ur

die niedrigviskosen L�osungsmittel ist der tiefrote Ausl�aufer von sehr geringer Intensit�at

und auch der Untergrund so schwach, da� der Ein
u� dieser Bande vernachl�assgbar f�ur

die Momente ist. Durch

1. den gleichzeitigen R�uckgang der h�oherenergetischen Komponente sowie des tiefroten

Ausl�aufers,

2. der langsameren Nachbildung der niederenergetischen Komponente und

3. dem nicht zu vernachl�assigenden L�osungsmitteluntergrund

sind die 1. und 2. Momente bez�uglich der Bandenentwicklung in viskosen L�osungsmitteln

nicht mehr aussagekr�aftig.

In den polaren L�osungsmitteln sind nach wenigen ps die Endwerte der zentralen Mo-

mente erreicht. Die in den Abbildungen 7.8 eingef�ugten Quadrate zeigen die 1. und 2.

Momente der roten Bande aus den 10 �s-Blitzlichtspektren. In den Alkanen hingegen ist
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noch eine Entwicklung der zentralen Momente �uber einige 10 ps zu beobachten. Hier ver-

schiebt sich das 1. zentrale Moment zu h�oheren Energien. Diese langsame Ver�anderung

der Bande ist in Abb. 7.10 f�ur 2-Methylbutan gezeigt.
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Abbildung 7.10: Die Evolution der ersten drei zentralen Momente der roten Bande in

2-Methylbutan bis 50 ps.

Das nullte Moment in 2-Methylbutan nimmt nach einem Anstieg bis zu 10 ps mit

einer Zeitkonstanten von ca. 55 ps ab. Dieser R�uckgang der Radikalkonzentration ist auf

die sekund�are geminale Rekombination zur�uckzuf�uhren. Das 1. zentrale Moment geht zu

h�oheren Energien zur�uck und erreicht erst nach einigen 100 ps den aus den Blitzlichtmes-

sungen bekannten Endwert. Welche Ursachen k�onnen daf�ur genannt werden? Der Unter-
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grund des reinen L�osungsmittels kann ausgeschlossen werden, denn die entsprechenden

Signale sind im Vergleich zu der behandelten roten Bande sehr klein und spektral nahezu

konstant. Hier hilft wieder ein Vergleich mit den Gesamtspektren. Es entsteht mit einer

Zeitkonstante von ca. 80 ps eine breite blaue Bande bei 460 nm, die bis in die rote Bande

hineinl�auft. Ferner bildet sich zeitgleich eine weitere Bande auf der tiefroten Flanke der

roten Bande aus. Sogesehen tre�en also vier Banden spektral aufeinander, die nicht mehr

aufgel�ost werden k�onnen: zwei breite Banden bei 460 und 690 nm, und die beiden Kom-

ponenten der roten Bande. Bei derart zusammengesetzten Spektren helfen die zentralen

Momente folglich auch nicht weiter.

7.4.2 Schlu�folgerungen aus der Momentenanalyse

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse der semiempirischen Rechnungen, der Auswertungen

der �s Messungen und der Momentuntersuchungen im ps und subps-Zeitbereich k�onnen

folgende Thesen aufgestellt werden:

� Die Radikale entstehen auf zwei Zeitskalen: eine sehr schnelle mit einer Anstiegszeit

von 100 - 150 fs und einer langsameren mit einer Anstiegszeit von ca. 1 ps.

� Die Radikale bestehen aus zwei Konformeren, die sich durch zwei Komponenten in

der roten Hauptbande unterscheiden. Dies kommt in polarer Umgebung besonders

deutlich zu Vorschein.

� Prim�are geminale Rekombination der Radikale wird in allen viskosen L�osungs-

mitteln, unabh�angig ob polar oder unpolar, beobachet. Die Radikale innerhalb des

L�osungsmittelk�a�gs werden durch eine verbreiterte Absorption auf den niederener-

getischen Flanken angedeutet.

� Sekund�are geminale Rekombination der Radikale wird in unpolaren L�osungsmitteln

beobachtet. Dabei entstehen auch Radikaldimere, die teilweise an anderen spektralen

Positionen absorbieren und langlebig sind.

� Homogene, nicht-geminale Rekombination tritt in allen L�osungsmitteln auf der �s

Zeitskala auf. Die freien Radikale reagieren mit einer Kinetik zweiter Ordung.
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Abbildung 7.11: Die zeitliche Fl�achenentwicklung der angepa�ten Banden. Links: Die rote
und die UV-Bande in 2-Methylbutan und Hexadekan, Rechts: Die beiden roten Kompo-

nenten in Acetonitril und Propylencarbonat.

7.4.3 Ergebnisse aus der Komponentenzerlegung

Um einen Anhaltspunkt �uber die zeitliche Entwicklung der einzelnen Komponenten der ro-

ten Radikalbande zu erhalten, wurden Gau�funktionen an diese angepa�t (Siehe Abschnitt

5.3). In den Abb. 6.4 und 6.5 sind die einzelnen angepa�ten Beitr�age f�ur 2-Methylbutan

und Acetonitril bei 50 ps nach der Photolyse dargestellt. Die Ergebnisse der spektralen

Entwicklung f�ur die ersten 3 ps sind in Abb 7.11 f�ur einzelne spektrale Komponenten

gezeigt. F�ur L�osungen in 2-Methylbutan und n-Hexadekan sind die Evolutionen der

roten und der UV-Bande dargestellt. F�ur die polaren L�osungsmittel Propylencarbonat

und Methanol sind die Evolutionen der beiden roten Komponenten gezeigt. Die Evolu-

tion der UV-Bande liefert wegen der spektralen �Uberlagerungen verschiedener Beitr�age

keine aussagef�ahige Information. Die Anstiegs- und Abklingzeiten sind in der Tabelle 7.2
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zusammengefa�t. Die Amplitudenangaben beziehen sich auf den Endwert der Bandenent-

wicklung und geben das Bandenverh�altnis wieder. Positive Amplituden bedeuten einen

Anstieg der Bande, negative eine R�uckgang.

Tabelle 7.2: Die Anstiegs- und Abklingzeiten der Kurzzeitspektren

unpolare L�osungsmittel

rote Bande UV-Bande
A1 �1 A2 �2 A1 �1 A2 �2

2-Methylbutan 73% 0.13 27% 1.15 69% 0.13 31% 0.95

n-Hexan 83% 0.13 17% 1.2 74% 0.13 26% 1.3

n-Hexadekan 123% 0.13 �23% 0.62 100% 0.13

Dekalin 130% 0.13 �30% 1.2 100% 0.13

polare L�osungsmittel

h�oherenerg. Komp. niederenerg. Komp.

Methanol 100% 0.13 40% 0.13 60% 1.4

Acetonitril 100% 0.13 35% 0.13 65% 1.0

1-Butanol 130% 0.13 �30% 0.45 100% 4.4

Propylencarbonat 150% 0.15 �50% 0.69 105% 0.13 �5% 0.42

Nach der 2-Komponentenanalyse entsteht zuerst mit einer Anstiegszeit von 130 fs die

h�oherenergetische Komponente, die in viskoser Umgebung mit 0.45 bis 0.7 ps zur�uckgeht.

Diese schnelle und viskosit�atsabh�angige Reduktion des h�oherenergetischen Anteils der

roten Bande ist auf ein Konformer zur�uckzuf�uhren, das innerhalb des L�osungsmittelk�a�gs

zu rekombinieren vermag. Die niederenergtische Komponente entsteht langsamer mit 1.0

bis 1.5 ps. Ob auch der niederenergetische Anteil in gleicher Weise rekombinieren kann,

bleibt wegen des langsamen Anstiegs verborgen. Da die Zeiten des langsamen Anstiegs und

die der Rekombination von der gleichen Gr�o�enordung sind, k�onnten sich beide Prozesse

in dieser Kinetik kompensieren.

Die Evolutionen der weiteren Banden in den Alkanen sind in Abb. 7.12 f�ur eine L�osung

in 2-Methylbutan gezeigt, und zwar bis 250 ps nach der Photolyse. Die Fl�achen der roten

und der UV-Bande nehmen mit einer Zeitkonstanten von � 55 ps ab, w�ahrend die Fl�achen

der breiten blauen (460 nm) und breiten roten Bande (690 nm) mit einer Anstiegszeit von

� 80 ps zunehmen. In Hexan werden fast die gleichen Zeiten gefunden. In Dekalin wurde

ebenfalls ein Abklingen mit Zeitkonstanten von ca. 80 ps der roten Bande und ca. 62 ps
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Abbildung 7.12: Die zeitliche Fl�achenentwicklung der angepa�ten Banden in 2-
Methylbutan bis 250 ps nach der Photolyse. Die breite blaue und die tiefrote Bande
entwickeln sich gleich.

der UV Bande ermittelt. Die Ausbildung der breiten blauen Bande erfolgt auch hier. In

n-Hexadekan liegen leider keine Messungen bis 250 ps vor, so da� dazu keine Aussagen

gemacht werden k�onnen.

7.5 Interpretation der Ergebnisse

Im Folgenden soll versucht werden, die vielf�altigen spektral-dynamischen Beobachtungen

anhand eines Modells zu beschreiben, das die zeitlich unterschiedliche Entstehung der

JULT-Radikale erkl�art. Ein m�oglicher Ablauf, der die experimentellen Ergebnisse unter

Ber�ucksichtigung der semiempirischen Rechnungen einheitlich bescheiben kann, ist die

Bildung der JULT-Radikale in zwei verschiedenen Formen, z.B. zwei Konformere, �uber

zwei Kan�ale. Ein Kanal ist die direkte schnelle Dissoziation aus einem nicht gebunde-

nen angeregten Zustand der Ausgangsverbindung BJUDS, der andere Kanal die lang-

samere Dissoziation aus einem relaxierten, angeregten Zustand des BJUDS. Die beiden
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Radikaltypen haben sehr �ahnliche, aber unterscheidbare Spektren, was nur in den pola-

ren Umgebungen deutlich wird. Dies ist wohl auf Unterschiede in der Ladungsverteilung

und damit der Dipolmomente der beiden Radikalformen zur�uckzuf�uhren. Der erste Kanal

ist e�zienter und liefert daher mehr Radikale in der weniger polaren Form. Der zweite,

langsamere Kanal f�uhrt vorwiegend zu der polareren Radikalform. Beide Typen k�onnen

geminal rekombinieren und bilden wieder die Ausgangsverbindung.

Das vorgestellte Modell beruht auf einem Vorschlag vonWiersma, mit dem die direkte

und die ver�ogerte Dissoziation des Tetraphenylhydrazins erk�art wurde [29]. Diese Vorstel-

lung wurde durch die Messungen von Schwarzer best�atigt, der einen aktivierungsfreien

Proze� und eine Reaktion mit einer vom L�osungsmittel abh�angigen Barriere f�ur die Dis-

soziation vorschlug [30]. Dieses Modell wurde bereits im Kapitel 2.2 vorgestellt. Es �ndet

hier als allgemeines Modell Anwendung, ohne da� deshalb eine strukturelle �Ahnlichkeit

der Verbindung vorausgestzt werden soll. Es stimmt hinsichtlich der in dieser Arbeit be-

obachteten qualtitativen Dynamik der Radikalbildung �uberein und wird hier durch das

Vorhandensein zweier verschiedener Radikaltypen erg�anzt.

7.6 Vergleich mit der PAPT-Dynamik

7.6.1 Spektrale Dynamik

Bez�uglich der spektralen Dynamik der PAPT-Radikale gibt es sehr unterschiedliche Beob-

achtungen. Ernsting [9] beobachtete in Diethylether einen schnellen und einen lang-

sameren Anstieg der Radikalbande, der zeitgleich mit einer Rotverschiebung einherging.

Bultmann [5, 4] jedoch fand f�ur die Radikalbande in den untersuchten polaren L�osungs-

mitteln keine langsamere Anstiegszeit; die Radikalbanden entstanden innerhalb von 70�30

fs. Alle Spektren konnte er mit einer einzigen Lognormalfunktion (siehe 5.3) beschreiben.

Tolstorozhev [16] berichtete hingegen von einer langsamen Ausbildung einer rotver-

schobenen Schulter der PAPT-Radikalbande bei 610 nm in Ethanol, Dimethylsulfoxid

und Acetonitril. Die Anregungsenergie f�ur die Photodissoziation des BPADS lag bei sei-

nen Messungen etwa 4000 cm�1 unterhalb der von Ernsting [9] oder Bultmann [5, 4].

Die Bandenaufspaltung in polaren L�osungsmitteln konnte weder von Bultmann [5, 4]
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noch von Hirata [12] best�atigt werden. Insgesamt kann nach der Mehrzahl der Mes-

sungen davon ausgegangen werden, da� f�ur die PAPT-Radikalbande keine Aufspaltung

existiert, im Gegensatz zu den JULT-Untersuchungen dieser Arbeit.

Die Relaxationszeiten der ersten Momente der JULT-Radikalbanden stimmen mit

denen f�ur die PAPT-Radikalbanden [5, 4] in polaren L�osungsmitteln gut �uberein. Ei-

ne anf�angliche Blauverschiebung der ersten Momente innerhalb von 300 fs in Alkoholen

[5] wurde bei den JULT-Radikalen allerdings nicht beobachtet.

7.6.2 Subpikosekunden-Dynamik

Bultmann [5, 4] richtete sein Hauptaugenmerk auf die Rekombinations- und Solvatations-

dynamik der fast instantan entstandenen Radikale. Er versuchte, die Dissoziationsausbeu-

te mit einem makroskopischen Di�usionsmodell [19] (siehe auch 3.1.1) zu erkl�aren. Bei der

Anpassung seiner Daten an dieses Modell nahm er verschiedene initiale, also direkt nach

der Dissoziation vorhandene, Abst�ande der beiden Radikale an und beurteilte den Radi-

kalr�uckgang nach den Abstandskriterien des Di�usionsmodells (siehe 3.1.1) als sekund�are

geminale Rekombination, da die Abst�ande der Radikale zum Zeitpunkt der Dissoziation

(r0) gr�o�er waren als der Kontaktabstand (R), bei dem die Radikale rekombinieren [4].

Das Ausbleiben einer geminalen Rekombination in Methanol, Ethanol und Isopropanol

schrieb er einer schnellen Stabilisierung der Radikale infolge der Solvatation zu. Nach die-

ser �Uberlegung sollte in apolarer Umgebung, in der keine dipolare Solvatation statt�nden

kann, prim�are geminale Rekombination zu erwarten sein. Dies war der Ausgangspunkt

der vorliegenden Untersuchungen.

Die Dissoziationsausbeuten der PAPT-Radikale in den viskosen L�osungsmitteln stim-

men sehr gut mit denen der JULT-Radikale �uberein. Diese sind in der Tabelle 7.3 gegen-

�ubergestellt. In den niedrig viskosen Alkanen 2-Methylbutan und n-Hexan wurde aber

keine prim�are geminale Rekombination der JULT-Radikale beobachtet, die nach obiger

�Uberlegung h�atte statt�nden sollen. Folglich kann die polare Solvatation nicht die wesent-

liche Ursache f�ur das Ausbleiben der geminalen Rekombination sein. Ferner w�are f�ur die

viskosen unpolaren L�osungsmittel ein gr�o�erer R�uckgang der Radikalkonzentration als in

polaren Umgebungen zu erwarten, da nach obiger These die etwa zeitgleich einsetzende
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Solvatation fehlt. Auch diese �Uberlegung kann mit den experimentellen Ergebnissen nicht

Tabelle 7.3: Vergleich der Dissoziationsausbeuten � von BPADS und BJUDS.

L�osungsmittel Viskosit�at [cP] Dichte [kg/l] �(BPADS) �(BJUDS)

Ethylenglycol 1.20 18.5 0.43

Propylencarbonat 2.53 1.20 0.67 0.63

1-Butanol 2.57 0.81 0.83 0.90

Hexadekan 3.04 0.77 0.88

Dekalin 2.42 0.89 0.75

best�atigt werden. Der zeitliche Verlauf der Rekombination ist in unpolaren wie polaren

L�osungsmitteln (siehe Abb. 7.9) fast gleich. Mehr als die Polarit�at der L�osungsmittel,

bestimmen die Dichte bzw. die Viskosit�at die Ausbildung eines L�osungsmittelk�a�gs und

damit die Rekombinationsdynamik innerhalb der ersten Pikosekunden. Aber auch nicht

ausschlie�lich, denn die trotz der geringeren Viskosit�at des Dekalins als des Hexadekans

wird in Hexadekan ein geringerer K�a�ge�ekt beobachtet. Der bestimmende Faktor in die-

sem Reaktionsschritt sollte durch systematische Variation der L�osungsmitteleigenschaften

sowie durch druckabh�angige Mesungen identi�ziert werden.

7.6.3 Pikosekunden-Dynamik

Der R�uckgang der Radikalkonzentration auf der 50 ps Zeitskala in apolaren L�osungs-

mitteln wird der sekund�aren geminalen Rekombination zugeschrieben, sei es zu der ur-

spr�unglichen Verbindung BPADS bzw. BJUDS oder zu den Radikaldimeren. Die Raten der

Rekombination und der Dimerbildung der JULT-Radikale ( ca. 55 ps) stimmen ebenfalls

mit denen f�ur die PAPT-Radikale [12] �uberein, nur sind die meisten Radikaldimere im

Fall des BPADS nach ca. 2 ns verschwunden. Die Dimere der JULT-Radikale erweisen sich

hingegen als �au�erst stabil und leben bis in den Mikrosekundenbereich. �Uber die Ursache

der langlebigen JULT-Radikaldimere kann nur spekuliert werden. Nach den qualitativen

Simulationen (siehe 3.2.4) reicht die Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht aus, die Radikal-

dimere zu stabiliesieren. Dabei wurde die N�aherung von Punktdipolen benutzt. Lagern
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sich die Radikale antiparallel aneinander, so tri�t diese N�aherung mit Sicherheit nicht

mehr zu und es m�ussen die Ladungsverteilungen im einzelnen ber�ucksichtigt werden.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die Photodissoziation des Bis-(julolidine)-Disul�ds (BJUDS) und die Absorption der er-

zeugten Julolidylthiyl(JULT)-Radikale wurden in verschiedenen L�osungsmitteln mit der

Kurzzeit-Breitband-Spektroskopie untersucht. Dazu wurde eine Femtosekunden-Kurzpuls-

anlage aufgebaut, mit der BJUDS dissoziiert und die transiente Absorption der JULT-

Radikale zeitabh�angig verfolgt wurde. Die Beobachtungen wurden abschlie�end mit fr�uhe-

ren Ergebnissen eines �ahnlichen Molek�uls, des Bis-(p-aminophenyl)-Disu�ds, verglichen.

Die photolytische erzeugten Julolidylthiylradikale entstehen auf zwei Zeitskalen; inner-

halb von 100 bis 150 fs und in 1 bis 5 ps. In polarer Umgebung wird dabei die Ausbildung

zweier Konformere durch die spektrale Aufspaltung der transienten Absorptionsbande

deutlich. Ein Konformer wird fast instantan gebildet und ist weniger polar als das zweite,

das vorwiegend mit der langsameren Anstiegszeit entsteht. In unpolaren L�osungsmit-

teln liegen die Absorptionsbanden der beiden Konformere fast �ubereinander, so da� diese

spektral nicht getrennt werden k�onnen. In den viskosen L�osungsmitteln, polar als auch

unpolar, ist ein sehr schneller R�uckgang der Radikalkonzentration innerhalb von 1 - 2

ps zu beobachten, der der prim�aren geminalen Rekombination zugeschrieben wird.

In den schwach viskosen L�osungsmitteln wird jedoch dieser sehr schnelle R�uckgang nicht

gesehen. In den Alkanen wird ferner ein R�uckgang der Radikalkonzentration auf einer

Zeitskala von 50 ps beobachtet, der der sekund�aren geminalen Rekombination zu-

geschrieben wird. Dieser ist von der Bildung zweier neuer Banden begleitet. Es entsteht

ein �au�erst stabiles Radikaldimer, das bis in den �s-Bereich lebt. In den polaren L�osungs-
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mitteln wird das Radikaldimer nicht beobachtet. Hier werden die polaren JULT-Radikale

durch die polare Umgebung solvatisiert.

Innerhalb der ersten Pikosekunden ist eine deutliche Rotverschiebung der Banden-

schwerpunkte in allen L�osungsmitteln festzustellen. Sie verl�auft auf zwei Stufen. Eine

schnelle, die vorwiegend in polaren Umgebungen auftritt und eine langsamere, die in un-

polarer wie polarer Umgebung vorkommt. Die anf�anglich schnelle und intensivere Rotver-

schiebung in den polaren L�osungsmitteln ist vermutlich auf dipolare Relaxation zur�uck-

zuf�uhren. Bei der folgenden langsameren und weniger starken Rotverschiebung handelt

es sich nicht um eine Relaxation, sondern um die Bildung des zweiten, polareren Kon-

formers durch die langsamere Dissoziation aus einem relaxierten angeregten Zustand des

BJUDS. Dieser langsamere Anstieg der Absorptionsbande des zweiten Konformes bewirkt

eine scheinbare Rotverschiebung der Absoptionsbande.

Prinzipiell verhalten sich die JULT-Radikale �ahnlich den PAPT-Radikalen. Sie ent-

stehen in 10�13 s, rekombinieren prim�ar in 10�12 s und sekund�ar in 10�10 s. Beide bilden

Radikaldimere, die der PAPT-Radikale verschwinden jedoch wieder in 10�9 s, w�ahrend die

der JULT-Radikale bis 10�4 s existieren. Jedoch gibt es auch markante Unterschiede. Das

Absorptionsspektrum der PAPT-Radikale ist glatt und l�a�t sich in polaren L�osungsmitteln

durch nur eine asymmetrische Gau�funktion beschreiben. Das Absorptionsspektrum der

JULT-Radikale hingegen setzt sich aus zwei Banden zusammen, deren spektrale Tren-

nung erst mit zunehmender Polarit�at der L�osungsmittel deutlich wird. In den unpola-

ren L�osungsmitteln ist das Absorptionsspektrum der PAPT-Radikale nach der Photolyse

zun�achst verbreitert und wird in 10�10 s schm�aler, das der JULT-Radikale entsteht sofort

schmal.
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Anhang A

Erg�anzung zum Experiment

A.1 Hinweise zum CPM-Betrieb

Der CPM l�auft unter normalen Bedingungen sehr stabil. Bei Pumpleistungen von 1 bis

1.1 Watt liefert er Pulse von 60 bis 65 fs. Allerdings k�onnen �au�ere Faktoren den stabilen

Betrieb emp�ndlich st�oren. Ein solcher Faktor ist die
"
grob nachregelnde\ Klimaanlage

des Laserme�raums, die gerade im Sommer bei Temperaturen oberhalb 25�C schubweise

abk�uhlt. W�ahrend dieser Phasen erlischt der CPM f�ur einige Minuten und springt danach

selbstst�andig wieder an. Der Versuch, in dieser Zeit den Oszillator nachzuregeln, ist nicht

zu empfehlen.

W�ahrend der Aufbauphase wurde versucht, den Status des G�ottinger CPMs wieder-

herzustellen. Bei jener Anlage wurde eine ca. doppelt so hohe DODCI-Konzentration des

Absorberjets eingestellt. In dieser Anlage konnte diese Konzentration nicht realisiert wer-

den, da st�andig die Schwelle von 1.4 W auf 0.7 W sank und zwar innerhalb von zwei

Tagen. Zudem wurde dieser CPM fortlaufend instabiler. Die Ursache lag an der Klima-

anlage. Aufgrund hochsommerlicher Temperaturen (30 - 36�C) stieg die Luftfeuchtigkeit

der zugef�uhrten, klimatisierten Luft auf hohe Werte. Die Ethylenglycol-Jets der Verst�arker

und Absorber verd�unnten sich wegen der hygroskopischen Eigenschaft des Ethylenglycols.

Der Absorberfarbsto� DODCI bildet mit Wasser Aggregate [75], die sich nur noch mit

Aceton l�osen lie�en. Diese Aggregate bildeten Kristallisationskeime und
"
verd�unnten\ so

den Absorberjet stets von neuem. Um diesem Problem auszuweichen, wurde eine gerin-
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gere Konzentration des Jets gew�ahlt und der Jet geringf�ugig aus dem Fokus der Absor-

berfaltung herausgefahren. Dabei stieg die Laserschwelle von 0.7 auf 1 W und die Pulse

verk�urzten sich von 140 auf 85 fs AKF-Breite. Dieses Verfahren l�a�t sich aber nicht sehr

weit fortsetzen: Bei weiterer Defokusierung wird der CPM zunehmend bistabil. Die Mo-

denkopplung �ndet dann entweder auf der tiefroten oder auf der orangen Seite statt. Das

Spektrum wurde nicht mehr breit, die Pulse also nicht mehr kurz.

A.2 Gl�attung des Nd:YAG-Pulspro�ls

Das Pulspro�l eines normalen Nd:YAG-Lasers ist wegen der vielen Moden�uberlagerungen

stark strukturiert. Die statistisch auftretenden Schwankungen erreichen zeitliche Intensi-

t�atsmodulationen von�80 %. Sie k�onnen nur mit sehr schnellen Photodioden und Oszillos-

kopen dargestellt werden. Die folgende Abbildung A.1 zeigt eine Aufnahme des Pulspro-
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Abbildung A.1: Vergleich der Nd:YAG-Pulspro�le mit und ohne Seeder. Die gepunkteten
Kurven zeigen die Standartschwankungen des geseedeten Yags.

�ls des Nd:YAG-Lasers mit einer schnellen Photodiode (Fa. Weber) und einem Transienten-

rekorder (Fa. Tektroniks, 1GHz Bandbreite). In der Dissertation von Schwarzer ist eine

Aufnahme mit einem 5 GHz Transientenrekorder gezeigt, der die Einbr�uche noch deutli-
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cher au
�osen konnte [76].

Eine Idee, diese Modulationen mit nur geringem �nanziellen Auf-

wand zu gl�atten, besteht darin, den Puls durch eine Art
"
Puls-

schleuder\ sich mehrmals in passenden zeitlichen Abst�anden zu

�uberlagern. Diese
"
Pulsschleuder\ wurde mit einer Strahlteiler-und

Spiegelanordnung aufgebaut, wie sie in nebenstehender Abbildung

skizziert ist. Der Puls wird zwar wegen der mehrmaligen Uml�aufe

etwas l�anger, aber durch eine zeitlich richtige �Uberlagerung der

Pulsspitzen und -t�aler gegl�attet. Diese Idee erwies sich allerdings

als nicht realisierbar, da die einzelnen Moden im Resonator stati-

stisch anschwingen und somit auch die Pulsmodulationen statistisch

erfolgen, d.h.: sie haben keine zeitlich feste Beziehung.

55%

40%

Eine wirkungsvolle Methode, das zeitliche Pulspro�l zu gl�atten, ist, den YAG-Oszillator

zu seeden. Durch einen kleinen Ringlaser (seeder) wird ein monochromatischer Licht-

strahl in den YAG-Oszillator geleitet, so da� dieser auf der Frequenz einer einzigen Mode,

n�amlich der Frequenz des seeders anschwingt. Das Pulspro�l ist vollst�andig glatt. Der lin-

ke Teil der Abb. A.1 zeigt das zeitliche Strahlpro�l eines geseedeten Nd:YAG-Pulses. Die

gepunkteten Linien zeigen die Standardschwankungen. Diese zeigen den zeitlichen Jitter

an. Die Pulsform wird dagegen von Schu� zu Schu� reproduziert. Das Seeden f�uhrt zu

einer Reduktion der Aufbauzeit im Nd:YAG-Oszillator von ca. 10 ns.

A.3 Vergleich der experimentellen Daten

Um sich von der Verbesserung der experimentellen Anlage ein genaueres Bild machen zu

k�onnen, m�ussen letztendlich die experimentellen Me�daten miteinander verglichen wer-

den. Dies soll in der folgenden Abb. A.2 am Beispiel der relativen Quantenausbeuten f�ur

die PAPT-Radikale im oberen Teil und f�ur die JULT-Radikale im unteren Teil gezeigt

werden. Die PAPT-Radikalkonzentration wurde mit der ehemaligen G�ottinger Anlage

gemessen, die JULT-Radikalkonzentration mir der neuen Berliner Anlage. Die Zahl der
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