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1 Einleitung

1.1 Entwicklung des Farbstofflasers

Farbstofflaser dienen seit Mitte der 60er als koharente, durchstimmbare Strahlungs-
quelle [Dua90]. Farbstofflaser konnen sowohl gepulst als auch kontinuierlich betrieben
werden. Mittlerweile decken eine grofse Reihe von organischen Farbstoffen mit breit-
bandigen Emissionsspektrum den Spektralbereich von 311 nm bis zu 1.85 um liickenlos
ab [Sch77]. Thr Haupteinsatzgebiet liegt im Wellenldngenbereich von ca. 400 nm bis
900 nm. Mit Hilfe geeigneter Resonatoren lasst sich der emittierende Spektralbereich
eines Farbstoffes schmalbandig durchstimmen. Die hohe Bandbreite der Verstarkung
von Farbstofflasern erméglicht die Erzeugung sehr kurzer Pulse mit hohen Spitzenleis-
tungen [Cos03c|[Sch77]. Aufgrund ihrer Vielfdltigkeit gibt es fiir Farbstofflaser viele
Anwendungsméglichkeiten in der Physik, Spektroskopie, Medizin und der Industrie.
Als aktives Lasermedium werden fliissige Farbstoflosungen oder mit einem Farbstoff
dotierte Festkorper verwendet. Am héufigsten werden sie als Farbstofflosungen in ei-
nem organischen Losungsmittel verwendet. Das Lasermedium besitzt hier eine hohe
optische Qualitit. Es kann umgepumpt und mit einen Durchlaufkiihler gekiihlt wer-
den.

Die Verwendung Verwendung von Farbstoflosungen ist mit einigen Unannehmlichkei-
ten verbunden. Es wird eine groke Menge von meist toxischer und leicht brennbarer
Farbstoflosung benoétigt, da die Losung aufgrund der Degradation des Farbstoffes

regelmélsig ersetzt werden muss. Desweiteren miissen immer wieder neue Ldsungen



1.1 Entwicklung des Farbstofflasers

hergestellt werden. Gewohnlich werden grofse und teuere Lasersysteme fiir den Be-
trieb benétigt. Da der Farbstoff gekiihlt und aufgrund der seiner Photodegradation
umgepumpt werden muss, sind Pumpen und komplexe Zellen unverzichtbar und man
benotigt einen Vorrat an Losungsmittel und Farbstoff. Ein Laser mit einer Farbstoff-
losung als aktives Medium und Frequenzdurchstimmbarkeit ist somit ein komplexes
und teueres System mit gewissen Betriebskosten.

Um die Nachteile von organischen Losungen zu umgehen, hat man seit Beginn der
Entwicklung von Farbstofflasern versucht, den Laserfarbstoff in eine Festkorperma-
trix einzubringen. Einer der ersten, erfolgreich in einer Festkorpermatrix getesteten
organischen Farbstoffe war Rhodamin 6(G, das in organisches Polymethylmethacrylat
(PMMA) eingebracht wurde [Sof67|. Im Gegensatz zu Farbstofflosungen sind Festkor-
permatrizen nicht entflammbar und gewohnlich ungiftig. Der Laserstab ist kompakt
und einfach zu handhaben. Festkorperfarbstofflaser sind deshalb viel einfacher aufser-
halb des Labors einzusetzen. Erst seit den 80er Jahren konnten durch den Einsatz neuer
Matrixmaterialien Laser mit hoher Laserzerstérungsschwelle fiir den praktischen Ein-
satz entwickelt werden. Als Matrixmaterialien kommen Polymere, anorganische Sol-
gelgldser oder organisch-anorganische Hybridmaterialien in Frage. Es wurden neue,
effiziente Farbstoffe synthetisiert und neue Dotierungsverfahren entwickelt. Dadurch
konnten in der Entwicklung durchstimmbarer Festkorperfarbstofflaser grofse Erfolge
erzielt werden [CosO1b.

Die Matrixmaterialien eines Festkorperlasers miissen eine hohe optische Qualitét auf-
weisen. Sie bendtigen eine gute Transparenz im spektralen Bereich des Anregungslich-
tes und der Laseremission des Laserfarbstoffes. Eine weitere wichtige Voraussetzung
ist eine hohe chemische und thermische Photostabilitiat. Das Material muss mit ein-
fachen Technologien dotierbar sein. Zudem bendtigt es eine hohe Zerstérungsschwelle
fiir Laserstrahlung.

Diese Eigenschaften wurden lange Zeit am besten von anorganischen Glasern erfiillt.
Durch den Herstellungsprozess von Solgelgldsern bei niedrigen Temperaturen ist es

moglich, den Farbstoff wihrend des Solgel Prozesses einfach in das Solgelglas einzu-
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bringen. Hierbei entstehen effiziente und photostabile Lasermaterialien, ohne dass der
Farbstoff bei der Herstellung beeintréchtigt wird [Rah95|[Fal97]. Solgelgléser leiten die
Waérme besser ab und die warmebedingte Expansion ist geringer als bei Polymeren
[Nik97|[Bar95]. Auferdem besitzen sie bei Laserbestrahlung eine héhere Zerstorungs-
schwelle [Rah98|.

In den letzten Jahren ist es gelungen, Polymere herzustellen, welche eine dhnliche
Zerstorungsschwelle bei Laserbestrahlung besitzen wie anorganische Gléaser und sogar
eine grofere Photostabilitdt als einige Solgelgléser haben [Cos96][Her93]. Sie sind bes-
ser mit den organischen Farbstoffen kompatibel, wodurch sich hohere Konzentrationen
an Farbstoff in die Matrix einbringen lassen und die dotierte Probe eine bessere Ho-
mogenitét aufweist als in anorganischen Materialien [Rah98|[Dua94|. Polymere haben
auferdem den Vorteil, daf ihre chemische Zusammensetzung leicht modifiziert wer-
den kann. Es ist daher moglich bestimmte Eigenschaften wie z.B. ihre Polaritéit ohne
grofen Aufwand zu optimieren [Cos01b|[Sas95].

Damit die Festkorperfarbstofflaser allerdings mit Farbstofflasern, die mit einer Losung
betrieben werden, oder mit anorganischen Festkorperlasern, wie z.B. Titan-Saphir-
Lasern, konkurrieren konnen, miissen noch einige Verbesserungen erzielt werden. Die
organischen Materialen, die als Matrix in Frage kommen, haben eine geringe Wiér-
meleitfahigkeit und es ist nicht mdglich - wie bei den organischen Losungen - die
Wirme iiber einen Durchlaufkiihler abzuleiten. Eine Abhilfe bringt die Verwendung
von rotierenden Lasermaterialscheiben, bei denen nur in einem kleinen Flachenbe-
reich gepumpt wird. Wahrend der Drehung der Scheibe soll das Material abkiihlen
und die angeregten Molekiile sollen in den Grundzustand relaxieren, damit eine Ak-
kumulation der Elektronen im Triplettzustand verhindert wird. Die Entwicklung von
Festkorperfarbstofflasern war bisher auf kleine, leistungsschwache System beschrankt.
Diese Einschrankung versucht man zu beheben, indem man Hybridmaterialien aus
organischen und anorganischen Stoffen herstellt und als Matrix verwendet. Dadurch
sollen die hervorragenden thermischen Eigenschaften der anorganischen Glaser mit den

ausgezeichneten optischen Eigenschaften der Polymere kombiniert werden [Cos03b].
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Aufserdem kann durch Modifikation des Farbstoffmolekiils die Photostabilitat und Ef-
fizienz des Farbstoffes in einer bestimmten Festkorpermatrix erhoht werden.

An Rhodamin 6G wurde demonstriert, dass die Effizienz und die Photostabilitdt durch
geeignete Wahl eines Matrixmaterials optimiert werden kann [Cos98b|[Hol00|. Man
erreichte hier dhnliche Werte in Effizienz und Photostabilitdt wie bei Rhodamin 6G
in Ethanol. Durch Modifikation der Rhodamin 6G Molekiile und Copolymerisation
mit Methacryl-Monomeren konnte die Photostabilitdt noch weiter verbessert werden
[Cos98b].

Ein Hindernis fiir hohe Effizienzen ist bei vielen organischen Farbstoffen im kontinu-
ierlichen Betrieb (Pulsdauer ldnger als Fluoreszenzlebensdauer) die Triplett-Triplett-
Absorption im spektralen Bereich der stimulierten Emission. Deshalb ist es bei der

Entwicklung neuer Laserfarbstoffe wichtig diese zu minimieren [Pav02].

1.2 Entwicklung der Pyrromethenfarbstoffe

Gegen Ende der 80er bis Anfang der 90er Jahre wurden von Boyer et. al. die Pyrro-
methen-BFy-Komplexe entwickelt [Boy93|[Pav92]. Die Klasse der Pyrromethen-BF,-
Komplexe zeichnet sich durch ihre niedrige Triplett-Triplett-Absorption aus, die fiir ei-
nige Pyrromethenfarbstoffe nur ein Fiinftel der Triplett-Triplett-Absorption von Rho-
damin 6G betrédgt [CosOlal. Thre Intersystem-Crossing-Rate ist sehr klein und somit
die Quanteneffizienz der Triplettbildung gering. Sie emittieren im spektralen Bereich
von griin-gelb bis ins Rote, je nach dem welche Substituenten die Chromophoren be-
sitzen. Auflerdem haben die Pyrromethen-BF,-Komplexe eine hohe Quantenausbeute.
Durch ihre hohe Polaritdt und ihre zwitterionische Struktur sind sie in vielen Lésungs-
mitteln, wie z.B. Alkohole und Methylmethacrylat, gut 16slich. Viele dieser Farbstoffe
sind effiziente Laserfarbstoffe mit niedriger Intersystem-Crossing-Rate und geringer
Absorption aus dem ersten angeregten Zustand [Cos03c|. Einige iibertreffen Rhoda-
min 6G, welches der wohl am haufigsten eingesetzte Laserfarbstoff ist und als Mafistab

unter den Laserfarbstoffen in Bezug auf Effizienz und Photostabilitét gilt [O’N93].
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Allerdings bringen die Pyrromethen Farbstoffe auch Schwéchen mit sich. Aufgrund
der aminoaromatischen Gruppen in der Molekiilstruktur reagieren die Pyrromethene
leicht mit Sauerstoff. Vor allem in sauerstoffgesattigten Losungsmitteln sind sie da-
her sehr instabil [Rah97]. Der Luftsauerstoff kann im Losungsmittel durch Spiilen mit
Stickstoffgas oder Argongas minimiert werden.

Wegen ihrer guten Lasertétigkeit sind die Pyrromethenfarbstoffe gute Kandidaten
fiir die Dotierung von Festkorpermatrizen. Es gibt bereits viele Studien an Pyrro-
methenfarbstoffen in Festkorpermatrizen. Die Farbstoffe wurden in Solgelglas [Rah95]
[Rah97] [Fal97], in Epoxidharzen [Jon98|, in organisch-anorganischen Hybridmateria-
lien [Rah95| [Rah97] und in Polymeren [Her93| erfolgversprechend untersucht. Wie
im letzten Abschnitt bereits angesprochen, haben Polymere als Festkérpermatrix den
Vorteil, dass sie zu organischen Farbstoffen, wie Pyrromethen, gut kompatibel sind, ei-
ne hohe optische Homogenitét besitzen und sich leicht in ihren Eigenschaften, wie z.B.
Polaritat und Viskoelastizitat, durch Modifikation der Molekularstruktur kontrollie-
ren lassen [Cos01a] [Cos98al. Die ungiinstigen thermischen Eigenschaften der Polymere
lassen sich, wie im vorherigen Abschnitt ebenfalls erwéhnt wurde, durch Verwendung
von anorganischen-organischen Hybridmaterialien verbessern, indem die positiven Ei-
genschaften beider vereint werden. Somit macht es Sinn, modifizierte Polymere und
Hybridmaterialien als Matrix fiir die unterschiedlichen Pyrromethenfarbstoffe zu fin-

den.

1.3 Motivation und Ziel dieser Arbeit

Aus den bisherigen Studien geht hervor, dass die Effizienz und Photostabilitit so-
wohl von der Wahl des Farbstoffes als auch von den viskoelastischen Eigenschaften
des Matrixmaterials abhéangt. Es wurde gezeigt, daf es fiir jeden Farbstoff ein op-
timales Matrixmaterial gibt, wodurch sich eine optimale Kombination aus Farbstoff
und Matrix erreichen lisst [Cos03c|. Um effiziente und stabile Medien fiir einen Fest-

korperfarbstofflaser zu erhalten, bietet es sich an, effiziente, kommerziell erhéltliche
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Pyrromethenfarbstoffe zu modifizieren und dadurch zu versuchen, die Effizienz und
Photostabilitdt der kommerziellen Farbstoffe zu iibertreffen. Aufserdem muss fiir die
Chromophore das beste Material als Festkorpermatrix gefunden werden, um die Sta-
bilitdt und Lasereffizienz zu optimieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst modifizierte Chromophore des kommer-
ziell erhéltlichen Pyrromethenfarbstoffes PM567 photophysikalisch untersucht. Dazu
wurden diese modifizierten Molekiile mit dem Monomer MMA (Methylmethacrylat)
copolymerisiert. Ziel war es, die Farbstoffmolekiile photophysikalisch zu charakterisie-
ren und mit korrespondierenden, in Ethylacetat 16slichen Varianten zu vergleichen,
um Aussagen iiber ihre Eignung als Laserfarbstoff in der Polymermatrix machen zu
konnen. Ein weiterer Teil der Untersuchungen befasste sich mit dem kommerziell er-
héltlichen Pyrromethenfarbstoff PM597, der in Matrizen verschiedener Monomerzu-
sammensetzungen aus MMA, HEMA (2-Hydroxyethyl-Methacrylat), TMSPMA (3-
(Trimethoxysilyl)Propyl-Methacrylate) gelost wurde. Die Proben wurden ebenfalls
photophysikalisch charakterisiert, um fiir PM597 die optimale Matrix fiir eine gute
Laserperformance zu finden. Dabei handelt es sich um anorganisch-organische Hy-
bridmatrizen, in denen Silizium enthalten ist.

Aus photophysikalischen Untersuchungen erhélt man unter anderem die Absorptions-
und die Emissionsspektren, die Fluoreszenzquantenausbeute und -lebensdauer, die
Quantenausbeute der Photodegradation. Anhand dieser Gréfsen lassen sich Aussagen
iiber die Eignung der Proben als Lasermedium machen. Fiir eine gute Lasereffizienz
werden hohe Fluoreszenzquantenausbeuten benétigt. Aus einer niedrigen Quantenaus-

beute der Photodegradation folgt eine lingere Lebensdauer des Lasermediums.

1.4 Aktueller Stand der Forschung

Das zu Beginn der Entwicklung der Festkorperfarbstofflaser am haufigsten verwendete
Matrixmaterial war PMMA, welches mit erprobten Laserfarbstoffen, wie z.B. Rho-

damin 6G dotiert wurde. Da die Laserzerstorungsschwelle jedoch relativ gering war,

13
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entwickelte man modifizierte PMMAs (mPMMA). Durch Zusétze kann eine héhere
Zerstorungsschwelle und eine hohere Loslichkeit der Farbstoffe erreicht werden.
Mittlerweile gibt es organische Polymermatrizen, die in Bezug auf die Laserzersto-
rungsschwelle mit anorganischen Matrizen konkurrieren kénnen und eine ausreichende
Stabilitat der eingebauten Farbstoffe gewéhrleisten. Monomere lassen sich in fliissiger
Form, wie Losungen, leicht mischen und anschliefend copolymerisieren. Man erhélt
Matrizen mit besseren optischen Eigenschaften. Thre Zerstorungsschwelle kann erhéht
werden und die Loslichkeit organischer Farbstoffe und deren Stabilitéit kann durch po-
lare Zusétze verbessert werden. Polymerisierungsprozesse sind so entwickelt, dass kaum
noch Monomerreste oder Reste von Zusatzstoffen, die den Polymerisationsprozess in
Gang bringen, iibrig bleiben. Eine neue Methode zur Erhohung der Laserzerstorungs-
schwelle ist die Quervernetzung von Polymeren [Cos00][Alv05]. Die Dotierungsverfah-
ren haben sich ebenfalls im Laufe der Jahre verbessert. Neben dem physikalischen
Einbau der Farbstoffmolekiile bindet man jetzt auch die Farbstoffe chemisch an die
Matrizen. Dabei werden die Chromophore an die organischen Monomere oder die Aus-
gangsstoffe von Solgelglasern kovalent gebunden. Dies soll zu einer Verbesserung der
Photostabilitat fithren und die Warme besser iiber die Matrix ableiten.

Im folgenden sind nun einige Veréffentlichungen tiber Untersuchungen an Polymer-
matrizen beschrieben. In [Ber01||[Ama03| und [Cos03c| wurden Farbstoffvarianten von
PM567 in Polymeren unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht.

[Ama03] beeinhaltet eine Studie tiber Farbstoffvarianten von PM567. Bei PuMA wurde
an die Position 8 von PM567 eine lineare Kette mit n Methylenen, an deren Ende sich
eine Methacryloxygruppe befindet angebracht. Die Farbstoffvarianten PnAc besitzen
die gleiche Seitenkette mit n Methylenen, an deren Ende sich aber eine Acetoxygrup-
pe befindet. Die mit MMA copolymerisierten PnMA wurden mit der Festkorperlsung
von PnAc in PMMA verglichen. Die Photostabilitdt der copolymerisierten Proben war
bei einer Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 310 nm etwas grofer als die der im
Festkorper PMMA gelosten PnAc. Man nimmt an, dass bei Copolymeren die Warme

besser iiber die Polymerkette abgeleitet werden kann. Bei n > 1 spielt die Lange der
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1.4 Aktueller Stand der Forschung

Kette keine Rolle. In Ethanol haben die PnAc ungefihr die gleich Photostabilitat wie
die in PMMA geltsten PnAc. In Ethanol ist die Photostabilitat fiir n>1 um eine Gro-
fenordnung hoher als fiir n=1.

In [Ber01] wurden PM567 und die Farbstoffvarianten P5Ac und P10Ac in unterschied-
lichen Acrylcopolymeren untersucht. Die Monomere der Matrizen waren MA, MMA
PETA, TEGDA. Es hat sich hier herausgestellt, dass die spektroskopischen Daten
der Farbstoffvarianten P5Ac und P10Ac mit denen von PM567 vergleichbar sind und
Farbstoffe damit als Laserfarbstoff in Festkdrpermatrizen einsetzbar sind.

In [Cos03c| wird anhand von Studien gezeigt, daft PM567 und seine Farbstoffvarianten
PnAc und PnMA in fester Losung bzw. als Copolymer durchaus mit ihren fliissigen
Gegenstiicken konkurrieren konnen.

In [Alv05] wurden Farbstoffvarianten des kommerziellen PM567 in linear und quer-
vernetzten auf MMA basierenden Copolymeren untersucht. Mit diesen Farbstoffvari-
anten wurden Lasereffizienzen von bis zu 40 % bei transversalen Pumpen erreicht. Die
hochsten Photostabilitdten wurden in den quervernetzten Matrizen erreicht, wobei die
Effizienz bei 100000 Laserpulsen stabil oder maximal weniger als 15 % zuriickgegangen
ist.

Durch Verwendung von anorganischen Solgelglasern, allgemeiner Xerogele, erreichte
man eine hohere Laserzerstorungsschwelle und durch die gute thermische Leitfahig-
keit bessere thermische Voraussetzungen als bei den bis Anfang der neunziger Jahre
verwendeten Polymeren. Bei den Solgelgldsern handelt es sich um porose Festkorper
mit grofer innerer Oberfliche. Die Dotierung erfolgte durch trianken der Glédser mit
Farbstofllosung.

Mit der Entwicklung anorganisch-organischer Mischformen, wie z.B. Ormosil [Yua99|
[Gon99| oder Polykompositglas [Rah95|, wurde es moglich, die guten Eigenschaften
von organischen und anorganischen Materialien zu kombinieren. Bei Ormosil handelt
es sich um organisch modifiziertes Silikat. Unter Polykompositglas versteht man po-
rose Glaser, die mit Polymeren getrankt wurden.

Es ist auch moglich anorganische Atome, wie zum Beispiel Silizium, direkt in das Po-

15



1.4 Aktueller Stand der Forschung

lymer einzubauen.

In [Cos03b| wurde eine Studie von PM567 in Matrizen mit Hybridcharakter vertffent-
licht. Die Idee war, die guten thermischen Eigenschaften von anorganischen Glésern
mit den guten optischen Eigenschaften zu kombinieren. Hier wurden in Matrizen MMA
und HEMA mit dem Mischungsverhéltnis 1:1 und verschiedenen geringen Gewichts-
anteilen des anorganischen Silizium enthaltenden TEOS verwendet. Dabei stellte sich
heraus, dass sich die Wéarmeableitung verbessert und dadurch die thermische Degra-
dation verringert wird, wodurch wiederum die Laseraktivitat merklich ansteigt. Aller-
dings ging bei zu hohem Anteil (10%) von TEOS die Photostabilitét stark zurtick, war
aber trotzdem hoher als bei Proben ohne TEOS.

In [NhuO3] wurde eine Langzeitstudie veroffentlicht, in der die Effizienz von PM597
und anderen Pyrromethenfarbstoffen in einer Xerogel-Matrix kurz nach der Herstel-
lung der Proben mit der Effizienz der Proben nach einer Lagerung von 5 Jahren
verglichen wurde. Es hat sich herausgestellt, dass die Effizienzen und die Photostabi-
litdt nahezu unverdndert blieben, was auf eine hohe chemische Stabilitdt der Proben
schlieften ldsst.

Der Artikel [Cos04a| demonstriert, dass durch Verwendung modifizierter Copolymer-
matrizen, die Siliziumatome enthalten, die Laserstabilitdt erhoht werden kann wéihrend
gleichzeitig die Lasereffizienz relativ hoch ist. Allerdings war in dieser Studie die La-
sereffizienz noch nicht optimiert und bei der Messung wurde transversal gepumpt, so
dass die Effizienz im Vergleich mit ORMOSIL [Yan04| gering war, bei deren Messung
longitudinal gepumpt wurde . Hier wurde PM597 und PM567 in Copolymermatrizen
gelost, die aus den Monomeren MMA, HEMA und TMSPMA zusammengesetzt wa-
ren. Durch die Kombination von organischen und anorganischen Monomeren sollten
die guten thermischen Eigenschaften des anorganischen Monomers und die guten op-
tischen Eigenschaften des organischen Monomers miteinander kombiniert werden. Bei
fast allen Proben war die emittierte Laserleistung nach 100000 Laserpulsen mindestens
so hoch wie zu Beginn.

Die schnelle Entwicklung zeigt welches Potential noch in den Festkérpermatrizen steckt
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1.5 Aufbau der Arbeit

und das es grofe Chancen gibt, den herkémmlich Farbstofflaser mit fliissiger Losung

abzulosen.

1.5 Aufbau der Arbeit

In den vorausgegangenen Abschnitten wurde zuerst die Entwicklung des Farbstoffla-
sers gezeigt und auf die Vor- und Nachteile von Farbstoffen in Losung und Farbstoffen
in Festkorpermatrizen eingegangen. Dann wurden die Pyrromethenfarbstoffe als La-
serfarbstoffe vorgestellt und schliefslich das Ziel dieser Arbeit erlautert.

In Kapitel 2 werden die untersuchten Farbstoffe und die verwendeten Matrixmate-
rialien und Losungsmittel vorgestellt. Auferdem wird die Herstellung der Proben be-
schrieben.

Kapitel 3 beinhaltet die theoretischen Grundlagen, die fiir die Analyse und das Ver-
stdndnis der Messergebnisse benttigt werden. Dort finden sich die wichtigen Grofen,
die die Absorption und Fluoreszenz einer Probe charakterisieren und deren Zusammen-
hange enthalten. Es werden Modelle zur Berechnung wichtiger Parameter der séattig-
baren Absorption und der Photodegradation vorgestellt. Auferdem werden in diesem
Kapitel die experimentellen Methoden fiir die Messung erkldart und die Versuchsauf-
bauten skizziert.

In Kapitel 4 findet man die Messergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten. Kapitel
5 enthélt die Ergebnisse von PM597. Die Untersuchungen umfassen Absorptionsver-
halten, Fluoreszenzverhalten, siattighare Absorption und Photodegradation. Die Er-
gebnisse der charakteristischen Grofen sind im jeweiligen Kapitel in einer Tabelle
aufgelistet. Jeweils am Ende von Kapitel 4 und 5 sind alle Ergebnisse noch einmal
zusammengefasst.

Kapitel 6 beinhaltet die Diskussion. Zunéchst werden die Ursachen und Interpretatio-
nen der wichtigsten Ergebnisse diskutiert und Vergleichswerte angegeben.

In Kapitel 7 werden alle Untersuchungen noch einmal kurz zusammengefasst und die

erzielten Ergebnisse besprochen. Danach folgt ein allgemeiner Ausblick.
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2 Untersuchte Proben

In diesem Kapitel werden zunéchst die untersuchten Farbstoffe und die fiir die Poly-
mermatrizen verwendeten Monomere vorgestellt. In Abschnitt 2.3 bis 2.5 wird auf die

Herstellung der Proben! eingegangen.

2.1 Die verwendeten Farbstoffe

Der kommerziell erhéltliche Pyrromethenfarbstoff PM567 wird bereits in Festkorper-
lasern als Farbstoff eingesetzt. In dieser Arbeit werden modifizierte PM567 Molekiile
untersucht, die sowohl in einer Polymermatrix eingebettet wurden als auch in Ethyla-
cetat gelost wurden. Die Losungen dienten dabei als Modellsystem, um deren optische
Eigenschaften mit denen der Polymerfestkérper zu vergleichen. Weiterhin wurde der
Farbstoff PM597 charakterisiert. Er wurde in siliziumhaltigen Polymermatrizen un-
terschiedlicher Zusammensetzung eingebettet. Als Modellsystem wurde hier PM597
in Ethylacetat gelost und mit dem Farbstoff in den Polymermatrizen verglichen. Die
untersuchten Molekiile sind in Abbildung 2.1 zu finden.

Das nicht-modifizierte PM567 besteht aus zwei Pyrrolringen (aromatische Fiinferrin-
ge mit jeweils einem Stickstoffatom), die durch das Boratom einer BFo-Gruppe und

einem Kohlenstoffatom verbunden sind. An den Stellen 1, 3, 5, 7, 8 befinden sich

I'Die Proben mit den PM567 Farbstoffvarianten wurden von Herrn Dr. Costela vom Instituto de
Quimica Fisica, die PM597 Proben wurden von Herrn Dr. Sastre vom Instituto de Ciencia y

Tecnologia de Polimeros des CSIC in Madrid zur Verfiigung gestellt
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2.1 Die verwendeten Farbstoffe

Methylgruppen (CHs), an den Stellen 2, 6 sind Ethylgruppen (CHy-CHj). Bei den
in dieser Arbeit untersuchten Molkiilen wurde an der Position 8 des PM567 die Me-
thylgruppe durch eine Methacryloxypolymethylen-Kette variabler Lange ersetzt. Die
hier verwendeten Farbstoffe enthalten in der aliphatischen Kette eine Methylengruppe
oder fiinf Methylengruppen. Sie tragen die Kurzbezeichnung PIMA und P5MA. Ein
weiteres Molekiil mit der Bezeichnung PAr1MA enthélt neben einer Methylengruppe
auch noch eine aromatische Gruppe (Phenylring). Bei den Modellmolekiilen fiir die
Untersuchung in fliissiger Losung wurde an die Position 8 des PM567 anstatt der Me-
thylgruppe eine Acetoxypolymethylenkette gebunden. Die aliphatische Kette enthélt
hier wieder eine oder fiinf Methylengruppen. Die Kurzbezeichnungen sind P1Ac und
P5Ac. Das Molekiil PAr1Ac wurde durch Einfiigen einer aromatischen Phenylgruppe
zwischen Position 8 und der Acetoxymethylengruppe hergestellt. Der Farbstoff PM597

wurde nicht modifiziert.

Die IUPAC Namen der Molekiile sind: Fir PnAc: 8-(n’-Acetoxymethyl)-2,6-diethyl-
4,4-difluoro- 1,8, 5,7-tetramethyl-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indacene; Fir PAriAc: 8-(p-
Acetoxymethylphenyl)-2,6-diethyl-4,4-difluoro-1,3,5, 7-tetramethyl-4-bora-3a, ja-diaza-
s-indacene; Fir PnMA: 2,6-diethyl-4,4-difluoro-8-(n’-Methacryloyloxymethyl)-1,3,5,7-
tetramethyl-4-bora-3a, ja-diaza-s-indacene; PAr1MA: 2,6-diethyl-4,4-difluoro-8-(p-
Methacryloyloxymethylphenyl)-1,3,5, 7-tetramethyl-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indacene.
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2.1 Die verwendeten Farbstoffe

H,G CHy o H.G CH cn,
1 8 7 1 8 7
2 ST N\ © 2 SN N\ ¢
HC—\ CHs HOHC—\ CH,(CH,),
N\ /N N\ /N =
3 /B\4 5 3 /B\4 5
H,C F F CoHy H,C F F C;H,
PM567 PM&Q7

PNMA PAITMA

Abbildung 2.1: Strukturformeln von PM567 (Ci13Ho5N2BF3), PM597 (CogHs3BF3Ny),
PnAc (n=1: M = 376.25gmol™'; n=5: M = 432.35gmol™ 1,
PAr1Ac(M = 452.34 gmol™'), PnMA (n=1,5), PAr1MA.
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2.2 Die Materialen der Polymermatrizen

2.2 Die Materialen der Polymermatrizen

Als Ausgangsmaterial fiir die Polymermatrizen der PM567 Farbstoffvarianten wurde
Methyl Methacrylat (MMA) verwendet. Methacrylate sind neben Acrylaten das bis-
her am Haufigsten verwendete Matrixmaterial fiir Laserfarbstoffe, da sie im sichtbaren
Spektralbereich transparent sind und bei Lasertétigkeit eine verhéltnisméfig hohe Zer-
storungsschwelle besitzen [Cos03c].

Fiir den Farbstoff PM597 hat man Kombinationen aus verschiedenen Materialien als
Matrizen gewahlt. Da ein Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der Polymermatrix
bei Lasertatigkeit und seinen viskoelastischen Eigenschaften besteht [Cos03c|, wurden
hier als Ausgangsmaterial fiir verschiedene Matrizen die Methacylate MMA, HEMA
und TMSPMA verwendet. Durch unterschiedliche Mischungsverhéltnisse werden die
viskoelastischen Eigenschaften verdndert und es wird versucht, die Stabilitdt der Ma-
trix zu erhohen. Aufserdem kann die Loslichkeit des Farbstoffes in der Monomerlésung
erhoht werden. Die Molekiilstruktur der Monomere ist in Abbildung 2.2 zu finden.
Die chemischen Bezeichnungen, die Summenformeln und die molaren Masse sind in

Tabelle 2.1 aufgelistet.

H.,C

CH,
H.C o
H,C, CH,

CH, o H,C
o L

o HC
/
H,C

/\O

CH,

MeO—S;j
CHQOH MeO OMe

~,
SN

MMA HEMA TMSPMA

Abbildung 2.2: Strukturformeln der verwendeten Matriz-Monomere
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2.3 Herstellung der Polymere

Kurzname Vollstandige Summenformel Molare
Bezeichnung Masse|g/mol]

MMA Methylmethacrylat CsHgOq 101.12

HEMA 2-Hydroxyethyl CsH1203 130.14
-Methacrylat

TMSPMA  3-(Trimethoxysilyl) CoHyO5Si 248.35

Propyl-Methacrylat

Tabelle 2.1: Liste der Matrizenmaterialien und deren Daten

2.3 Herstellung der Polymere

Bei den hier verwendeten Polymerproben handelt es sich um Copolymere. Bei der Co-
polymerisation werden zwei oder mehrere unterschiedliche Monomere zu einer Kette
synthetisiert. Der Vorteil der Copolymerisation besteht darin, dafs alles wiinschenswer-
ten Eigenschaften der Monomere auf das synthetisierte Copolymer iibertragen werden.
Wiirde man nur die Homopolymere physikalisch mischen, dann treten in den meisten
Féllen die schlechteren Eigenheiten einer jeden Komponente besonders hervor [Cow97].
Beim den hier durchgefiihrten Polymerisationsprozessen handelt es sich um eine ra-
dikalische Polymerisation. Bei dieser Art von Polymerisation bendtigt man ein freies
Radikal als Initiator, das mit einem Monomer reagiert und dabei einen Kettentra-
ger erzeugt, dessen Lebensdauer lang genug ist, um unter den richtigen Bedingungen
das Wachstum einer Polymerkette zu ermdoglichen. Als Initiator wurde AIBN (2,2’-
Azobis(2-Methylpropionitril)) von Merck verwendet, der thermisch aktiviert werden
kann [Cos03a]. Eine Mischung mit dem gewiinschten Verhéltnis aus den Monomeren
und einem Initiator wurde mit Ultraschall bestrahlt, gefiltert und in zylindrische For-
men gefiillt. Danach wurde trockenes Argon fiir 10 Minuten durch die Losung geleitet,
um den dort geldsten Sauerstoff zu entfernen. Dadurch wird eine Unterdriickung der

Polymerisation durch Sauerstoff verhindert. Die Polymerisation findet im Dunkeln
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2.3 Herstellung der Polymere

|:002Me x (=0 COZMe]y

COP(PAITMA-MMA) COP(PNMA-MMA)

Abbildung 2.3: Strukturformeln der PM567-Copolymerproben

bei einer Temperatur von 40°C in einem Zeitraum von zwei Tagen statt, bis sich die
Losung verfestigt. Die Temperatur wird dann stufenweise erhoht bis zu einem Wert
von 80°C um das restliche AIBN abzubauen. Anschliefsend wird die Temperatur jeden
Tag um 5°C verringert, bis Raumtemperatur erreicht ist. Durch langsame Verdnderung
der Temperatur erhélt man Proben ohne Lichtstreuung, ohne Unregelméafigkeiten und

ohne Reste an AIBN und Monomeren.

2.3.1 PM567-Copolymere

Die PuMA(n=1,5)- und PAr1MA-Farbstoffe wurden mit Metylmethacrylat (MMA)
copolymerisiert [Cos03c|[Ama03|[Lop03|[Gar04]. Dazu wurde das in Abschnitt 2.3 be-
schriebene Verfahren der radikalischen Polymerisation angewandt. Der Mischung wur-
de die jeweilige Farbstoffvariante in der gewiinschten Menge hinzugefiigt. So wur-
den zylindrische Proben mit den Konzentrationen von ca. 2 - 1074, 1 - 107 und
1,5-107%mol dm ™2 hergestellt. Die farbstoffdotierten Polymerproben werden bezeich-
net mit COP(P1IMA-MMA), COP(P5MA -MMA) und COP (PAr1MA-MMA).

Aufserdem wurden PMMA-Matrizen ohne Farbstoffdotierung durch Polymerisation

von MMA Monomeren alleine hergestellt.
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2.4 Herstellung der PM597 Solgel-Polymer Matrizen

Bezeichnung Mischverhaltnis
COP(MMA /TMSPMA) 7:3, 5:5 , 4:6
COP(HEMA /TMSPMA) 7:3, 55, 3:7
TERP(MMA/HEMA /TMSPMA) 7:3:10, 5:5:10, 3:7:10
COPH(MMA /TMSPMA) 0:5, 4:6, 3:7

Tabelle 2.2: Liste der Copolymermatrizen fiir PM597

2.3.2 PM597-Copolymere

Die Copolymermatrizen wurden ebenfalls nach dem Verfahren der radikalischen Poly-
merisation hergestellt. Die Matrizen wurden aus unterschiedlichen Monomerkombina-
tionen mit verschiedenen Mischungsverhéltnissen der Monomere MMA, HEMA und
TMSPMA zusammengesetzt. Die Polymerproben wurden in einer zylindrischen Form
ausgehartet. Die Zusammensetzungen der Monomere in den Matrizen sind in Tabel-
le 2.2 zu finden. Es wurden sowohl Polymerproben ohne Farbstoff PM597 als auch
mit Farbstoff PM597 hergestellt, wobei die gewiinsche Menge an PM597 der Poly-
merlosung hinzugefiigt wurde. Im Gegensatz zu den PM567-Copolymeren wurde der
Farbstoff PM597 nicht mit den Matrixmaterialien copolymerisiert, sondern einfach in

der Matrix gelost [Cos04a.

2.4 Herstellung der PM597 Solgel-Polymer Matrizen

Zur Herstellung von COPH(MMA /TMSPMA) fiithrt man wihrend der radikalischen
Polymerisation des organischen Monomers MMA eine Hydrolyse von anorganischen
TMSPMA durch [Gar05]. Die Hydrolyse wurde durch die Zugabe einer Mischung aus
Wasser und Salzsdure unter stiandigem Riihren katalysiert. Das Molverhéltnis zwi-
schen Wasser und TMSPMA war [HO|/[TMSPMA|=1.5 und zwischen Salzsaure und
TMSPMA [HCI|/[TMSPMA|=1,85-10"2. Der Anteil an TMSPMA wurde so gewihlt,
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2.5 Die Farbstoffe in Losung als Modellsystem

dass die Synthese des Polymers unter verniinftgen Bedingungen stattfinden konnte,
damit die guten optischen Eigenschaften erhalten bleiben. Bei den farbstoffdotierten
Proben wurde zusitzlich die gewiinschte Menge an PM597-Farbstoff in die Losung
des organischen MMA hinzugefiigt. Die organische Polymerisation von MMA wurde
als radikalische Polymerisation mit AIBN als Initiator durchgefiihrt. Bevor die organi-
sche Polymerlosung zur TMSPMA Losung hinzugefiigt werden konnte, wurde zu dem
TMSPMA Pyrridin dazu gegeben, um den pH-Wert auf Werte grofer als sechs zu
erhohen, da das PM597 seine Lasereigenschaften sonst verliert [Cos04b]. Nachdem die
organische Losung dem hydrierten TMSPMA hinzugefiigt worden war, wurde sie in
zylindrische Formen aus Polypropylen gefiillt. Die Formen wurden dann fiir ein bis zwei
Monate im Ofen bei 45°C bis 50°C geheizt. Darauf folgte eine langsame Erhohung der
Temperatur auf 80°C im Zeitraum von einer Woche. Schliefslich wurde die Temperatur

téglich um 5°C reduziert bis sie Raumtemperatur erreichte. Die Mischungsverhéltnisse

von COPH(MMA /TMSPMA) sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.

2.5 Die Farbstoffe in Losung als Modellsystem

Die Farbstoffe P1Ac, P5Ac und PArlAc wurden in Ethylacetat gelost und als Mo-
dellfarbstoff verwendet, um deren physikalische Eigenschaften mit den Copolymeren
COP(PIMA-MMA), COP(P5MA-MMA) und COP(PAr1MA-MMA) zu vergleichen.
Die Farbstoffldsungen wurden mit einer Konzentration von 1 - 10~* moldm =2 herge-
stellt. Als Modellsystem der PM597 Polymermatrizen wurde PM597 in Ethylacetat
mit einer Konzentration von 6 - 107moldm™2 fiir die Fluoreszenzmessung und mit

einer Konzentration von 9,2 - 107mol dm~3 fiir die Absorptionsmessungen geldst.
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3 Theoretische Grundlagen und

experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden sowohl die photophysikalischen Grofen, die zur Charakteri-
sierung der Farbstoffe verwendet werden, definiert und deren Zusammenhénge gezeigt,
als auch die theoretischen Methoden zur Bestimmung der Grofsen angegeben. Deswei-
teren werden die experimentellen Anordnungen sowie die Messmethoden erklart, die
fiir die photophysikalische Charakterisierung verwendet wurden.

In 3.1 und 3.2 werden die molekularen Groéfen Absorptionswirkungsquerschnitt und
Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission vorgestellt. Es werden deren Zusam-
menhdnge mit den quantitativen Groken aufgefiihrt, die aus Transmissionsmessungen
und Fluoreszenzmessungen hervorgehen. Die Transmission wurde dazu bei geringer
Lichtintensitat bestimmt. Bei den Fluoreszenzmessungen handelt es sich um Messun-
gen zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenverteilung, der Fluoreszenzquantenaus-
beute, des Polarisationsgrades und der Fluoreszenzlebensdauer.

In Abschnitt 3.3 wird das Verhalten der Transmission bei hoher Lichtintensitit be-
schrieben. Theoretisch kann der Verlauf der Transmission bei Variation der Lichtin-
tensitdt durch eine numerische Simulation errechnet werden. Durch das Fitten der ex-
perimentellen Werte kann der Absorptionswirkungsquerschnitt des ersten angeregten
Zustandes der Farbstoffmolekiile bestimmt werden. Die intensitétsabhéngigen Trans-
missionsmessungen wurden unter Verwendung von Laserpulsen im Pikosekundenbe-

reich durchgefiihrt.
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3.1 Absorption

In Abschnitt 3.4 wird eine weitere wichtige Grofe zur Charakterisierung von Farb-
stoffen in Hinblick auf deren Anwendung als Laserfarbstoff erklart. Hierbei handelt
es sich um die Quantenausbeute der Photodegradation aus dem ersten angeregten
Zustand des Molekiils. Durch diese Quantenausbeute lassen sich Aussagen iiber die
Stabilitat eines Farbstoffes machen. Die Quantenausbeute der Photodegradation kann

durch Fitten der experimentellen Werte und grafische Auswertung bestimmt werden.

3.1 Absorption

Ein elektronischer Ubergang bei der Absorption bezeichnet die Anregung eines Elek-
trons durch ein Photon aus einem Molekiilorbital des Grundzustandes in ein unge-
bundenes Orbital. Eine Doppelbindung in einem mehratomigen Molekiil kann durch
ein o und ein 7 Bindungsorbital gebildet werden [Val02]. Diese Orbitale sind im nicht
angeregten Zustand mit jeweils zwei Elektronen entgegengesetzten Spins gefiillt. Ne-
ben diesen gibt es auch antibindende Orbitale mit den Bezeichnungen ¢* und 7*. Ein
Molekiil kann auch nichtbindende Elektronen, die an Heteroatomen wie Sauerstoff und
Stickstoff lokalisiert sind, besitzen. Deren Orbitale werden als n Orbitale bezeichnet.
Sind nur die Orbitale o, m und n besetzt, befindet sich das Molekiil im Grundzustand
So. Regt man im Beispielmodell in Abbildung 3.1 ein Elektron aus dem n Orbital in
das ¢* Orbital an, ohne dass sich der Spin des Elektrons dndert, so ist das Molekiil
im S; Zustand. Wenn sich der Spin eines angeregten Elektrons im S; Zustand éndert,
fallt das Molekiil in einen Triplettzustand T;, welcher hier energetisch niedriger liegt
als der Sy Zustand. Ein Ubergang von 7 nach 7* entspricht dem S, Zustand in dem in
Abbildung 3.1 angegebenen Beispiel. In konjugierten Bindungssytemen (alternierende
Doppelbindungen) iiberlappen sich die = Bindungen zwischen den Atomen und die
Elektronen sind somit iiber das ganze System delokalisiert. Die ¢ Orbitale iiberlap-
pen sich nicht und sind deshalb lokalisiert. Bei nicht konjugierten Bindungen sind die

Elektronen der Bindungsorbitale zwischen den Atomen lokalisiert [Val02].
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3.1 Absorption
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Abbildung 3.1: Diagramm mit Bindungsorbitalen o und m, antibindenden Orbitalen
o* und 7™ und einem freien Elektronenpaar n. Eingezeichnet ist die

Elektronenkonfiguration fir den Sy, S; und S, Zustand eines fiktiven

Molekiils.

Jedem elektronischen Energieniveau eines Molekiils ist ein Schwingungsspektrum iiber-
lagert, das durch die Schwingungen der Atomkerne im Molekiil entsteht. Die Schwin-
gungsniveaus werden auch oft als Franck-Condon-Niveaus bezeichnet. Die Elektronen
bewegen sich aufgrund ihrer kleineren Masse! m als die Kernmasse M schneller als
die Kerne [Sch98]. Die Kerne haben eine kleinere Nullpunktsenergie und sind des-
halb gut lokalisiert. Auf die Elektronen wirkt nach der Born-Oppenheimer-Néiherung
effektiv nur ein statisches Potential. Der Ort der Kerne geht als Parameter in die
Wellenfunktion ein und verformt diese adiabatisch [Sch98|. Bei der Sy-S; Absorption
erfolgt die Anregung der Elektronen aus einem Schwingungsniveau des Sy Zustandes in
ein Schwingungsniveau des S; Zustandes. Der Vorgang dauert ungefihr 107 Sekun-
den und verlduft somit im Vergleich zu der typischen Zeit von Molekiilschwingungen
(1071% — 107! Sekunden) schnell. Auf dieser Grundlage beruht das Franck-Condon-
Prinzip?. Durch eine elektronische Anregung wird der Ort der Kerne nicht verindert.
Die Anregung im Energieniveauschema erfolgt senkrecht. Sie ist in Abbildung 3.2
dargestellt. Die Wahrscheinlichkeit eines Elektroneniibergangs wird von dem Franck-

Condon-Faktor bestimmt. Sei y; die Wellenfunktion der Vibration im Grundzustand,

Das Verhiltnis von Elektronenmasse zur Kernmasse betrigt ungefihr 1073 — 107°
2Vertikaler elektronischer Ubergang ohne Anderung der Abstandskoordinaten
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3.1 Absorption

Energie
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Kernkonfiguration

Abbildung 3.2: Energiediagramm mit der Anregung eines Elektrons vom niedrigsten
Schwingungsniveau 0 des Grundzustandes S; in das Schwingungsni-
veau 2 des S; Zustandes. Die Abbildung zeigt ein einfaches Modell
eines zweiatomigen Molekiils. Auf der x-Achse wird der Kernabstand
dargestellt. Die waagrechten Linien 0, 1, 2 entsprechen den Energieni-
veaus der Kernschwingung in den Potentialkurven der elektronischen
Zustinde Sy und S;. Auf den Schwingungsniveaus 0, 1, 2 sind die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeiten der Kerne skizziert. Die Wahrscheinlich-
keit eines Ubergangs zwischen zwei Schwingungsniveaus unterschiedli-
cher elektronischer Zustdande hdngt vom Franck-Condon-Faktor ab, der
durch das Quadrat des Uberlapps der Wellenfunktionen der Schwin-

gungsniveaus definiert ist.
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3.1 Absorption

aus der das Elektron angeregt wird, und sei ys die Wellenfunktion der Vibration im
S1 Zustand, in die das Elektron angeregt wird, dann ist der Franck-Condon-Faktor
gegeben durch |(x1]x2)|? [Atk97][Val02|. Die Transmission der Probe folgt bei kleinen

Lichtintensitiaten® dem Lambert-Beer’schem Gesetz:

TF S e—al — e—NOUal — e—NAO'aCl (31>

Ny ist die Molekiil-Teilchendichte, « ist der Absorptionskoeffizient, N, ist Avogadro-
Konstante, ¢ ist die molare Konzentration und [ ist die Dicke der Probe. o, ist der
Absorptionswirkungsquerschnitt. Dieser beschreibt eine hypothetische Flache mit der
ein Molekiil ein Photon einfdngt und somit die Wahrscheinlichkeit mit der es ein Pho-
ton absorbiert. Ij ist die Lichtintensitit beim Eintritt in die Probe und I die Intensitét
des Lichtes, das aus der Probe austritt.

Da man als Probe eine Losung in einer Kiivette oder eine mit Farbstoff dotierte Po-
lymermatrix hat, an deren Oberflachen ein Teil des eingestrahlten Lichtes reflektiert
wird, muss man diese Reflexionen in der Rechnung beriicksichtigen. Auferdem kann
auch das Losungsmittel oder die Polymermatrix absorbieren.

Der reflektierte Anteil beim senkrechten Ubergang des Lichtes von Luft (Brechungs-
index von Luft np,; = 1) in ein Medium (Brechungsindex vom Medium n > 1)

berechnet sich bei geringer Absorption (k = a)/cy << 1) zu [You97|:
n—1\°
R = 3.2
(n + 1) (32)

Beim Austritt des Lichtes aus dem Medium wird der Anteil R ebenfalls reflektiert. Die

Transmission Ty, die allein aufgrund von Reflexion an der Kiivette oder an den Ober-
flichen einer Polymermatrix hervorgerufen wird, betrégt mit einberechneter Mehr-

fachreflexion:

3Die Energiedichte des Lichtes ist nur so grof, dass die Anzahl der angeregten Molekiile vernach-

lassigt werden kann
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Abbildung 3.3: Das Zweistrahlspektrometer besteht aus einer Lichtquelle, deren Licht
durch einen Monochromator geschickt wird. Dort wird eine Wellenldn-
ge selektiert. Mit einem Strahlteiler wird das Licht auf die Probe und
auf die Kivette mit dem Losungsmittel aufgeteilt. I; ist die eingestrahl-
te Intensitdt, Iy, die Intensitdt hinter der Losung und Ir die Intensitdt

hinter der Probe.

_1—R_ 2n
" 14+R n2+1

Ty (3.3)

Dabei werden die Komplikationen infolge der Absorption in der Probe vernachlassigt
(Mitberiicksichtigung siehe [Pan71]). Die gesamte gemessene Transmission T,., der

Probe ist somit:

Tyes = TrTRT), (3.4)

T} ist die Transmission der Probe ohne Farbstoff. Um die Transmission des Farbstoffes
zu erhalten muf 7}, nach Formel 3.4 noch durch Tk und durch die Transmission der
Losung oder der Matrix T}, geteilt werden. Dieses Problem kann auch experimentell

mit Hilfe eines Zwei-Strahl-Spektrometers gelost werden (siche Abbildung 3.3). Die-
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3.1 Absorption

ses misst in einem Strahl die Transmission der Farbstoffprobe in der Kiivette oder
der Farbstoffprobe in der Polymermatrix, wihrend sie im anderen Strahlengang die
Transmission der Kiivette mit Losungsmittel oder der blanken Matrix detektiert. Bei-
de Messungen erfolgen parallel und die wirkliche Transmission 7% wird elektronisch
berechnet. Fiir diese Arbeit wurde die Transmission der Proben mit einem Zwei-Strahl-
Spektrometer Modell ACTA MIV von Beckmann Instruments gemessen.

Die Spektren des Absorptionswirkungsquerschnittes o, und des Absorptionskoeffizi-
enten o wurden aus den Transmissionsmessungen ermittelt. Nach Formel 3.1 folgt fiir

(0%

a(N)=—InTg/l (3.5)

Den Absorptionswirkungsquerschnitt erhélt man durch:

0 (V) = a (M) /N, (3.6)

Da die Anzahldichte Ny der PM597 Polymerproben nicht genau bekannt war, wurde
0, hier durch Normierung am Absorptionswirkungsquerschnitt o, gia. (A) von PM597

in Ethylacetat nach Formel 3.7 bestimmt.

fSofsl Ua,EtAc(V>dV
fSO*Sl a(v)dv

o.(v) = a(v) (3.7)

Um die Spektren des Brechungsindex n(\) zu bestimmen wurde mit einem Abbe-
Refraktometer der Brechungsindex fiir drei verschiedene Wellenldngen bestimmt [Til60|
(np bei einer Wellenldnge von Ap = 589.3nm, nc bei einer Wellenldnge von A\¢ =
656.3nm und ng bei einer Wellenlange von A\r = 461.1nm). Die Berechnung der
Dispersion des Brechungsindex wurde nach dem Modell eines einzelnen Oszillators

durchgefiihrt. Dazu wurde die Beziehung 3.8 verwendet |Pen82].
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3.2 Fluoreszenz

n*(\) -1 K
n2(\)+2  1/X3—1/\2

(3.8)

Die Parameter Ao und x wurden numerisch unter Verwendung von np = n(589.3 nm)

und np — ne = n(486.1 nm) — n(656.3 nm) bestimmt.

3.2 Fluoreszenz

In diesem Abschnitt wird zunéchst ein Modell vorgestellt, welches die Fluoreszenz
beschreibt, und es wird auf andere elektronische Prozesse eingegangen, die im Zusam-
menhang mit der Fluoreszenz stehen. Anschliefend werden sowohl die Parameter, die
den Prozess der Fluoreszenz charakterisieren, als auch die verwendeten experimentel-
len Anordnungen vorgestellt.

Die Fluoreszenz und andere Elektroneniibergdnge werden gewohnlich im Perrin -
Jablonski- Diagramm skizziert (siehe Abbildung 3.4). Als Fluoreszenz bezeichnet man
die Emission von Photonen aufgrund der Relaxation vom S; Zustand in den Sy Zu-
stand. Die Emission findet spontan statt. Der Relaxationsprozess erfolgt dabei gewohn-
lich aus dem untersten Schwingungsniveau des S; Zustandes in ein Schwingungsniveau
des Sg Zustandes (Franck-Condon-Niveau). So wie bei der Absorption erfolgt dieser
Ubergang vertikal und folgt dem Franck-Condon Prinzip (siche Abschnitt 3.1). Die
Fluoreszenzphotonen haben eine grofere Wellenlénge als das absorbierte Licht (wenn
nicht im langwelligen Absorptionsauslaufer angeregt wird), da die Elektronen aus den
Schwingungsniveaus des S; Zustandes in das unterste Schwingungsniveau relaxieren.
Die Relaxation in das unterste Franck-Condon-Niveau innerhalb des Sy und des S;
Zustandes erfolgt in weniger als einer Pikosekunde [Pen76]|. Bei Raumtemperatur kon-
nen das Absorptions- und das Emissionsspektrum iiberlappen, da die Besetzung der
Schwingungsniveaus des Sy und S; Zustandes einer Boltzmann Verteilung folgt. Die

Wellenzahldifferenz des Absorptions- und des Fluoreszenzmaximums wird als Stokes-
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3.2 Fluoreszenz

Shift bezeichnet.

Der Emissionsprozess der Fluoreszenz selbst dauert wie die Absorption nur 107!%
Sekunden [Val02|. Allerdings bleiben die Elektronen fiir eine bestimmte Zeit im Sy Zu-
stand, bevor es durch Fluoreszenz oder andere Prozesse relaxiert. Nach der Anregung
einer bestimmten Anzahl an Molekiilen in den ersten angeregten Zustand durch einen
sehr kurzen Laserpuls klingt die Fluoreszenzintensitét mit der charakteristischen Zeit-
konstante 7r exponentiell ab. Diese charakterisiert die durchschnittliche Lebensdauer
der Molekiile im S; Zustand. Sie liegt fiir die meisten organischen Molekiile im Nano-
sekundenbereich [Gui73]. Die Fluoreszenzlebensdauer 7 wird neben der Fluoreszenz
auch durch andere Prozesse vorgegeben. Zum einen durch interne Konversion. Hier-
bei handelt es sich um einen strahlungslosen Ubergang zwischen zwei elektronischen
Zustinden mit der gleichen Spinmultiplizitdt (hier Ubergang von S; nach Sy). Dar-
auf folgt eine Relaxation in das niedrigste Schwingungsniveau des Endzustandes. Die
Energie wird dabei durch Stofse mit Molekiilen der Losung oder der Polymermatrix
abgegebenen. Typische Zeitdauern fiir die interne Konversion liegen im Bereich von
107! bis 10 Sekunden [Val02].

Zum anderen findet vom S; Zustand Inter-System-Crossing zum Triplettzustand T,
statt. Dies ist ein strahlungsloser Prozess zwischen zwei elektronischen Zusténden ver-
schiedener Multiplizitdt. Quantenmechanisch ist dieser Prozess in erster Naherung
verboten. Allerdings macht ihn die Spin-Bahn Wechselwirkung in hoherer Néherung
moglich [Bec69]. Inter-System-Crossing kann mit Zeitdauern von 107 bis 10" Sekun-
den schnell genug sein, um mit den anderen Relaxationsprozessen konkurrieren zu
kénnen [Val02]. Bei Pyrromethenfarbstoffen ist die Singulett-Triplett-Ubergangsrate
allerdings vernachlissighar [Rah97]. Vom Triplettzustand T; kann ein Elektron entwe-
der strahlend durch Phosphoreszenz oder nicht strahlend durch Inter-System-Crossing
(T1-So Ubergang) in den Grundzustand Sy relaxieren.

Vernachlissigt man die Singulett-Triplett-Ubergangsrate, so ist die Rate der strah-
lungslosen Prozesse kngr gleich der Rate fiir die interne Konversion kjc. Die Rate fiir

die strahlenden Prozesse kg entspricht der Rate fiir die Fluoreszenz.
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Abbildung 3.4: Perrin-Jablonski-Diagramm: Das Diagramm zeigt die moglichen Ener-
gieniweaus eines Molekiils. Sy ist der elektronische Grundzustand, S;
ist der erste elektrische angeregte Singulettzustand, Ty ist der erste
Triplettzustand. Die diinnen waagrechten Linien stellen die Schwin-
gungsniveaus dar. Die Pfeile geben die moglichen elektronischen Uber-
gdnge wieder, 1: Das Molekil kann aus dem Grundzustand in den S;-
Zustand angeregt werden, 2: Relaxation erfolgt durch Fluoreszenz in
ein Schwingungsniveau des Sy-Zustandes, VR: In den Schwingungs-
zustinden eines elektronischen Niveaus findet thermische Relaxation
statt, ISC: Das Molekiil geht vom Singulett- in den Triplettzustand tiber
(Inter-System-Crossing), 1C: Das Molekiil geht durch interne Konver-
sion strahlungslos vom niedrigsten Schwingungszustand von S; in ein
Schwingungsniveau von Sy tber, 3: Relaxation von T; nach Sy durch

Phosphoreszenz.
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3.2 Fluoreszenz

Fiir die Gesamtrate kges aller Relaxationsprozesse vom S; in den Sy Zustand gilt:

kges = kNR + kR (39)

Fiir die Fluoreszenzlebensdauer 7y gilt:

1

Kiaes = — (3.10)
Als strahlende Lebensdauer definiert man:
TR = % (3.11)
Gleichung 3.9 wird damit zu:
% = kg + % (3.12)

Wenn als einziger Relaxationsprozess vom S; zum Sy Zustand die spontane Emission,
also Fluoreszenz statt finden wiirde, dann wére die Lebensdauer des S; Energieniveaus
TF gleich 1/kgr und damit gleich der strahlenden Lebensdauer. Theoretisch wird g
durch die Strickler-Berg-Formel berechnet [Str62], auf die in Abschnitt 3.2.3 noch ein-
gegangen wird. Der Anteil der spontanen Emission an der gesamten Relaxationsrate
kges ist die Fluoreszenzquantenausbeute ®p. Sie gibt an mit welcher Wahrscheinlich-
keit ein absorbiertes Photon ein Fluoreszenzphoton erzeugt. Sie ist gegeben durch:
kg ua

bp = 2 = (3.13)

kges TR

Neben der spontanen Emission gibt es auch die stimulierte Emission, ndmlich dann,

wenn ein Photon mit geeigneter Wellenlédnge auf ein angeregtes Molekiil trifft und
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3.2 Fluoreszenz

dabei ein Elektron aus einem S; Schwingungsniveau in ein Schwingungsniveau des Sg
Zustandes durch das eingestrahlte Photon deaktiviert wird. Die frei werdende Energie
wird als Photon mit gleicher Energie und gleichen Impuls wie das einfallende Pho-
ton emittiert. Analog zur Absorption kann man auch bei der stimulierten Emission
einen Wirkungsquerschnitt o, definieren. Bei den Fluoreszenzstudien selbst ist die
stimulierte Emission nicht relevant. Allerdings spielt sie fiir die Lasertéatigkeit eine

wesentliche Rolle. In Abschnitt 3.2.4 wird auf deren Berechnung eingegangen.

3.2.1 Fluoreszenzquantenverteilung und

Fluoreszenzquantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenausbeute oder Quantenausbeute der spontanen Emission ist
das Verhéltnis der Anzahl der emittierten Photonen zur Anzahl der absorbierten Pho-
tonen. Man unterscheidet zwischen der externen und der intrinsischen Quantenaus-
beute. Bei der externen wird die Anzahl der aus der Probe austretenden Photonen
betrachtet. Die wirkliche (intrinsische) Quantenausbeute ® ist definiert durch das
Zahlenverhaltnis der emittierten Photonen zu den absorbierten Photonen pro einem
infinitesimalen Volumenelement im Inneren der Probe [For51]. Die intrinsische Quan-
tenausbeute ist grofer als die externe, da bei letzterer auch die Absorption des Fluo-
reszenzlichtes und die Reflexion eine Rolle spielt. Ein Teil des Fluoreszenzlichtes wird
entweder direkt reabsorbiert oder nach Reflexion an der Grenzfliche der Probe sekun-
dér reabsorbiert [Hol99].

Die Fluoreszenzquantenverteilung Er(\) gibt das Verhéltis der spektralen Anzahldich-
te der emittierten Photonen bei der Wellenldnge A zur Anzahl der absorbierten Pho-
tonen im gleichen Volumen an. Durch Integration der Fluoreszenzquantenverteilung
iiber den Wellenldngenbereich der emittierten Photonen erhélt man die intrinsische

Fluoreszenzquantenausbeute ®p (siche Formel 3.14).

By — / Ep(\)dA (3.14)
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3.2 Fluoreszenz

Um die Fluoreszenzquantenverteilung zu bestimmen, misst man das experimentell
zugangliche spektrale Fluoreszenzsignal Sp(A) . In der Berechnung wird Fluoreszenz-
absorption, Reemission, Transmission, Reflexion und Brechung an der Kiivetten- und
Probengrenzflache beriicksichtigt. Bei der Reflexion und Brechung geht die Dispersion
des Brechungsindex mit ein [Hol99]. Zusétzlich wird Sgp(A) durch die spektrale Emp-
findlichkeit des Messaufbaus verfilscht. Dieser Fehler kann durch den Vergleich des
gemessenen Spektrums einer Wolframlampe mit dem theoretischen Planckspektrum
gleicher Temperatur bestimmt werden [Lak83|.

Die Fluoreszenzquantenverteilung Fr wird durch den Vergleich von Sz mit dem Fluo-

reszenzsignal Sp p einer Referenzsubstanz ermittelt [Hol99|[Pen87]:

Sr(N\) Wrr(l—Rur — TLR)”%?,R

E p—t
" L, SeR(NAN Wip(1— Rup — Tup)nd

Dy (3.15)

Wi, r und Wy, g bezeichnen dabei die Energie des eingestrahlten Lichtes der Wellen-
lange A;, auf die Probe (Index L,F') und auf die Referenzsubstanz (Index L,R) im
Zeitintervall der Messung. Ty, g und Tp, r geben die Transmission, und Ry, g und Ry, p
die Reflexion der Referenz bzw. der Probe bei der Wellenlénge A, an. Das Integral geht
iber das gesamte Emissionsgebiet. ng g ist der mittlere Brechungsindex der Referenz-

substanz im Fluoreszenzgebiet und np ist der mittlere Brechungsindex der Probe im

2
"F.R
2
g

Fluoreszenzgebiet. Der Faktor beriicksichtigt die unterschiedlichen Strahlenkegel

durch die Brechung an der Austrittsfliche (unterschiedliche Raumwinkel) [Hol99].

Versuchsaufbau

In Abbildung 3.5 ist der experimentelle Aufbau zur Messung des Fluoreszenzsignals
skizziert [Pen87|[Hol99|. Das Licht einer Wolfram Lampe wird mit den Linsen L; und

L, auf der Probe abgebildet. Die Polarisationsrichtung ist dabei durch den Polarisator

38



3.2 Fluoreszenz

B LS
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Abbildung 3.5: Fxperimenteller Aufbau fir Fluoreszenzmessung:

LS:Anregungslicht. L1-L4:Linsen. P1,P2:Polarisatoren. S:Probe.

SP:Spektrometer. DA:Diodenzeile. IF: Interferenzfilter

P, vorgegeben. Durch den Interferenzfilter IF wird die Wellenlinge \;, 4 aus dem Spek-

trum der Lampe selektiert. Das von der Probe emittierte Fluoreszenzlicht wird von

der Linse L3 gesammelt und durch die Linse L, auf den Eintrittsspalt des Spektrome-

ters SP abgebildet. Durch das Spektrometer wird das Signal spektral zerlegt und auf

ein Diodenarray projiziert. Der Polarisator Po macht es moglich das Fluoreszenzsignal

polarisationsabhéngig zu messen. Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

wurde Sg mit einem Winkel von 54.74 zwischen den Polarisationsrichtungen von P,

und Py gemessen, weil dann das Signal unabhéngig von der Reorientierungsdynamik

der Molekiile ist [Lak83]. Als Referenzsubstanz wurde Rhodamin 6G in Methanol mit

¢r = 0.94 verwendet, um die absolute Quantenausbeuten zu bestimmen [Bae90)].

4Hier ist A\, = 500 nm
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3.2.2 Fluoreszenzpolarisation

Fiir die Berechnung der Fluoreszenzpolarisation P werden die Fluoreszenzsignale Sg
und Sp | mit dem Messaufbau aus Abbildung 3.5 gemessen. Der Polarisator P, wurde
zur Messung von Sp | parallel zum Polarisator P; angebracht und zur Messung von
Sr,1 senkrecht zu diesem. Die unterschiedliche Empfindlichkeit der Messaufbaus fiir
die beiden Polarisationsrichtungen [Lak83| sind in den Spektren bereits berticksichtigt.

Die Fluoreszenzpolarisation ist definiert durch [Gal96]:

_ Sp) — Sr1

— 3.16
SF,Il + SF,L ( )

Regt man eine Probe mit polarisiertem Licht an, so ist das emittierte Licht der Farb-
stoffmolekiile ebenfalls polarisiert. Die Ursache der Polarisation der emittierten Photo-
nen liegt in der Photoselektion der Farbstoffmolekiile. Diese ergibt sich aus deren Ori-
entierung relativ zur Richtung des elektrischen Feldes des polarisierten Anregungslich-
tes. Die Molekiile, deren Dipolmoment bei der Absorption parallel zum E-Feldvektor
des Anregungslichtes ist wird am meisten angeregt. Je grofser der Winkel p zwischen
Dipolmoment und Feldvektor des Anregungslichtes ist, um so geringer ist die Wahr-
scheinlichkeit einer Anregung des Molekiils.

Formel 3.17 zeigt die Winkelabhéngigkeit des Absorptionswirkungsquerschnittes o,

eines Molekiils.

0a(p) = 30,05 (p) (3.17)

o ist der iiber alle Richtungen gemittelte Absorptionswirkungsquerschnitt [Feo61|.

Wéhrend der Fluoreszenzlebensdauer 7 konnen sich die Molekiile durch Rotationsdif-
fusion umorientieren. Durch die polarisationsabhéngigen Fluoreszenzmessungen und
dem daraus ermittelten Polarisationsgrad P lassen sich Aussagen iiber die Reorientie-

rung der Dipolmomente machen, die Fluoreszenzlicht emittieren. Die Reorientierung
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3.2 Fluoreszenz

ist fiir die Depolarisation des Fluoreszenzlichtes verantwortlich. Fiir P = 0 verlauft die
Reorientierung der Dipolmomente schnell im Vergleich zur Fluoreszenzlebensdauer 7.
Die Folge ist eine starke Depolarisation und eine isotrope Verteilung der Emissionsdi-
polmomente. Wenn keine Reorientierung stattfindet, haben die emittierten Ubergangs-
dipolmomente die gleiche Polarisation wie die absorbierten Ubergangsdipolmomente
und P = 0.5. Die Reorientierungszeit 7, wird berechnet durch die Perrin-Formel

[Wei95][Web66|:

=P 3.18
T T 1 - Pe/p, F (3.18)

Py = 0.5 ist die Fluoreszenzpolarisation bei 7,, — oo. Die Reorientierungszeit 7,
beschreibt die Zeit, in der die anisotrope Verteilung der angeregten Dipole in eine
isotrope Verteilung tibergeht.

Auf der anderen Seite ldsst sich die molekulare Umorientierungszeit eines Molekiils
Tor,m Nach dem hydrodynamischen Modell von Debye, Stokes und Einstein berechnen

[Chu71]|[Les79:

v

or,m — 3.19
Torm = 20 (3.19)

7 ist die dynamische Viskositat, V}, ist das hydrodynamische Volumen der Molekiile,
kp ist die Boltzmann-Konstante und 6 ist die Temperatur.

Neben der Depolarisation durch Reorientierung kann die Fluoreszenz auch durch einen
Férster-Energie-Transfer depolarisiert werden. Dabei wird die Energie eines angereg-

ten Molekiils strahlungslos an ein Molekiil im Grundzustand abgegeben:

D*+D — D+ D* (3.20)

D* beschreibt dabei ein angeregtes Molekiil, das als Energiedonor agiert, D ist ein

Molekiil im Grundzustand, das als Akzeptormolekiil die Energie aufnimmt. Damit der
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Forster-Energie- Transfer stattfinden kann miissen Donor und Akzeptor wechselwir-
ken, d.h. geniigend kleinen Abstand voneinander haben. Das Absorptionsspektrum des
Akzeptors und das Emissionsspektrum des Donors miissen sich iiberlappen (Isoenerge-
tischer Ubergang von Donor zu Akzeptor). Der Ursache des Férster-Energie- Transfers
ist die Dipol-Dipolwechselwirkung. Die Reichweite des Energietransfers bestimmt die

Effizienz und somit die Rate kgr des Energietransfers [For51|[Fle86].

R 6
kET = kges (?Z) (321)

kges ist die Relaxationsrate bei grofen Abstand zwischen Donor und Akzeptor (Rq —
00, d.h. Ry >> Ry). Ry ist der kritische Forster Radius. Haben die beiden am Energie-
transfer beteiligten Molekiile den Abstand Ry, so ist die Rate der gesamten Relaxation
gleich der Rate des Energietransfers. R, ist der Abstand zwischen den am Energie-

transfer teilnehmenden Molekiilen. Ry ist gegeben durch [For51]|[Fle86][Amm95]:

92

RS = ——"
0 12875nt

/ Er(A\)oa (AN (3.22)

k = 2/3 ist ein isotroper Orientierungsfaktor, n ist der durchschnittliche Brechungsin-
dex der Probe im spektralen Bereich des Uberlapps der Absorption und der Emission.
Typische Werte fiir Ry liegen zwischen 1nm und 6 nm. Die Quantenausbeute ¢ ist

gegeben durch Formel 3.23.

¢pr = (2—3)6 (3.23)

Fiir geringe Konzentrationen ist R; >> Ry und ¢gr geht gegen Null. Bei geniigend

kleinen Konzentrationen ist die Quantenausbeute des Forster-Energie- Transfers also

vernachléssigbar.
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3.2 Fluoreszenz

3.2.3 Fluoreszenzlebensdauer

Als Fluoreszenzlebensdauer 7y bezeichnet man die Lebensdauer eines Elektrons im
S; Zustand, bevor es durch Fluoreszenz oder andere Ubergiinge relaxiert (siche Sei-
te 34). Nach einer Anregung der Farbstoffmolekiile in das fluoreszente Niveau, féllt
die Elektronenpopulation in diesem monoexponentiell mit der Abklingzeit 7 ab. Zur
Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer werden die Molekiile der Probe durch einen
Lichtpuls, der kiirzer ist als 7, angeregt. Durch zeitaufgeloste Messung des Fluores-
zenzsignals kann 7x bestimmt werden. Bei der Auswertung des Signals muss beriick-
sichtigt werden, dass durch den Anregungspuls eine Gerdteantwort ausgelost wird,
deren Antwortfunktion eine 1/e-Abklingzeit ¢, besitzt. Mit der 1/e-Breite tg des ge-
messenen Fluoreszenzsignals kann die Fluoreszenzlebensdauer 7 durch Formel 3.24
relativ grob ermittelt werden.

TR & /1% — 12 (3.24)

res

Falls tp vergleichbar mit t,.s; wird, muss man zu einer einigermafen genauen Berech-
nung der Fluoreszenzlebensdauer einen Konvolutionsfit durchfiihren [Isl03]. Bei den
hier gemessenen Fluoreszenzsignalen war tr im Vergleich zu t,.s lang (ca. 370 ps), so
dass auf einen Konvolutionsfit verzichtet werden konnte. Die strahlende Lebensdauer
Tr wurde definiert, als fiktive Lebensdauer des fluoreszenten Energieniveaus, wenn nur
spontane Emission als Relaxationsprozess auftreten wiirde (vgl. Seite 36). Die Fluo-
reszenzquantenausbeute kann als Verhéltnis der Rate kg der spontanen Emission zur
Rate kges aller Relaxationsprozesse berechnet werden (Formel 3.25).
kr ua

o = = 3.25
kges TR ( )

Fiir die strahlende Lebensdauer folgt daraus:
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3.2 Fluoreszenz

TR — —/— (326)

Alternativ kann die strahlende Lebensdauer durch die Strickler-Berg-Formel 3.27 be-

stimmt werden [Str62].

3 Ep(N)dX
i — 87TCO”F fem F( ) / Ua(A) d\ (327)
bs

" na [, NMEp(\)d\ A
o, ist der Absorptionswirkungsquerschnitt, Fr die Fluoreszenzquantenverteilung, cg
ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit, np ist der durchschnittliche Brechungsindex im
spektralen Bereich der S;-Sy Fluoreszenz und n,4 ist der durchschnittliche Brechungs-
index im spektralen Bereich der Syp-S; Absorption. Integriert wird tiber den Spektral-
bereich des Sp-S; Absorptionsbandes (abs) und iiber den Spektralbereich der S;-Sp

Emission (em).

Versuchsaufbau

In Abbildung 3.6 ist der experimentelle Aufbau zur Messung der Lebensdauer skiz-
ziert.

Die PM567 Derivate wurden durch einen Laserpuls mit einer Dauer von 35 ps und ei-
ner Wellenldnge von 347.15 nm angeregt. Erzeugt wird der Puls von einem aktiv und
passiv modengekoppelten Rubinlaser und einer anschliefenden Frequenzverdopplung
[Wei93).

Das PM597 wurde mit Pikosekundenpulsen bei einer Wellenlédnge von 400 nm ange-
regt. Hier wurde der Puls, der eine Dauer von ungefahr 3 ps besafs, mit einem moden-
gekoppelten Titan-Saphir-Laser ° und anschlieRender Frequenzverdopplung erzeugt.

Das emittierte Fluoreszenzsignal wurde durch eine Linse gesammelt und mit einem

SFemtosekunden Laser System Hurricane von Spectra-Physics
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3.2 Fluoreszenz

LASER

Abbildung 3.6: Fxperimenteller Aufbau zur Messung der Fluoreszenzlebensdauer.
MCP: Microchannelplate. S: Probe, F1: Filter zum Abblocken der Fun-
damentalwelle, F1: Kantenfilter zum Abblocken des Anrequngslichtes.
L: Linse. PD: Photodiode zur Messung der Energie des Anrequngspul-

ses. P: Polarisator im magischen Winkel zur Anregungspolarisation.

Microchannelplate- Photomultiplier(MCP)® detektiert. Aufgezeichnet wurde es mit ei-
nem schnellen Speicheroszilloskop” mit einer Abtastrate von 10 G's/s und einer Band-

breite von 600 M H z.

3.2.4 Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission

Uber den Zusammenhang der Einsteinkoeffizienten fiir spontane und stimulierte Emis-
sion und zwischen Absorption und stimulierter Emission lésst sich der Wirkungsquer-
schnitt der stimulierten Emission o, ermitteln [Pet71|[Des90]. 0., kann dadurch aus
der strahlenden Lebensdauer 7z und der Fluoreszenzquantenverteilung Er(A) nach

Formel 3.28 berechnet werden |Pet71].

A Er())

em A) =
Oem() 87TH%COTRfemEF(X)dX

(3.28)

5Hamamatsu Typ R1564U-01
"LeCroy Typ DSO 9362
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3.3 Sattighare Absorption

co ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit und ng ist der mittlere Brechungsindex im Emis-
sionsgebiet. Unter Verwendung von Formel 3.14 und 3.26 kann Formel 3.28 noch ver-

einfacht werden zu:

() = o B

- 2
8mNpcy TR

(3.29)

Durch Einsetzen von Formel 3.27 in Formel 3.28 kann o, auch durch den Absorpti-
onswirkungsquerschnitt o, und durch die Fluoreszenzquantenverteilung Er(\) ausge-

drickt werden.

/\4’/I,F EF(A) O'a()\/)d/\/
em A) = 3.30
Tem(A) na [ Er(NV)N3AN /abs N (3.30)

3.3 Sattigbare Absorption

In diesem Kapitel wird zuerst das Transmissionsverhalten bei hoher Lichtintensitat an-
hand eines 3-Niveau-Energieschemas erklart. Das Modell wird dann auf ein 4-Niveau-
Energieschema erweitert, um die Absorption des S; Zustandes mit zu beriicksichtigen.
Im Anhang werden die Ratengleichungen gezeigt, die aus dem 4-Niveau-Energieschema
abgeleitet werden konnen. Durch numerische Losung der Gleichungen kann die Trans-
mission in Abhéngigkeit der Intensitét simuliert werden. Fittet man die Messwerte
mit der Losung, erhdlt man den Absorptionswirkungsquerschnitt o, des ersten an-
geregten Zustandes. Zuletzt wird der experimentelle Aufbau vorgestellt und auf die

Messmethode eingegangen.
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3.3 Sattighare Absorption

3.3.1 Theoretische Beschreibung

In Abbildung 3.7 ist ein 3-Niveau-Energieschema skizziert, welches das Transmissions-
verhalten bei unterschiedlichen Energien erkléaren soll. Bei Bestrahlung der Probe mit
Licht geringer Photonendichte wird ein geringer Anteil der Molekiile vom Grundzu-
stand (1) in ein Schwingungsniveau (2’) des S; Zustandes angeregt und die Molekiile
relaxieren innerhalb von 7p¢ in das unterste Schwingungsniveau von S; (2). Da ty-
pische Relaxationszeiten von (2) nach (1) im Pikosekundenbereich bis hin zu einigen
Nanosekunden liegen, {iberwiegt bei geringen Photonendichten die Anzahl der Mole-
kiile im Grundzustand, so dass immer geniigend Molekiile fiir die So-S; Absorption
zur Verfiigung stehen. Hier beobachtet man die sogenannte Kleinsignaltransmission,
die durch das Lambert-Beersche Gesetz (siche Formel 3.1) gegeben ist. Wird die Pro-
be mit kurzen Laserpulsen, die eine hohe Photonendichte besitzen, angeregt, dann
befinden sich zunehmend mehr Molekiile im angeregten Zustand (2). Durch die Ent-
volkerung des Grundzustandes konnen weniger Photonen absorbiert werden. Somit
erhoht sich die Transmission. Betrachtet man den Absorptionsprozess im einfachen
3-Niveau-Energieschema (siehe Abbildung 3.7), so kann durch Modifizierung des Lam-
bert- Beerschen Gesetzes das Transmissionsverhalten auf einfache Weise demonstriert
werden (siehe Abbildung 3.8). In diesem Modell wird die Absorption in héhere Energie-
niveaus als S; vernachléssigt. Aufserdem sollen die Elektronen in der Zeit 7pc & 0.5 ps
nach einer (1)-(2’) Anregung in den Zustand (2) relaxieren, d.h. schnell im Vergleich
zur Fluoreszenzlebensdauer. Bei hohen Intensitdten geht die Transmission in diesem
Modell gegen T=1, da nun alle Molekiile angeregt sind. Eine charakteristische Gro-
fse der intensitatsabhéngigen Transmission ist die Sattigungsintensitit I, Diese ist
unabhéngig vom Modell definiert als die Anregungsintensitét, bei der sich der Absorp-
tionskoeffizient der Grundzustandsabsorption halbiert hat im Vergleich zum Absorp-
tionskoeffizienten bei niedriger Intensitat. Fiir die Transmission T'(I,) erhélt man

somit:
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3.3 Sattighare Absorption

|
yUFC

it} — — — — — — — — — — —]

Abbildung 3.7: Energiediagramm des 3-Niveau-Modells. 1: Grundzustand Sy. 2: Ther-
misch relazierter S; Zustand. 2°: Franck-Condon-Niveau. Der durch-
gezogene Pfeil stellt die Anrequng des Molekiils von Grundzustand in
ein Franck-Condon-Niveau bei der Frequenz vy dar. Die gestrichelten
Pfeile skizzieren die Relaxationsprozesse: Relazation aus dem Franck-
Condon-Niveau in den niedrigsten Schwingungszustand des S; Ener-
gienweaus nach der Zeit Tpc, Relaxation von S; nach Sy nach der

Lebensdauer p.
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3.3 Sattighare Absorption

Transmission T
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Anregungsintensitat ly /o, sa

Abbildung 3.8: Hier wurde anhand des 3-Niveau-Energie-Modells das Verhalten der
Transmission und der Besetzungsdichte des Niveaus 2 in Abhdngigkeit
der Anregungsenergie simuliert. (a) zeigt die Transmission, in (b) ist

die Besetzungsdichte Ny von Niveau 2 geplottet.

oq.L.No!

T(Ly)=c¢ 7 =T (3.31)

Ny ist die Gesamtanzahldichte der Molekiile. o, 1, ist der Absorptionswirkungsquer-
schnitt des Grundzustandes bei der Wellenldnge des Anregungslichtes und Tj ist die
Kleinsignaltransmission.

Ist die Erholzeit der Grundzustandsabsorption 74 vom Zustand (2) in den Zustand (1)
kiirzer als die Pulsdauer des Anregungspulses At;,, so spricht man von einem schnel-
len sdttigbaren Absorber. Im einfachsten Fall ist 74 = 77 wenn Inter-System-Crossing

oder andere Intermediatenbildungen der Relaxation keine Rolle spielen. Hier erreicht
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3.3 Sattighare Absorption

die Probe nach der Zeit 74 ein stationdres Gleichgewicht der Populationsverteilung.

Fiir die Sattigungsintensitit I, s eines schnellen sdttigbaren Absorbers gilt [Her67:

hVL

Isat,f - (332)

Oa,LTA

Wenn die Relaxationszeit 74 langer ist als die Dauer des Anregungspulses Aty , dann

ist die Probe ein langsamer séttigbarer Absorber. Die Séttigungsintensitét Iy, s ist

hier [Her67]:

hwy (3.33)

[sat s —
’ oa, AL

Aus der Séttigungsintensitat lasst sich auch die Energiedichte w,,; der Sattigung be-

rechnen. Der allgemeine Zusammenhang zwischen w und () ist:
w = /I(t)dt (3.34)

Fiir einen gaufsformigen Puls mit einer Halbwertsbreite Aty und der Spitzenintensitét
Ior, erhélt man:

w = ﬁ ]OLAtL == 1.6[0LAtL (335)

2v/1n2

Nimmt man als Ndherung einen Rechteckspuls, dann kann man die Energiedichte

schreiben als:

w = [OLAtL (336)

Daraus folgt fiir die Energiedichte der Sattigung wgq, ; eines schnellen sattigbaren Ab-

sorbers durch Kombination mit Formel 3.32:
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3.3 Sattighare Absorption

hVL

Aty (3.37)

Wsat, f = CurlTA
a?

Fiir die Sattigungsenergiedichte wy, s eines langsamen sattighbaren Absorbers erhalt
man einen von der Pulsdauer At; unabhéngigen Term. Zusammen mit Formel 3.33

ergibt sich:

hVL

(3.38)

Wsat,s =
Oq,L

Wgat,s ist nur von der Frequenz des Laserpulses v, und von dem Absorptionswirkungs-
querschnitt o, 1, bei dieser Frequenz abhingig.

Da bei grofsen Besetzungsdichten des Zustandes (2) auch Absorption von (2) in héhere
Energieniveaus S, nicht mehr vernachléssigt werden kann, muss das Energieschema auf
ein 4-Niveau-Schema erweitert werden, wie es in Abbildung 3.9 dargestellt ist [Pen88al.
Die hoheren Energieniveaus S, sind hier zu einem Absorptionsband (3) zusammenge-
fasst. Die Absorption von Photonen eines Molekiils im Niveau (2) wird beschrieben
durch einen (2)-(3) Elektroneniibergang. Von Zustand (3) aus findet eine Relaxation
innerhalb von ungefdhr 60fs zurtick ins Niveau (2) statt [Gra89]. Bei hohen Intensi-
téaten ist der Grenzwert der Transmission 77, _,», bestimmt durch die Absorption aus

dem S; Zustand. Die Transmission bei der Sattigungsintensitét ist gegeben durch:

T(Lat) = /ToT1, o0 (3.39)

Wenn o, 1, < 0,1 dann liegt die Transmission bei hohen Intensitéten 77, ., hoher als
die Kleinsignaltransmission Ty und die Probe wird als séttigbarer Absorber bezeichnet.
Falls 0,1, = 0 gilt, erhdlt man 77, . = 1, wie im 3-Niveau-Modell. Ist 0., 1, > 0,1,

gilt T, oo < Tp und man spricht von einem inversen sattigbaren Absorber.
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Abbildung 3.9: Energiediagramm mit vier Energieniveaus als Modellsystem fiir die nu-
merische Stmulation zur Bestimmung von o,. 1: Grundzustand Sy. 2:
Thermisch relaxierter S; Zustand. 2°: Franck-Condon-Niveau des S;
Zustandes. 3: Band der héher angeregten Singulettzustinde. Die An-
regung erfolgt aus dem Niveau (1) in das Schwingungsniveau (2°). o, 1,
ist der Absorptionswirkungsquerschnitt fir die Anregung von (1) nach
(2°) bei der Frequenz vy, 0.y, ist der Absorptionswirkungsquerschnitt
fiir die Anregung von (2) in héhere Singulettenergieniveaus (3). Tp ist
die Fluoreszenzabklingdauer, T, ist die Abklingdauer aus héher ange-

regten Zustdinden.
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3.3 Sattighare Absorption

3.3.2 Numerische Losung der Ratengleichungen

Um den Wirkungsquerschnitt der Absorption aus dem Zustand (2) zu bestimmen,
wurde das intensitatsabhéngige Transmissionsverhalten anhand des 4-Niveau-Energie-
Diagramms aus Abbildung 3.9 simuliert und mit der Messung der intensitatsabhéngi-
gen Transmission von Pikosekundenpulsen verglichen. Dazu wurden aus den Ratenglei-
chungen der Uberginge (siche Anhang) [Hol00], die aus diesem Modell hervorgehen,
die Besetzungsdichten N; (i=1,2,2",3) der Zusténde (1),(2),(2’),(3) berechnet. Aus den
Besetzungsdichten wird die Intensitatsabschwéachung des Laserpulses, wahrend er sich
durch die Probe fortbewegt, bestimmt. Da jetzt die Intensitdten vor der Probe und
hinter Probe bekannt sind, kann die Transmission ermittelt werden. In den Ratenglei-
chungen fliefst neben den in Abbildung 3.9 skizzierten Prozessen auch die Anisotropie
der Absorption mit ein. Diese verursacht eine anisotrope Besetzung der Zusténde, die
vom Winkel zwischen Absorptionsdipolmoment und Anregungspolarisation abhingig
ist. Bei der Anregung vom Sy in den S; Zustand wird die Anisotropie durch den winkel-
abhiingigen Absorptionswirkungsquerschnitt oz (p) = 3ocos?p (vgl. Formel 3.17) mit
einbezogen. Die anisotropen Orientierungsverteilungen relaxieren zu isotropen Ver-
teilungen in der Reorientierungszeit 7, (vgl. Formel 3.18). In der Simulation wurde
ein gaukformiger Anregungslaserpuls angenommen. Fiir die Franck-Condon Relaxati-
onszeit wurde 7pc = 0.5 ps verwendet [Pen76|. Fiir die Relaxation von Zustand (3)
in den Zustand (2’) wurde eine Abklingdauer 7., = 60fs angenommen |Gra89|. Die
Photodegradation hatte keinen messbaren Einfluss auf die sattigbare Absorption von

einzelnen Pulsen und wurde in der Simulation nicht berticksichtigt.

3.3.3 Experimenteller Aufbau und Messmethode

Die séttigbare Absorption wurde durch intensitétsabhéngige Messung der Transmis-
sion bestimmt. Dazu wurden Pikosekundenpulse bei einer Wellenldnge von 527 nm

mit einem Nd:Phosphatglaslaser und anschliefsender Frequenzverdopplung erzeugt.
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3.3 Sattighare Absorption

Der Nd:Phosphatglaslaser ist aktiv modengekoppelt durch einen akkusto-optischen
Modulator und passiv modengekoppelt durch einen siittigharen Absorber® [Sch90].
Aus der entstehenden Pikosekundenpulsfolge wird mit einer Kerrzelle, die von ei-
ner lasergetriggerten Funkenstrecke geschaltet wird, ein einzelner Puls von ungefédhr
6 ps ausgekoppelt. Der ausgekoppelte Puls durchlduft zweimal einen Nd:Phosphatglas-
Laserverstéirker und wird dadurch je nach Pumpspannung um einen Faktor von maxi-
mal 150 verstéarkt. Anschliefend wird der Puls frequenzverdoppelt. Der Versuchsauf-
bau zur Messung der Transmission der Probe (S) in Abhéngigkeit der Energie ist in
Abbildung 3.10 skizziert. Die Transmission wird durch die Photodioden PD1 und PD3
gemessen. Unterschiedliche Intensitéiten kénnen durch Anderung der Probenposition
im fokussierten Laserstrahlengang erreicht werden.

Die Spitzenintensitdat wird indirekt bestimmt durch Messung der Transmission eines
sattigbaren Absorbers (SA) dessen intensitdtsabhéngiges Transmissionsverhalten be-
kannt ist. In dieser Arbeit wurde Rhodamin 6G in Ethanol verwendet, welches sich bei
Anregung mit Laserpulsen von 6 ps wie ein langsamer sittigbarer Absorber verhilt?
[Gro84]. Um die Intensitdt bestimmen zu konnen wurde der séttighbare Absorber im
gleichen Abstand zu Linse (L) angebracht wie die Probe. Die Transmission wird mit

den Photodioden PD1 und PD3 gemessen.

8Farbstoff A9860 von Kodak in 1,2-Dichlorethan
9Rhodamin 6G hat eine Fluoreszenzabklingdauer von 4.45ns
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LASER W AMP ][~ ]~ ]

I |
PD1  PD2 PD3

Abbildung 3.10: Experimenteller Aufbau zur Messung der sdttigbaren Absorption. LA-
SER: Modengekoppelter Nd:Phosphatglas-Laseroszillator, SW: Kerr-
zelle zur Finzelpulsselektion. AMP: Nd:Phosphatglas-Laserverstirker
mit Doppeldurchlauf, SHG: nichtlinearer Kristall (CDA) zur Fre-
quenzverdopplung, F1: Filterkombination zur Abblockung der Funda-
mentalwelle, PD1-PD3: Vakuumphotodioden, SA: Sdttigbarer Absor-
ber zur Messung der Spitzenenergiedichte (Rhodamin6G in Ethanol
mit Kleinsignaltransmission Ty = 0.10), S: Probe, L: Linse zur Inten-
sitatsregelung durch Fokussierung. Der mit der Laseranlage erzeugte
Puls hat eine Wellenlinge von A\, = 527 nm und eine Pulsdauer von

Aty = 6ps.

3.4 Photodegradation

In diesem Kapitel wird auf den Prozess der Photodegradation aus dem S; Zustand ein-
gegangen und in einem einfachen Energiediagramm dargestellt. Daneben wird gezeigt,
wie die Quantenausbeute ¢p der S; Photodegradation bestimmt wird. Dies ist eine
wichtige Grofe, um Aussagen iiber die Stabilitdt der Proben im Hinblick auf deren
Anwendung als Lasermaterial machen zu konnen. Im Energiediagramm in Abbildung

3.11 ist ein Modell skizziert, welches die S;-Photodegradation beschreibt [Hol99].
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Abbildung 3.11: Energiediagramm als Modell der Photodegradation aus dem S; Zu-
stand. 1: Grundzustand Sy, 2: erster angeregter Singulettzustand Sy,
4: degradierter Zustand des optisch inaktiven Photoproduktes, ®p g, :
Quantenausbeute der der Photodegradation aus 2, o,: Absorptions-

wirkungsquerschnitt, Tr: Fluoreszenzlebensdauer

Nach der Anregung der Molekiile von (1) nach (2’) und thermischer Relaxation in den
Zustand (2) gehen die Molekiile mit der Rate ko—; in den Grundzustand (1) zuriick.
Mit der Rate ky_4 gehen die Molekiile in einen degenerierten Zustand (4) iiber. Dieser
Zustand entspricht einem Photoprodukt, welches durch eine photochemische Reaktion
gebildet wurde. Da die Molekiile aus diesem Zustand nicht mehr in den Zustand (2)
angeregt werden konnen, nehmen sie nicht mehr am Absorptionsprozess von (1) nach
(2) teil. Allerdings absorbiert das Photoprodukt kiirzerwellig. Diese Tatsache macht es
moglich, die Photodegradation durch Messung der Transmission zu untersuchen. Mit
zunehmender Degradation der Molekiile nimmt die Konzentration der absorbierenden
Molekiile ab, was zu einer dauerhaften Erhohung der Kleinsignaltransmission bei der
Anregungswellenldnge fiihrt. Bei den hier untersuchten Proben wurde eine Absorp-
tion bei der Anregungswellenléinge durch das Photoprodukt vernachléssigt, da keine
bedeutende Anderung in der Form der Absorptionsspektren zu beobachten war. Die

Quantenausbeute ¢p ist der Anteil der Rate ks_4 an der Gesamtrate kyes = ko1 +ko_4.
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3.4 Photodegradation

Die Messung der S;-Photodegradation erfolgte bei Dauerbestrahlung mit Laserinten-
sitdten unterhalb der Sattigungsintensitit [, der séttigharen Absorption, um eine
Anregung in hohere Zustdnde zu verhindern. Die Anzahldichte N der Molekiile im
Grundzustand kann geschrieben werden als N = Ny — Nge,. Die Quantenausbeute ¢p
nach einer Bestrahlung mit Licht der Energiedichte wy, ist definiert durch das Verhélt-
nis aus AN’ und Ang,. AN’ ist die iiber die Probenlénge integrierte Anzahldichte der

degradierten Molekiile:

AN’ = fol ANdz = %LL fol Aa(z)dz = = fol[a(wL, 2) —a(wg, + Aw, 2)]dz

Oa,L

= —[InT(wy) —InTr(wr + Awg)] /0L (3.40)

An,,y, ist die Anzahldichte der absorbierten Photonen:

Anph = AwL{l — [TL(U}L) + TL(’IUL + AU}L)]/Q}/U'LVL) (341)
Aus 3.41 und 3.40 erhilt man mit w,,; = 2%

Oa,L

op(wy) = AN"  wee [InTp(wp + Awp) —InTp(wy)]
P Ay, Awp 1 — [Tp(wy) + T (wp + Awg)]/2

(3.42)

Versuchsaufbau

Zur Bestimmung der S; Photostabilitdt wurde die Probe (S) mit einem Argon-Ionen
Laser'? bei einer Wellenléinge von A\;, = 514 nm bestrahlt (siche Abbildung 3.12). Die

Laserlinien wurden mit Hilfe von drei Prismen getrennt. Die 514nm Linie konnte

10Modell 2016 von Spectra-Physics
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Abbildung 3.12: Experimenteller Aufbau zur Messung der Photodegradation. Laser:
Argon-Ionen-Laser, P: Prismenanordnung zur Aufspaltung der La-
serlinien. A: Blende. PD1 und PD2 Photodioden zur Messung der

Transmission und der eingestrahlten Leistung.

durch eine Blende selektiert werden. Die Transmission konnte mit den Photodioden
PD1 und PD2 gemessen werden. Die Photodiode PD1 wurde gleichzeitig zur Messung
der eingestrahlten Leistung verwendet, da diese mit einem Leistungsmessgerét geeicht
wurde. Mit einem digitalen Transientenrekorder!! (D) wurden die Signale der Detek-
toren PD1 und PD2 aufgenommen. Die Festkorperproben wurden durch eine Blende
mit einem Radius von 2mm bestrahlt. Die Losungen der Modellsubstanzen wurden in
einer Zelle mit einer Lénge von 1.5mm, einer Breite von 1.5 mm und einer Héhe von
5mm gemessen. Zusétzlich wurden die Absorptionsspektren zu Beginn, wahrend der
Photodegradationsmessung und nach der Messung aufgenommen, um die Verdnderun-
gen im Spektrum zu erkennen. Bei den PM597 Festkérper Proben wurde der zeitliche
Verlauf der Transmission bei 514 nm nicht durch PD1 und PD2 bestimmt, sondern aus

den in verschiedenen Zeitabstéinden aufgenommenen Absorptionsspektren berechnet.

HReading Recorder EP441
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4 Experimentelle Ergebnisse der

PM567 Farbstoffvarianten

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarian-
ten prasentiert. Zunéchst werden die Spektren des Absorptionswirkungsquerschnittes
gezeigt, die aus den Transmissionsmessungen hervorgehen. In Abschnitt 4.2 folgen
die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen. Dazu gehdren Fluoreszenzquantenvertei-
lung und Fluoreszenzquantenausbeuten, der Polarisationsgrad der Fluoreszenz, die
Fluoreszenzlebensdauern und der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission. Ab-
schnitt 4.3 umfasst die Ergebnisse aus den Messungen der séttigharen Absorption, aus
denen der Absorptionswirkungsquerschnitt des angeregten Zustandes ermittelt wer-
den kann. Im letzten Abschnitt werden schlieflich die Degradationsmessungen und

die daraus berechneten Quantenausbeuten der Photodegradation dargestellt.

4.1 Absorptionsverhalten

4.1.1 Absorptionswirkungsquerschnitt

Der Absorptionswirkungsquerschnitt o,(A) der Farbstoffe in Lésung wurde aus den
absoluten Transmissionsspektren tiber das Lambert-Beersche Gesetzt berechnet (vgl.
Formel 3.1), da hier die Konzentration der Farbstoffe im Losungsmittel bekannt war.

Bei Copolymerproben ist die Konzentration der Chromophore nicht genau bekannt,
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4.1 Absorptionsverhalten

da wihrend der Festigung der Polymerlosung im Herstellungsverfahren (vgl. 2.3) das
Volumen der Probe schrumpft. Deshalb ist eine Berechnung des absoluten Absorp-
tionswirkungsquerschnittes allein durch das Lambert-Beersche nicht moglich und man
kann daraus nur ein relatives Spektrum bestimmen. Zur Bestimmung des absoluten
Absorptionswirkungsquerschnittes wurde hier die Strickler-Berg-Formel (siehe. Formel
3.27) verwendet. Bei bekannter strahlender Lebensdauer konnte das relative Spektrum
auf den absoluten Absorptionswirkungsquerschnitt kalibriert werden. Die strahlenden
Lebensdauern sind in Abschnitt 4.2.2 in Tabelle 4.3 zu finden. Die Spektren von o,(\)
sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Der abgebildete Wellenldngenbereich ist bei kleinen
Wellenldngen durch den Beginn der Absorption von Ethylacetat bei den Farbstoff-
16sungen und durch den Beginn der Absorption von PMMA bei den Polymerproben
begrenzt. Die Transmission 7" von Ethylacetat in einer Zelle der Lange [ = 1 ¢m betragt
10 % bei einer Wellenldnge \ = 252 nm. Bei der PMMA-Matrixprobe mit einer Dicke
von [ = 2mm betragt die Transmission 7" = 0.1 bei einer Wellenlénge A = 276 nm. Die
spektrale Form der Absorptionswirkungsquerschnitte der Modellfarbstoffe in Losung
und der jeweiligen korrespondierenden Farbstoffe in den Matrizen sind sehr dhnlich. In

Tabelle 4.1 sind die Maximalwerte o, 4, der Sp-S; Absorption und ihre Wellenlénge

aufgelistet.
Parameter PlAc P5Ac PArlAc
Aa.maz [n] 541 519 524
Ta,maz [em?] 2,64-10716 3,14 10716 2,81-10716

Parameter ~COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

Aa.maz (0] 548 521 526
Oamax [cM?] 2,44 10716 2,67-10716 2,34-10716

Tabelle 4.1: Maxima der Absorptionswirkungsquerschnitte der PM567-Farbstoffe

60



4.1 Absorptionsverhalten
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Abbildung 4.1: Spektren der Wirkungsquerschnitte o, und o, der PM567 Farbstoffva-

rianten in Ethylactat (gestrichelte Linien) und der copolymerisierten

Farbstoffvarianten (durchgezogene Linie). Die Wellenlinge A, kenn-

zeichnet die obere Grenze des Sy-S; Absorptionsbandes.
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4.2 Fluoreszenzverhalten

4.2 Fluoreszenzverhalten

4.2.1 Fluoreszenzquantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde mit dem Versuchsaufbau in Abbildung 3.5 ge-
messen. In Abbildung 4.2 sind die Fluoreszenzquantenverteilungen Er(A) der unter-
suchten Proben dargestellt. Die Anregung erfolgte bei einer Wellenldnge Ay, = 500 nm.
Die Form der Spektren der Farbstoffe in Losung gleicht der Spektrenform der Farbstof-
fe der Copolymere. Die aus den Spektren resultierenden Fluoreszenzquantenausbeuten
¢ der kovalent an PMMA gebundenen Stoffe sind leicht gréfser als die der Modellfarb-
stoffe in Losung. Die Quantenausbeuten ¢ wurden nach Formel 3.14 berechnet. In
Tabelle 4.2 sind die Fluoreszenzquantenausbeuten eingetragen. Fiir alle Proben sind
die Quantenausbeuten relativ grofs. Bei den Farbstofflosungen liegen sie im Bereich

zwischen 80% und 90%. Die Werte der Festkorperproben liegen hoher als 90%.

Parameter PlAc P5Ac PArlAc
AFmaz [nM] 556 529 534
OF 0.81 +0.02 0.885 4 0.02 0.77 £ 0.02

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

AFmaz [nM] 556 530 535
OF 0.92+0.02 0.92 +0.02 0.90 £ 0.02

Tabelle 4.2: Quantenausbeuten und Wellenlingen der Fluoreszenzmaxima der PM567-

Farbstoffvarianten in Losung und im Polymer
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4.2 Fluoreszenzverhalten
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Abbildung 4.2: Fluoreszenzquantenverteilung der PM567 Farbstoffvarianten in Ethyla-
cetat (gestrichelte Linie) und der PM567 Farbstoffe in der PMMA-

Matriz (durchgezogene Linie)

63



4.2 Fluoreszenzverhalten

4.2.2 Fluoreszenzlebensdauer

Die Fluoreszenzlebensdauer wurde mit dem Messaufbau in Abbildung 3.6 gemessen.
In Abbildung 4.3 findet man die normierten zeitaufgelosten Fluoreszenzsignale nach
einer Anregung der Proben mit 35 ps Pulsen der Wellenlénge 347.15 nm. Fiir die Farb-
stofidsungen wurde zur Messung eine Konzentration von 1 -107%moldm =3 gewihlt.
Die Losungen befanden sich in einer Kiivette von 1 mm Léange. Bei den Messungen an
Polymeren wurden die Proben mit einer Farbstoffkonzentration von 1,5-10~% mol dm—3
verwendet. Durch die geringe Konzentration und die Dicke der Proben wurde eine Ver-
langerung der Fluoreszenzlebensdauer durch Reabsorption und Reemission verhindert.
Die gemessenen Kurven lassen sich gut durch eine monoexponentielle Abfallfunktion
fitten. Die aus der Fitfunktion ermittelten Lebensdauern sind in Tabelle 4.3 zu finden.
Bei den Polymerproben liegen die Lebensdauern im Bereich von 6.6 ns bis 7.0ns, bei
den Farbstoflésungen zwischen 5.7 ns und 7.0 ns. Die Lebensdauern der korrespondie-
renden Polymerproben und Modellfarbstoffe stimmen bis auf COP(PAr1MA-MMA)
und P1ArAc innerhalb der Fehler {iberein.

Aus der Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenzquantenausbeute wurde die strah-
lende Lebensdauer 7,,4 nach der Formel 3.26 berechnet. Die Werte der strahlenden
Lebensdauer sind in Tabelle 4.3 zu finden. Bei den Farbstoffen P5Ac und PArlAc ist
Traq fast identisch mit denen der dazugehorigen Farbstoffe im Polymer. Bei P1Ac ist
der Wert hoher als bei der Polymerprobe, was bedeutet, dass die Rate TT_ab der spon-
tanen Emission bei der Polymerprobe gegeniiber der Losung erhoht ist (ca.12%).
Eine weitere Moglichkeit die strahlende Lebensdauer zu bestimmen bietet die Strickler-
Berg Formel (Formel 3.27), wenn der Absorptionswirkungsquerschnitt fiir den Sq-S;
Ubergang bekannt ist. Das Absorptionsspektrum setzt sich aus dem Sy-S; Ubergang
und dem Ubergang von Sy in hohere Singulettzustinde zusammen. Die Grenze ),
zwischen dem Sp-S; Ubergang und dem Sy-S; Ubergang erkennt man an dem Ab-
sorptionsminimum vor dem S¢-S; Ubergang. Die Grenzen ), sind in Abbildung 4.1

angemerkt.
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4.2 Fluoreszenzverhalten

Parameter PlAc P5Ac PArlAc

Tr |ns| 7.0+£04 6.8 £0.3 57+0.3
OF 0.81 +0.02 0.885 4+ 0.02 0.77 +£0.02
Trad |DS] ~ 8.6 ~T.7 ~ T4

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

7 [ns] 7.0+0.4 7.0 4 0.3 6.6+ 0.4
OF 0.92 £0.02 0.92 £0.02 0.90 £ 0.02
Trad |DS] ~ 7.6 ~ 7.6 ~ 7.3

Tabelle 4.3: Fluoreszenzlebensdauern wund strahlende Lebensdauern der PM567-

Farbstoffvarianten in Losung und im Polymer
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4.2 Fluoreszenzverhalten
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzsignale der untersuchten Proben
nach einer Anrequng mit einem Pikosekunden-Laserpuls (A\p =
347.15nm, At;, = 35ps). Gestrichelte Linien: Farbstofflosungen.

Durchgezogene Linie: Copolymerproben
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4.2 Fluoreszenzverhalten

4.2.3 Fluoreszenzpolarisation

Die gemessenen Fluoreszenzpolarisationsgrade Pr und die Reorientierungszeiten 7,,,
die nach Formel 3.18 berechnet wurden, sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. In den Farb-
stofflosungen ist der Polarisationsgrad relativ gering. Hier findet die molekulare Re-
orientierung innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer statt. In den Festkorperproben ist
der Polarisationsgrad sehr hoch. Daraus resultieren lange Reorientierungszeiten. Die
Reorientierung findet somit nur sehr langsam statt. Der Grund hierfiir ist, dass der
Farbstoff durch eine kovalente Bindung an die Matrix gebunden ist und die Matrix
steif ist. Bei den Losungen ist dies nicht der Fall. Hier kann sich das Molekiil wegen

der geringen Viskositat des Losungsmittels schnell reorientieren.

Parameter PlAc P5Ac PArlAc

Pr 0.0059 £ 0.001 0.0067 £ 0.001 0.006 4= 0.001
Tr |ns| 7.0+04 6.8 +0.3 57+0.3

Tor 18] ~ 0.075 ~ 0.077 ~ 0.058

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

Pg 0.36 & 0.01 0.34 4 0.01 0.40 4 0.01
7 |ns| 7.040.4 70403 6.6 4 0.4
Tor 1] ~ 15.4 ~ 12.4 ~ 21.9

Tabelle 4.4: Polarisationsgrad, strahlende Lebensdauer und Depolarisationszeit der

PMb567-Farbstoffvarianten

67



4.2 Fluoreszenzverhalten

4.2.4 Der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission

Der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission o.,, wurde aus den strahlenden
Lebensdauern 7,4 und der Fluoreszenzquantenverteilung Fr(\) mit der Formel 3.28
berechnet. In Tabelle 4.9 und 4.10 sind die Werte fiir den mittleren Brechungsindex
im Fluoreszenzgebiet aufgelistet. Die Spektren von o, sind in Abbildung 4.1 zusam-
men mit dem Absorptionswirkungsquerschnitt o,(A) dargestellt. Die spektrale Form
der Emissionswirkungsquerschnitte der Polymere dhnelt denen der Modellfarbstoffe in
Losung. Die Formen der Wirkungsquerschnittsspektren von Absorption und Emission
sind zueinander ungeféhr symmetrisch. Die Stokesverschiebung 0vs; = Ve maz — Va.maz
kann Tabelle 4.5 entnommen werden. Die Stokesverschiebung ist bei den Polyme-
ren kleiner als bei den Modellfarbstoffen in Ethylacetat, wobei der Unterschied bei
COP(PIMA-MMA) und P1Ac am grofiten ist.

Parameter PlAc P5Ac PArlAc
Aemyp [nm] 556 529 534
St [em™1]  498.7 364.2 357.4

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PAr1MA-MMA)

Aemp [nm] 556 530 535
S0 [em™]  262.6 325.9 319.8

Tabelle 4.5: Mazimum der stimulierten Emission und Stokes-Shift der PM567-

Farbstoffvarianten
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4.3 Sattighare Absorption

4.3 Sattigbare Absorption

4.3.1 Transmission bei hoher Lichtintensitat

Die intensitdtsabhéngige Transmission wurde mit dem Aufbau aus Abbildung 3.10
gemessen. Die gefitteten Messwerte der bei unterschiedlichen Intensitédten gemesse-
nen Transmission der Farbstofflosungen und der Polymerproben sind jeweils in Abbil-
dung 4.4 und 4.5 abgebildet. Die Transmission wurde mit Laserpulsen der Wellenldnge
Ar = 527nm und mit der Pulsdauer At = 6ps gemessen. In der Abbildung ist die
Energietransmission T gegen die Spitzenintensitdt des Anregungspulses Iy, aufge-
tragen. Die eingetragenen Werte sind iiber mehrere Messungen gemittelt. Die Fehler-
balken entsprechen dem Fehler des Mittelwertes. Bei geringen Intensitaten entspricht
die Transmission der Kleinsignaltransmission. Bei hohen Anregungsintensitéten steigt
die Transmission aller Proben in den Bereich zwischen 85% und 95% an. Die Satti-
gungsenergien wy, (siche Formel 3.38) sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Die geringste
Sattigungsenergie haben die Proben mit den Farbstoffen PAr1IMA und PArlAc. Zwi-
schen PArlAc und dem PAr1MA besteht nur ein Unterschied von 0.0001.J cm~2. Bei

den anderen ist die Diskrepanz zwischen Polymer und Losung grofer.

Parameter P1Ac P5Ac PArlAc

0oz [em?] bei A =527nm 1,55 10716 1,59 - 10716 2,38-10716

Weat|J cm ™ 0.002495 0.002432 0.001652

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PAr1IMA-MMA)
0oz [cm?] bei AL = 527nm 1,165 - 10716 1,85 - 10716 2,22 .10716

Weat|J cm ™ 0.00332 0.00209 0.001742

Tabelle 4.6: Sdttigungsenergiedichte wgs,; der PM567-Farbstoffvarianten nach Formel
3.38 fir langsame sdttigbare Absorber aus o, berechnet. (Absorptions-

wirkungsquerschnitt bei 527 nm)

69



4.3 Sattighare Absorption
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Abbildung 4.4: Intensitdtsabhdngige Energietransmission der PM567-

Farbstoffvarianten in Losung. Die Kreise stellen die gemittelten
Werte der experimentellen Daten dar. Die Fehlerbalken entsprechen
den Standardabweichungen der Mittelwerte. Die Kurven wurden
mit den Parametern aus Tabelle 4.9 und folgenden Werten fir den
Absorptionswirkungsquerschnitt des ersten angeregten Zustandes 0y 1,
bei 527nm berechnet: (1) 0wy = 0, (2) ez = 2 - 1077 cm?, (3)
Oerr, = 41077 em? und (4) ery = 8- 1077 cm? (a) PlAc in
Ethylacetat, Zelllinge | = 1 mm, Kleinsignaltransmission Ty = 0.219.
(b) P5Ac in Ethylacetat, | = 1mm, Ty, = 0.219. (¢) PAriAc in
Ethylacetat, | = 1mm, Ty = 0.219.
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4.3 Sattighare Absorption
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Abbildung 4.5: Intensitditsabhdngige Energietransmission der PM567-

Copolymerproben. Die Kreise stellen die gemittelten Werte der
experimentellen Daten dar. Die Fehlerbalken entsprechen den Stan-
dardabweichungen der Mittelwerte. Die Kurven wurden mit den
Parametern aus Tabelle 4.10 und folgenden Werten fir den Ab-
sorptionswirkungsquerschnitt des ersten angeregten Zustandes oy,
bei 527Tnm berechnet: (1) 0epr = 0, (2) ey = 2 - 1077 cm?, (3)
Oerr, = 4-107 " ecm? und (4) 0exr, = 8- 107" cm?. (a) COP(P1MA-
MMA), Probenlinge | = 2mm, Kleinsignaltransmission Ty = 0.3008.
(b) COP(P5MA-MMA), Il = 2mm, Ty = 0.0646.(c) COP(PAr1MA-
MMA) , 1 =2mm, T, = 0.332.
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4.3 Sattighare Absorption

4.3.2 Absorptionswirkungsquerschnitt im S1 Zustand

Fiir die Fitkurven in Abbildung 4.4 und 4.5 wurde eine Simulation nach dem 4-Niveau-
Modell (siehe Abbildung 3.9) durchgefiihrt. Das Differentialgleichungssystem fiir die
Berechnung der Transmission ist im Anhang zu finden. Die Schar der Transmissionsfit-
kurven in Abbildung 4.4 und 4.5 entstehen durch Variation des Absorptionswirkungs-
querschnittes 0., (527 nm) des ersten angeregten Zustandes. 0., (527 nm) wurde dabei
von 0cm? bis 8 - 10717 cm? variiert. Die Parameter der besten Fits sind in Tabelle 4.7
zu finden. Die Werte liegen Nahe bei Null, was besagt, dass die Absorption aus dem

Si-Zustand in hohere Zusténde bei einer Wellenldnge von 527 nm vernachlassigbar ist.

Parameter PlAc P5Ac PArlAc

Ocpr [cm?] 8-10718 5-10718 1-10718

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

Ocpr [cm?] 8-10718 1-10717 5.10718

Tabelle 4.7: Absorptionswirkungsquerschnitt des ersten angeregten Zustandes bei einer

Wellenldinge A\, = 527 nm.
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4.4 Photostabilitit

4.4 Photostabilitat

Die mit dem Argon-Ionen Laser (Aufbau siche Abbildung 3.12) bei einer Wellenlénge
von Ap = 514 nm durchgefiihrten Transmissionsmessungen der Proben sind in Ab-
bildung 4.6 und 4.7 zu finden. Die Transmission ist gegen die eingestrahlte akkumu-
lierte Energiedichte dargestellt. Die eingestrahlte Laserleistung war durchschnittlich
P, = 30mW. Die Farbstoffiosungen degradieren gleichméfig mit der Zeit der An-
regung. Die Absorption bei der Wellenldnge des Anregungslichtes verschwindet fast
vollstdndig. Die festen Polymerproben degradieren am Anfang stérker, die Transmis-
sion steigt somit schnell an. Anschlieffend verlangsamt sich der Degradationsprozess
und die Transmission veréndert sich nur noch leicht mit der Anregungszeit.

Bei allen Proben wurden auch die Absorptionsspektren im Wellenléngenbereich von
400 bis 590 nm zu Beginn der Messung, wiahrend der Messung und am Ende der Mes-
sung bestimmt. Die Spektren des Absorptionskoeffizienten der Proben in den Losungen
sind in Abbildung 4.8 geplottet. Die Absorption wird wihrend der Degradation bei
langen Wellenldngen am stérksten verringert, wahrend die Verringerung bei kurzen
Wellenldngen am schwéchsten zum Vorschein kommt. Bei P5Ac und PArlAc wird so-
gar ein geringer Anstieg der Absorption beobachtet. Bei den Festkérperproben war bei
den Absorptionsspektren innerhalb der Messgenauigkeit keine Anderung der Form zu
sehen. Wie Abbildung 4.7 zeigt, wurden die Farbstoffe wihrend der Bestrahlungsdauer

nur zu einem kleinen Teil zerstort.
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Abbildung 4.6: Probentransmission aufgetragen gegen die Energiedichte. Die Anre-
gungsleistung betrigt P, = 30mW . Die Anrequng erfolgt bei der Wel-
lenlinge A\;, = 514nm. Bei den Farbstoffiosungen ist die Zelldicke

[ = 1.5mm und die Fldche der Zelle ist 1.5mm X bmm.
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4.4 Photostabilitit
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Abbildung 4.7: Probentransmission aufgetragen gegen die Energiedichte. Die Anre-

gqungsleistung betrdgt P, = 30mW . Die Anrequng erfolgt bei der Wel-

lenlinge A\, = 514nm. Bei den Polymerproben ist die Probendicke

[ =2mm und der Durchmesser der bestrahiten Kreisfliche 2mm.
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4.4 Photostabilitit
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Abbildung 4.8: Finflufy der cw-Laser Bestrahlung auf das Spektrum des Absorptions-
koeffizienten der Farbstofflosungen. Durchgezogene Linien: vor der
Bestrahlung. Gestrichelte Kurven: eingestrahlte Energiedichte ist bei
P1Ac wy, = 880J em™2, bei P5Ac wy, = 255 J em™2 und bei PAr1Ac
wy, = 520 J em~2. Punkt-Strich Kurven: nach Ende der Bestrahlung,
eingestrahlte Energiedichte ist bei P1Ac wy, = 1740 J em™2, bei P5Ac
wyr, = 690 J em™2 und bei PAr1Ac w; = 830.J em™2.
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4.4 Photostabilitit

Die Quantenausbeute der Photodegradation ¢p wurde nach Formel 3.42 bestimmt, wo-
bei die Absorption durch Photoprodukte bei der Anregungswellenldnge vernachléssigt
wurde. In den Abbildungen 4.9 und 4.10 sind die Quantenausbeuten der Photodegra-
dation gegen die Energiedichte der Anregung aufgetragen. Bei P1Ac ist die Quanten-
ausbeute konstant mit der Anregungsenergie innerhalb der Messgenauigkeit. Bei P5Ac
und PArl1Ac ist in Abfall der Quantenausbeute der Photodegradation bei hohen Anre-
gungsenergiedichten zu erkennen. Der Grund hierfiir ist die Absorption des Photopro-
duktes bei der Anregungswellenlénge nach effizienter Zerstorung der Chromophore, die
bei den Berechnungen nicht berticksichtigt wurde. Fiir die drei Polymerproben ist die
Quantenausbeute ¢p ;,; zu Beginn betrachtlich grofer als die Quantenausbeute ¢p i,
am Ende der Messung. Die Werte der Photodegradationsquantenausbeuten zu Beginn
®p,ini und zum Ende ¢p f;, der Messungen sind fiir alle Proben in Tabelle 4.8 aufge-
listet. Der Anteil der Chromophore zu Beginn f;,; mit einer hohen Quantenausbeute
liegt fiir COP(PIMA-MMA) bei 10% und fiir die Copolymere COP(P5MA-MMA)
und COP(PArIMA-MMA) bei 50%, wie in Tabelle 4.8 angegeben. f;,; wurde berech-

AN _ 1 _ logT(wy)

No = Tog T(0) - T'(wy,) ist die Transmission bei der eingestrahlten

net mit: f;,; =
Energiedichte wy (die Energiedichte, bei der die Transmisssionskurven einen Knick
machen), bei der die schnelle Photodegradation beendet ist, 7'(0) ist die Transmission
zu Beginn einer Messung, AN ist die Anzahl der schnell degradierenden Molekiile und

Ny ist die Anzahl aller Farbstoffmolekiile.
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4.4 Photostabilitit
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4.4 Photostabilitit
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4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten

Parameter PlAc P5Ac PArlAc
OD,ini 6,6 -1076 15,5106 12-10-¢
b, fin 6,6 -107° 15,5-107¢ 12-10°6

Parameter COP(PIMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PArIMA-MMA)

®D,ini 1,4-107° 161076 81077
D, fin 1,2-1077 2.1077 9.1079
fini 0.11 0.52 0.49

Tabelle 4.8: Quantenausbeute der Photodegradation der PM567-Farbstoffvarianten.
O p.ini 15t die Quantenausbeute der Photodegradation zu Beginn einer Mes-
sung. @p,fin 15t die Quantenausbeute der Photodegradation am Ende einer
Messung, molarer Anteil f;,; der Chromophore mit hoher Quantenausbeu-

te.

4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der PM567

Farbstoffvarianten

In den Tabellen 4.9 und 4.10 sind die ermittelten Parameter der PM567 Farbstoffva-

rianten noch einmal Zusammengefasst.
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4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten

Parameter P1Ac P5Ac PArlAc
na 1.4114 1.4135 1.4135

np 1.4051 1.4066 1.4068
Aa.maz [P 541 519 524

Oamaz [cM?] 2,64 10716 3,14-10716 2,81 10716
AFmaz [0 556 529 534

Tr [ns] 7.0 £0.04 6.840.3 5.740.3
b 0.81 £ 0.02 0.885+0.02  0.77 £ 0.02
Pr 0.0059 & 0.001  0.0067 & 0.001  0.006 % 0.001
Trad [15] 8.6+ 0.5 7.7+0.4 74404
0oz [cm?) (527nm)  1,55-10716 1,59 - 10716 2,38 - 10716
Tor (115 0.075 0.077 0.058
Asy.s, [nm] 552 527 529

Oer.r [cm?] 810718 5-10718 1-10718
Weqt [Jem™?] 0.002495 0.002432 0.001652
®D,ini 6,6 - 1076 15,5106 12-10°6
OD.fin 6,6 - 1076 15,5 - 1076 121076

Tabelle 4.9: Spektroskopische Daten der P567-Farbstoffvarianten in Lésung
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4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten

Parameter COP(P1IMA-MMA) COP(P5MA-MMA) COP(PAr1MA-MMA)
na 1.4944 1.4958 1.4956

np 1.4917 1.4933 1.14930
Aa,maz [N 548 521 526

O amaz [cM?] 2,44 10716 2,67-10716 2,34 -10716
AFmaz [ 556 530 535

7r [ns] 7.0 +0.04 7.0+0.3 6.6 + 0.4
b 0.92 4 0.02 0.92 4 0.02 0.90 & 0.02
Pr 0.36 & 0.01 0.34 4 0.01 0.40 & 0.01
Trad [11S] 7.6+0.5 7.6+ 0.4 73405
O [cm?] (527nm) 1,165 - 1071 1,85- 10716 2,22 -10716
Tor 18] 15.4 12.4 21.9

Aso.s, [nm] 552 527 529

Oer.r [cm?] 810718 1-10717 5-10718
Weqr [Jem ] 0.00332 0.00209 0.001742
Pp,ini 1,4-1076 16 - 10° 81077
OD fin 1,2-1077 2-1077 9.107°
Fini 0.11 0.52 0.49

Tabelle 4.10: Spektroskopische Daten der P567 Farbstoffvarianten im Polymer
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5 Experimentelle Ergebnisse der

PM597 Farbstoffe

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse von PM597 in den verschiede-
nen Matrizen und in Ethylacetat présentiert. Der erste Abschnitt zeigt die Dispersion
des Brechungsindex der unterschiedlichen Matrizen. Anschliefsend werden die Spektren
der Transmissions- und die daraus berechneten Absorptionswirkungsquerschnitte dar-
gestellt. In Abschnitt 5.3 sind die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen zu finden. Hier
wurde die Fluoreszenzquantenverteilung ermittelt und daraus die Fluoreszenzquan-
tenausbeute bestimmt. In Tabelle 5.4 sind die Fluoreszenzlebensdauern aufgelistet.
Der Polarisationsgrad wurde ermittelt und der Absorptionswirkungsquerschnitt der
stimulierten Emission bestimmt. Abschnitt 5.4 zeigt die Ergebnisse der Degradations-
messungen. Fiir eine bessere Ubersicht sind die wichtigen Ergebnisse jedes Abschnitts
in Tabellen aufgelistet. Alle ermittelten Parameter von PM597 sind in Tabellen 5.8,

5.9 und 5.10 noch einmal zusammengefasst.

5.1 Brechungsindex

In Abbildung 5.1 sind die Spektren des Brechungsindex der Polymermatrixproben oh-
ne Farbstoff dargestellt. Bei der Klasse COPH(MMA-TMSPMA) ist der Brechungs-

index der Proben mit PM597 geplottet. Sie wurden durch Weiflichtbestrahlung mit

einem Abbe-Refraktometer gemessen. Berechnet wurden die Kurven numerisch mit
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5.1 Brechungsindex

Kurzname Zusammensetzung np ng — Ne
Ethylacetat 1.37216'  0.00637
COP(MMA /TMSPMA) 7:3 1.4841  0.0098921
5:5 1.4810  0.0092135
4:6 1.4801  0.0089962
COPH(MMA /TMSPMA) 5:5 1.4807  0.010897
4:6 1.4875  0.010759
7:3 1.4865  0.010889
COP(HEMA,/TMSPMA) 7:3 1.4952  0.0094252
5:5 1.4957  0.0091335
4:6 1.4900  0.0094026
TERP(MMA/HEMA /TMSPMA)  7:3:10 1.4800  0.0103895
5:5:10 1.4883  0.0101848
3:7:10 1.4840  0.0097843

Tabelle 5.1: Brechungsindex np bei der Wellenlinge 589.3 nm und Dispersion der Ma-
trizen fir PM597

der Formel 3.8. Fiir die verschiedenen Polymerzusammensetzungen sind die absoluten
Brechungsindizes und die Dispersion des Brechungsindex fast gleich. Bei einer Wellen-

linge von 530 nm liegen sie im Bereich von 1.48 bis 1.50.

lsiehe Ref. [Was30]
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5.1 Brechungsindex
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Abbildung 5.1: Brechungsindexspektren der Polymerproben.
(a) Copolymer COP(MMA-TMSPMA), FEthylacetat in lem Zelle
(gepunktete Kurve)
(b) Copolymer COP(HEMA-TMSPMA)
(¢) Copolymer COPH(MMA-TMSPMA)
(d) Copolymer TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.2 Absorptionsverhalten

5.2 Absorptionsverhalten

5.2.1 Transmission

In Abbildung 5.2 sind die Transmissionsspektren der Polymermatrizen aller Zusam-
mensetzungen ohne Farbstoff dargestellt mit Ausnahme von COPH(MMA-TMSPMA).
Alle Proben hatten einen Durchmesser von 1.1¢m und eine Lénge von 1.1c¢m. Sie
wurden gegen Luft in einen Zweistrahlspektrometer gemessen. Bei der Berechnung
der Spektren wurde auch die Reflexion an den Oberflichen beriicksichtigt. Die Trans-
missionskurve von Ethylacetat in einer 1 cm Zelle, gemessen gegen eine Zelle von 1cm
mit Wasser, ist in Abbildung 5.2a eingefiigt. Die Transmission der Polymere verrin-
gert sich bereits bei einer Wellenlangen zwischen 600 nm bis 700 nm. Der transparente
Bereich endet bei ungefahr 300 nm. Bei kiirzeren Wellenldngen wird die Transmission
kleiner als 5%. Bei Ethylacetat verringert sich die Transmission bei ca. 250 nm. In
das Diagramm jeder Polymerklasse wurde das Transmissionsspektrum einer dotierten

Probe mit einer Lange von 1c¢m eingefiigt.

5.2.2 Absorptionswirkungsquerschnitt

Der relative Absorptionswirkungsquerschnitt wurde aus den Transmissionsspektren
berechnet. Das Spektrum wurde normiert, indem das Integral iiber den Absorptions-
wirkungsquerschnitt des So-S;-Uberganges gleich dem Integral iiber den gleichen Uber-
gang von PM597 in Ethylacetat gesetzt wurde. Die Spektren sind in Abbildung 5.3 ge-
plottet. Der Absorptionswirkungsquerschnitt von PM597 in Ethylacetat wurde in Ab-
bildung 5.2a eingefiigt. Der Maximalwert der Spektren liegt bei allen Proben bei 524 4+
1 nm. Die Halbwertsbreite des Sy — S; Absorptionsbandes ist mit Ay, = 1150 cm ™!
in Ethylacetat etwas geringer als in den Polymerproben, wo A, = 1300cm™! be-
tragt. Das Absorptionsminimum zwischen dem Sy-So Absorptionsband und dem Sg-S;

Absorptionsband ist in Ethylacetat besser aufgelost als in den Polymerproben. Unter
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5.2 Absorptionsverhalten

350 nm konnten die Spektren der Polymerproben aufgrund der Absorption der Poly-

mersubstrate nicht bestimmt werden.

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7
Aap [nm] 525 525 525 524.5 5245 524.5
Av, [cm_l] 1310 1290 1290 1244 1244 1244

COP(HEMA-TMSPMA) TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)

Parameter | 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10
Aap [nm)| 524.5 524.5 524.5 524.5 524.5 524.5
Av, [cm‘l] 1321 1277 1318 1288 1288  128%

Tabelle 5.2: Wellenlinge der Peaks von o, und Halbwertsbreite Av, von PM597 in den

verschiedenen Festkorpermatrizen und Ethylacetat

87



5.2 Absorptionsverhalten
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Abbildung 5.2: Transmissionsspektren der Polymersubstrate und der mit PM597

dotierten Polymere. Probendicke 11 mm. Die PM597 Konzentration
der dotierten Polymere ist wn den Tabellen 5.8 und 5.9 die von
Ethylacetet in Tabelle 5.10 aufgelistet.

(a) Copolymer COP(MMA-TMSPMA), Ethylacetat in 1cm (gepunk-
tete Kurve)

(b) Copolymer COP(HEMA-TMSPMA)

(¢) Copolymer COPH(MMA-TMSPMA)

(d) Copolymer TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.2 Absorptionsverhalten
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Abbildung 5.3: Wirkungsquerschnitte der mit PM597 dotierten Polymere.
(a) Copolymere COP(MMA-TMSPMA), Ethylacetat
(b) Copolymere COP(HEMA-TMSPMA)
(¢) Copolymere COPH(MMA-TMSPMA)
(d) Copolymere TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.3 Fluoreszenzverhalten

5.3 Fluoreszenzverhalten

5.3.1 Fluoreszenzquantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenverteilung Er()\) ist in Abbildung 5.4 zu finden. Die Fluores-

zenzquantenausbeute ®r der Proben wurden durch die Formel 3.14 berechnet und

sind Tabelle 5.3 aufgelistet. Die Fluoreszenzquantenausbeute von PM597 in Ethyla-

cetat ist & = 0.43. In den Polymermatrizen liegt die Fluoreszenzquantenausbeute

zwischen 60% und 70%. Die nichtstrahlenden Verluste konnten durch die Verwendung

der Polymermatrizen reduziert werden. Bei den strahlungslosen Verlusten handelt es

sich wahrscheinlich um die interne Konversion (siche Abschnitt 3.2).

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 ‘ 5:5 4:6 3:7
OF 0.683 0.601 0.66 ‘ 0.718 0.632 0.719

COP(HEMA-TMSPMA) TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)

Parameter

7:3 5:5 4:6 ‘7:3:10 5:5:10 3:7:10

OF

0.637 0.597 0.593 ‘0.684 0.626 0.639

Tabelle 5.3: Fluoreszenzquantenausbeuten von PM597 in den unterschiedlichen

Polymermatrizen
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5.3 Fluoreszenzverhalten
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Abbildung 5.4: Fluoreszenzquantenverteilung der mit PM597 dotierten Polymerpro-

ben. Probendicke:

1mm. Die PM597 Konzentration der dotierten

Polymere ist in den Tabellen 5.8 und 5.9 die von FEthylacetat in

Tabelle 5.10 aufgelistet.

(a) Copolymere COP(MMA-TMSPMA ), Ethylacetat
(b) Copolymere COP(HEMA-TMSPMA)

(¢) Copolymere COPH(MMA-TMSPMA)

(d) Copolymere TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.3 Fluoreszenzverhalten

5.3.2 Fluoreszenzlebensdauer

Die Fluoreszenzlebensdauern wurden wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben mit einem Titan-
Saphir-Laser angeregt. Das Signal wurde wie die Messungen von PM567 durch eine mo-
noexponentielle Funktion gefittet. Die Lebensdauern liegen zwischen 5.6 ns und 6.8 ns.
In Tabelle 5.4 sind sowohl die Fluoreszenzlebensdauern als auch die aus Fluoreszenz-
lebensdauer und Fluoreszenzquantenausbeute berechneten strahlenden Lebensdauern

Traq aufgelistet.

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7
Tr [ns] 6.6 £0.1 6.1 £0.1 6.2+0.1 6.7+ 0.1 6.6 0.1 6.78 £0.1
OF 0.683 +0.02 0.601 £0.02 0.66+0.02 | 0.718 £0.02 0.632+0.02 0.719 +0.02
Trad D8] ~ 9.2 ~ 10.1 ~ 9.4 ~ 9.3 ~ 10.5 ~ 9.4
COP(HEMA-TMSPMA) TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10
7r [ns] 5.6+0.1 6.2+0.1 594+0.1 6.1 4+0.1 6.0+0.1 6.3 +0.1
OF 0.637+0.02 0.597+0.02 0.593 +0.02 | 0.684 +0.02 0.626 +0.02 0.639 &+ 0.02
Trad |09 ~ 8.8 ~ 94 ~ 77 ~ 8.9 ~ 9.6 ~ 9.9

Tabelle 5.4: Fluoreszenzlebensdauver und strahlende Lebensdauer von PM597 in den

unterschiedlichen Polymermatrizen

5.3.3 Fluoreszenzpolarisation

In Ethylacetat ist der Polarisationsgrad sehr klein, da die Molekiile sich innerhalb
der Fluoreszenzlebensdauer reorientieren. Die Reorientierungszeit der Molekiile 7,
kann anndhernd durch die Stokes-Einstein Relation berechnet werden (siehe Formel
3.19). Nimmt man als dynamische Viskositit = 4,55 - 107 Pas, als molare Masse

M, = 374.32 gmol~!, als Dichte p = 1 cm ™! und als Temperatur § = 293 K, so erhiilt
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5.3 Fluoreszenzverhalten

man 7, = 140 ps fiir PM597 in Ethylacetat. Berechnet man mit diesem Wert der
Reorientierungszeit den Polarisationsgrad Pr durch die Perrin-Formel (siehe 3.18), so
erhélt man einen Polarisationsgrad Pr = 0.017. Dieser Wert stimmt mit dem expe-
rimentell bestimmten Wert Pr = 0.02 + 0.01 fiir PM597 in Ethylacetat gut iiberein.
Fiir die Polymerproben wurde ein Polarisationsgrad von Pp ~ (.28 gemessen. Mit For-
mel 3.18 erhilt man als Reorientierungszeit des Ubergangsdipolments zwischen dem
Absorptions- und Emissionsprozess 7, ~ 6.6 ns. Die experimentell bestimmten Werte
fiir Pr und die daraus resultierenden Reorienierungszeiten der Festkorperproben sind

in Tabelle 5.5 aufgelistet.

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7
Pr 0.29+0.01 0.294+0.01 028+0.011029+0.01 0274+0.01 0.24+0.01
Tr |ns| 6.62+0.1 6.084+0.1 622+0.1 |665+£01 6.624+0.1 6.78+0.1
Tor 1] ~ 7.62 ~ 7.00 ~ 6.60 ~ 7.65 ~ 6.48 ~ 5.22
COP(HEMA-TMSPMA) TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10
Pr 0.29+0.01 0.274+0.01 028+0.01028+0.01 0.2940.01 0.28+0.01
Tr |ns| 563+0.1 6.174+0.1 59+0.1 6.06 0.1 6.014+01 6.3+£0.1
Tor [D8] ~ 6.48 ~ 6.04 ~ 6.26 ~ 6.43 ~ 6.92 ~ 6.68

Tabelle 5.5: Polarisationsgrad, Fluoreszenzlebensdauer und Reorientierunszeit von

PM597 in den unterschiedlichen Polymermatrizen

5.3.4 Der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission

Mit der Einsteinrelation (siehe Formel 3.30) wurde der Wirkungsquerschnitt der stimu-

lierten Emission aus o, (\) und der Fluoreszenzquantenverteilung Er(\) berechnet. Die
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5.3 Fluoreszenzverhalten

Spektren sind in Abbildung 5.3 zusammen mit dem Absorptionswirkungsquerschnitt
zu findet. Die Wirkungsquerschnitte der stimulierten Emission sind mit der Halbwerts-
breite AD,,, = 2700 cm~! von PM597 in Ethylacetat und A7, = 2400 cm ™! in mit
PMb597 dotierten Polymermatrizen breiter als die korrespondierenden Sy-S; Absorp-
tionswirkungsquerschnitte. Deshalb sind die Maximalwerte von o,,()\) niedriger als
die Maximalwerte der Spektren der Absorptionswirkungsquerschnitte.

Die Stokesverschiebung dvs; zwischen dem Sy-S; Absorptions- und dem Emissionsma-
ximum ist bei den Polymeren kleiner als bei Ethylacetat. Folglich ist die Rotverschie-
bung der Spektren bei den dotierten Polymeren geringer als bei PM597 in Ethylacetat.
Die Struktur der Schwingungsniveaus ist bei allen Proben nicht aufgeldst, was auf ei-
ne inhomogene Verbreiterung der Emissionsspektren hindeutet. Die Halbwertsbreiten

und die Stokesverschiebung sind in Tabelle 5.6 aufgelistet.

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7
Nem.p [nm)] 569 569 569 569 569 569
JAN 28 [cm_l] 2456 2428 2428 2475 2313 2551
gy [Cm_l] 1473 1473 1473 1491 1491 1491

COP(HEMA-TMSPMA) TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)

Parameter 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10
Aem.p [nm)| 569 569 569 569 569 569
AUern [cmfl] 2484 2437 2451 2409 2423 2423
6Dgt[cm_1] 1491 1491 1491 1491 1491 1491

Tabelle 5.6: Maximum, Halbwertsbreite AU, und Stokes-Shift dvs; der stimulierten

Emission von PM597 in den unterschiedlichen Polymermatrizen
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5.4 Photostabilitat

5.4 Photostabilitat

Die Photostabilitdt der Polymerproben wurde durch Bestrahlung bei einer Wellen-
linge von Ae;e = 514nm mit einer Intensitit von I.,. = 0.8 W em ™2 durchgefiihrt.
Die Transmission wurde bei einer Wellenlénge \, = 525 nm gemessen. In Abbildung
5.5 ist die Transmission bei der Wellenldnge )\, gegen die akkumulierte eingestrahlte
Energiedichte wy aufgetragen. Aufserdem wurde die Degradation von PM597 sowohl in
mit Sauerstoff geséttigtem Ethylacetat als auch in sauerstofffreiem Ethylacetat unter-
sucht. Um den Sauerstoff zu verdringen wurde das Losungsmittel zwei Stunden unter
Stickstoffatmosphére mit Argongas durchgespiilt. Der Farbstoff in sauerstoffgeséttig-
tem Ethylacetat wurde mit der Intensitéit I.,. = 0.21 W em ™2 und in sauerstofffreiem
Ethylacetat mit der Intensitit I.,. = 0.36 W cm ™2 bei einer Wellenléinge Aoy = 514nm
bestrahlt. Dabei wurde die Transmission bei der gleichen Wellenlénge wie die Anre-
gungswellenldnge gemessen. Die Messkurven der Farbstofflosungen sind in Abbildung
5.5a zu finden.

Fiir den Anstieg der Transmission ist die Photodegradation des Farbstoffes PM597
verantwortlich. Eine Aufzeichnung der Transmissionsspektren zu verschiedenen Zei-
ten hat gezeigt, dass sich die Absorption homogen iiber den gemessenen Wellenlan-
genbereich bei Wellenldngen A > 440 nm verringert. Bei kiirzeren Wellenldngen gibt
es Abweichungen wegen der Absorption der Photoprodukte. Desweiteren wurde das
Fluoreszenzspektrum zu unterschiedlichen Bestrahlungszeiten gemessen. Es hat sich
gezeigt, dass sich die Fluoreszenz in gleicher Weise verringert wie die Absorption. Die
Form der Spektren dnderte sich dabei nicht. Aus den Transmissionskurven wurde der

Molenbruch z,4 der intakten PM597 Molekiile berechnet durch:

o log[Tp(WO)]

74 = loglL,0)] ol

Tng ist in Abbildung 5.6 gegen die eingestrahlte akkumulierte Energiedichte aufgetra-

gen.
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5.4 Photostabilitat
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fiir die Sauerstoff gesdttigte und ... = 0.36 W em™2 fiir eine sauer-

stofffreie Losung.

(a) Copolymere COP(MMA-TMSPMA), Ethylacetat
(b) Copolymere COP(HEMA-TMSPMA)

(¢) Copolymere COPH(MMA-TMSPMA)

(d) Copolymere TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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Abbildung 5.6: Molarer Anteil der intakten PM597 Molekiile in Abhdngigkeit der
ewngestrahlten Energiedichte wy.
(a) Copolymere COP(MMA-TMSPMA), Ethylacetat
(b) Copolymere COP(HEMA-TMSPMA)
(c) Copolymere COP(MMA-TMSPMA)
(d) Copolymere TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.4 Photostabilitat

Die Degradationsquantenausbeute ¢p wurde durch die Formel 3.42 bestimmt. Die
Kurven sind in Abbildung 5.7 eingetragen. ¢p héangt sowohl von der akkumulierten
Energiedichte ab, mit der die Probe bestrahlt worden ist, als auch vom Polymer oder
dem Losungsmittel, in dem sich PM597 befindet. Bei den Polymeren ist die Quan-
tenausbeute der Photodegradation am grofsten, wenn die Probe noch nicht bestrahlt
wurde. Wahrend der Bestrahlung nimmt ¢p ab und konvergiert dann gegen einen
festen Wert. Fiir die anfanglich hohe Photodegradationsquantenausbeute im Polymer
ist wahrscheinlich geloster Sauerstoff verantwortlich. Beim Farbstoff in mit Sauerstoff
gesittigtem Ethylacetat ist die Quantenausbeute hoher als in Ethylacetat ohne Sau-
erstoff. Auch hier fiihrt der Sauerstoff zu einer schnellen oxidativen Degradation. Die
Photodegradationsquantenausbeuten zu Beginn und am Ende einer Messung sind in

Tabelle 5.7 aufgelistet.

COP(MMA-TMSPMA) COPH(MMA-TMSPMA)
Parameter | 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7
®po 9.1077 1-107¢ 18-107%125-10% 3.10°°¢ 7,3-1076
D inf 1-1077 2-1007 2,2-1077 | 1,7-107" 16-1077 2-107"

COP(HEMA-TMSPMA)  TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)

Parameter | 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10
®po 22-10° 1-10° 6-107° 2107 26-107% 55-107°
D inf 72-1007 5-1007 3-1077 21077 78-1077 4,.8-1077

Tabelle 5.7: Photodegradationsquantenausbeuten von PM597 in den unterschiedlichen

Polymermatrizen zu Beginn einer Messung (¢ppo) und am Ende einer

Messung (¢p inf)
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Abbildung 5.7: Quantenausbeute ¢p der Photodegradation von PM597 in der Po-
lymermatriz und von PM597 in Ethylacetat in Abhdngigkeit der
eingestrahlten Energiedichte wqy. Die Graphen sind aus den Ergebnis-
sen in Abbildung 5.5 berechnet worden.

(a) Copolymere COP(MMA-TMSPMA ), Ethylacetat
(b) Copolymere COP(HEMA-TMSPMA)

(¢) Copolymere COP(MMA-TMSPMA)

(d) Copolymere TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

In den Tabellen 5.8 und 5.9 sind die Daten von PM597 in den Festkorperproben und

in Tabelle 5.10 die Daten von PM597 in Ethylacetat noch einmal zusammengefasst.

COP(MMA-TMSPMA)

COPH(MMA-TMSPMA)

Parameter 7:3 5:5 4:6 5:5 4:6 3:7

np 1.4841 1.4810 1.4801 1.4870 1.4875 1.4865

ng —ne 0.0098921  0.0092135  0.0089962 | 0.010897 0.010759 0.0094252
C[moldm™3] | 1,63-107° 1,33-107° 1,25-107° | 1,94-1075 2,04-107° 227-107°
OF 0.683 0.601 0.66 0.718 0.632 0.719

Pr 0.294+0.01 0.2940.01 0.2840.01 | 0.29+0.01 0.27+0.01 0.24 +0.01
Tr [ns] 6.62+0.1 6.084+0.1 6.224+0.1 |6.65+0.1 6.62+0.1 6.78+0.1
Trad [1S] ~ 9.2 ~ 10.1 ~ 9.4 ~ 9.3 ~ 10.5 ~ 9.4

Tor [N05] ~ 7.62 ~ 7.00 ~ 6.60 ~ 7.65 ~ 6.48 ~ 5.22
Aap [nM] 525 525 525 524.5 524.5 524.5

Avg [em™1] 1310 1290 1290 1244 1244 1244

Aem.p [N 569 569 569 569 569 569

AUgpm, [cm’l] 2456 2428 2428 2475 2313 2551

dvgt [em™1] 1473 1473 1473 1491 1491 1491

$p,0 91077 1-107° 1,8-10°¢ 25-107¢  3.107° 7,3-107°
DD int 1-1077 21077 22-1077 | 1,7-1007  1,6-1077  2-1077

Tabelle 5.8: Spektroskopische Daten von PM597
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

\ COP(HEMA-TMSPMA)

TERP(MMA-HEMA-TMSPMA)

Parameter ‘ 7:3 5:5 4:6 7:3:10 5:5:10 3:7:10

np 1.4952 1.4957 1.4900 1.4880 1.4883 1.484

ng —ne 0.0094252  0.0091335  0.0094026 | 0.0103892  0.0101848  0.0097843
C[moldm=] | 1,06-1075 9,34-10"% 964-107% | 1,23-107% 1,15-107 1,18-107°
OF 0.637 0.597 0.593 0.684 0.626 0.639

Pr 0.294+0.01 0.27+£0.01 0.284+0.01 | 0.28£0.01 0.29+0.01 0.28£0.01
Tr [ns] 5.63+0.1 61701 59=+0.1 6.06t£0.1 6.01£01 6.3+0.1
Trad [1S] ~ 8.8 ~ 9.4 ~ 7.7 ~ 8.9 ~ 9.6 ~ 9.9
Tor[n8] ~ 6.48 ~ 6.04 ~ 6.26 ~ 6.43 ~ 6.92 ~ 6.68
Aap [0 524.5 524.5 524.5 524.5 524.5 524.5

AD, [em™] 1321 1277 1318 1288 1288 1288
Xem,p [NM] 569 569 569 569 569 569

AV [cm_l] 2484 2437 2451 2409 2423 2423

OVst [cm’l] 1491 1491 1491 1491 1491 1491

$po 2,2-10°  1-107° 6-1076 2.1076 2,6-107%  55-10°°
@D int 7,2-1007  5.1077 3-1077 21077 78-1077  4,8-1077

Tabelle 5.9: Spektroskopische Daten von PM597

Parameter Parameter

np 1.37216 Aap [nm] 523

ng —ne 0.00639 Avg [em™Y] | 1146
Clmoldm™]|9,2-107° Aemp (0] 582

OF 0.43 Ay, [em™1] | 2688
Pr 0.02 4 0.005 || 67g; [em™1] | 1938
Tr [ns] 4.84 ®po 4-.107°
Traa 5] ~ 113 int 4.107

Tabelle 5.10: Spektroskopische Daten von PM597 in Ethylacetat
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6 Diskussion

In Abschnitt 6.1 werden zunédchst die Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten disku-

tiert. In Abschnitt 6.2 folgen die Ergebnisse von PM597 eingegangen.

6.1 Diskussion der Ergebnisse der PM567

Farbstoffvarianten

Die Polymermatrix hat nur einen geringen Einflufl auf die spektrale Lage der Absorp-
tionswirkungsquerschnitte. Bis auf COP(P1IMA-MMA), dessen Peak um 7nm gegen
den von P1Ac in Ethylacetat rotverschoben ist, betragen die Unterschiede 2nm. Die
Maxima der Syp-S; Absorption sind bei den Polymerproben etwas geringer als bei den
Farbstoflosungen. Die Wirkungsquerschnittsspektren der stimulierten Emission wei-
sen keine grofen Unterschiede zwischen Polymerprobe und Farbstoffiosung auf. Die
Rotverschiebung von P1Ac und COP(P1IMA-MMA) gegeniiber den anderen Proben
sind auf die kiirzeren Seitenketten zuriickzufithren [Cos03c|. Bei geringen Absténden,
wie n=1, der Acetoxygruppe und der Methacryloyoxygruppe, nehmen diese Einfluss
auf den urspriinglichen Chromophore. Bei langen Ketten wird der Einfluss geringer
und die Spektren werden denen von PM567 dhnlicher. Man erkennt nur eine geringe
Verkleinerung der Stokesverschiebung bei den Polymeren gegeniiber den Losungen.

Die Fluoreszenzquantenausbeuten der Losungen und der Polymerproben sind sehr

hoch, wobei die der Polymerproben durchschnittlich etwa 11 % hoher sind als die der
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6.1 Diskussion der Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten

Farbstoffe in Losung. Die Quantenausbeuten sind bei den copolymerisierten Proben
leicht hoher als bei vergleichbaren PM567 Farbstoffvarianten, die nur in Acrylpoly-
mermatrizen gelost sind [BerO1]. Dies konnte daran liegen, dass die Wérme bei den
copolymerisierten Proben iiber die Polymerkette besser abgeleitet wird als bei den ge-
l6sten Farbstoffen [Ber01| und dadurch der Verlust durch innere Konversion abnimmt.
Bei der Messung der sattigbaren Absorption hat sich herausgestellt, dass bei einer
Wellenldnge von 527 nm, die Absorption des ersten angeregten Zustandes vernachlés-
sigt werden kann. Sowohl die hohe Fluoreszenzquantenausbeute als auch die niedrige
Absorption aus dem S; Zustand zeichnet die untersuchten Farbstoffe als gute Laser-
farbstoffe aus [Pen88b|. Auferdem weist die hohe Fluoreszenzquantenausbeute auf ei-
ne geringe Triplettquantenausbeute hin, die fiir cw-Laserbetrieb oder dem Betrieb mit
langen Pulsdauern (grofer als die Triplettlebensdauer) notwendig ist [Dua90]|[Sch77].
Durch Degradationsmessungen an den untersuchten Proben konnte die Quantenaus-
beute der Photodegradation der Proben in Abhéngigkeit der eingestrahlten Energie-
dichte ermittelt werden.

Die Modellfarbstoffe P1Ac, P5Ac und PArlAc in Ethylacetat haben Photodegradati-
onsquantenausbeuten ¢p ;,; im Bereich von 6,6-107° (P1Ac) bis 1,5-107° (P5Ac). Die
Werte von ¢p ;n; sind relativ klein. Aber im Vergleich zu Rhodamin 6G in Ethanol,
dessen Quantenausbeute der Photodegradation ¢p = 31077 betrigt [Rei98], sind die
Werte um etwa zwei Grofenordnung hoher. Die Hauptsache fiir die schnelle Degrada-
tion ist der geloste Sauerstoff im Losungsmittel Ethylacetat [Ahm99] [Rab96| [Ran78§]
[Rah97].

Der vorhandenene Sauerstoff fithrt bei Lichteinstrahlung zur Photooxidation. So kann
zum Beispiel Sauerstoff im angeregten Zustand mit dem Farbstoff im Grundzustand
reagieren. Umgekehrt ist es moglich, dass der Farbstoff im ersten angeregten Zustand
mit dem Sauerstoff im Grundzustand reagiert [Rab96]. Aukerdem kann durch Energie-
transfer aus dem Triplett-Zustand des Farbstoffes zum Sauerstoff Singulettsauerstoff
erzeugt werden, der ebenfalls zur Photodegradation beitragt [Ahm99|.

Die Photodegradationsquantenausbeuten ¢p ;,,; der Polymerproben COP(P1MA-MMA)
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6.1 Diskussion der Ergebnisse der PM567 Farbstoffvarianten

und COP(P5MA-MMA) zu Beginn der Messung sind geringer als die der korrespondie-
renden Modellfarbstoffe in Ethylacetat. Bet COP(P1MA-MMA) betrégt diese ¢p jn; =
1,4-107% und bei COP(PArIMA-MMA) ¢p ;i = 8-107". Bei COP(P5MA-MMA) ist
die anfangliche Quantenausbeute der Photodegradation ungefihr gleich der von P5Ac.
Fiir die hohe Quantenausbeute zu Beginn der Messung ist bei den Polymeren der in der
Probe vorhandene molekulare Sauerstoff verantwortlich. Die schnelle sauerstoffindu-
zierte Photodegradation ist zu Ende, wenn die unbeweglichen Sauerstoffmolekiile in der
Umgebung der unbeweglichen Farbstoffmolekiile aufgebraucht sind. Befinden sich in
den Polymerproben keine Sauerstoffmolekiile in der Umgebung der Farbstoffmolekiile,
dann sind die PM567 Farbstoffvarianten bei Bestrahlung mit dem Laser sehr stabil. Die
Quantenausbeuten ¢p s, betragen dann bei COP(PIMA-MMA) ¢p fin, = 1,2- 1077
und bei COP(P5SMA-MMA) ¢p pi = 2 - 1077, COP(PArIMA-MMA) ist mit einer
Photodegradationsquantenausbeute ¢p i, = 9 - 107" am stabilsten. Die Quantenaus-
beuten der untersuchten Copolymerproben nach Verbrauch des dort vorhandenen Sau-
erstoffs sind die bisher niedrigsten an PM567 Farbstoffvarianten gemessenen Werte.
Zum Vergleich waren die Photodegradationsquantenausbeuten ¢p ri, bei den Farb-
stoffen P1Ac, P5Ac und P10Ac in Matrizen aus Acryl-Copolymeren, die in Artikel
[Ber01] charakterisiert wurden, im Bereich von 3-107% bis 6- 1075, Allerdings sind die
Quantenausbeuten der Photodegradation von Rhodamin 6G in 2-Hydroxyethyl Me-
thacrylat/Methylmethacrylat geringer als die der untersuchten Polymerproben. Hier
wurde eine anfingliche Photodegradationsquantenausbeute von 1,2 - 10~7 gemessen
[Hol00]. Die Quantenausbeute nach dem Verbrauch der Sauerstoffmolekiile wurde nicht
gemessen.

In dem Artikel [Ama03| wurden Photodegradationsuntersuchungen an PM567 Farb-
stoffvarianten in Losung und in Polymermatrizen bei Bestrahlung mit Licht der Wel-
lenldnge 310 nm verdffentlicht. Es handelte sich dabei um P567 und PnAc(n=1, 3,
5, 10, 15) in Ethanol und in festem PMMA. Auferdem wurden auch die Polymere
COP(PnMA-MMA)(n=1, 3, 5, 10, 15) untersucht. Man erkennt, dass die Photodegra-

dationsquantenausbeuten bei 310 nm Bestrahlung deutlich hoher sind als bei 514 nm,
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6.2 Diskussion der Ergebnisse von PM597

was auf eine geringere Photostabilitdt der Proben bei der kurzwelligeren Anregung
hinweist. Die Photostabilitit der Farbstoffe P1Ac und P5Ac in Ethanol war geringer
als die Photostabilitdt der gleichen Farbstoffe, die kovalent an eine PMMA Matrix ge-
bunden waren. Die mit MMA copolymerisierten Farbstoffe PIMA und P5MA hatten
eine um den Faktor 2 geringere Photodegradationsquantenausbeute als die kovalent
an PMMA gebundenen Farbstoffmolekiile P1Ac und P5Ac und waren somit stabiler
[Ama03].

6.2 Diskussion der Ergebnisse von PM597

Der Wirkungsquerschnitt der So-S; Absorption der PM597 Farbstoffmolekiile in den
Silizium enthaltenden Polymeren zeigt nahezu keinen Unterschied zu den Spektren
des Farbstoffes in Ethylacetat. An den Wellenldngen der Absorptionsmaxima und an
den Halbwertsbreiten erkennt man, dass die Spektren der Polymerproben nur um etwa
1 nm verschoben sind und dass im Vergleich zum PM597 in Ethylacetat eine geringe
spektrale Verbreiterung stattgefunden hat .

Wie man an der Stokesverschiebung erkennt, sind die Fluoreszenzspektren der Po-
lymerproben um 10 nm weniger rotverschoben als die Fluoreszenzspektren der Farb-
stoffilosung. Sowohl die Fluoreszenzspektren der fliissigen Probe als auch die der festen
Polymerprobe sind breiter als die Absorptionsspektren. Dies fiihrt zu einem geringe-
ren Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission im Vergleich zu den dazugehdrigen
So-S1 Absorptionswirkungsquerschnitten, da die Flichen wegen der Aquivalenz von
Absorption und Emission gleich sein miissen (Einsteinrelationen).

Die Fluoreszenzquantenausbeuten im Festkorper sind mit 60 % bis 70 % hoher als die
in Ethylacetat, dessen Quantenausbeute 43 % betrégt. In Artikel [Pri04] wurden die
Untersuchungen an PM597 in einer Reihe von organischen Losungsmitteln veroffent-
licht. Die gemessenen Quantenausbeuten bei Raumtemperatur lagen im Bereich von
35% (Dimethylformamid) bis 49 % (2,2,2-Trifluorethanol). Durch die Polymermatri-

zen wird wahrscheinlich die Rate der internen Konversion, welche die Quantenausbeute
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6.2 Diskussion der Ergebnisse von PM597

bei den Farbstoflosungen verringert, reduziert.

Bei den Polarisationsgraden der Polymerproben erwartet man den Wert Pp = 0.5,
da die Farbstoffmolekiile fest in die Matrix eingebaut sind und das Ubergangsdipol-
moment der Sp-S; Absorption gleich dem Ubergangsdipolmoment der Emission sein
sollte. Die gemessenen Werte lagen allerdings im Bereich von Pr = 0.24 bis Pr = 0.29.
Deshalb wird angenommen, dass eine Ladungsumverteilung im angeregten Zustand re-
lativ zum Grundzustand und damit eine Anderung des Ubergangsdipols der Emission
relativ zu dem der Absorption stattfindet [Pri04]. Eine Reorientierung des Ubergangs-
dipols im angeregten Zustand eines Molekiils durch einen Energietransfer zu einem
benachbarten Molekiil wurde bei den untersuchten Proben wegen der niedrigen Farb-
stoffkonzentrationen ausgeschlossen. Die Konzentrationen betrugen 1 - 107° mol dm—3
bis 2-107° mol dm~3. Durch die Formeln 3.22 und 3.23 kann man die Quantenausbeu-
te des Forster-Energietransfers abschitzen. Verwendet man die experimentellen Para-
meter von PM597 COP(MMA-TMSPMA 7:3), erhédlt man einen kritischen Forster-
Radius Ry = 3.9nm und einen Abstand Ry = 47.7nm (Ny = 9,2- 10" cm™3) zwischen
den Molekiilen, die am Energietransfer beteiligt sind. Daraus resultiert die Quanten-
ausbeute des Forster-Energietransfers ¢pr = 3 - 1077, Dies zeigt, dass der Forster-
Energietransfer keine Rolle bei der Depolarisierung der Fluoreszenz der untersuchten
Proben spielt, da ¢gr im Vergleich zur Fluoreszenzquantenausbeute sehr klein ist.
Bei der Untersuchung der Photodegradation von PM597 in Ethylacetat und in silizi-
umhaltigen Polymermatrizen hat sich herausgestellt, dass die Photostabilitdt der Po-
lymerproben im Vergleich zur Farbstoflosung viel grofser ist. Die Quantenausbeute der
Photodegradation ist bei PM597 in Ethylacetat am grofsten. Die Quantenausbeute be-
trigt ¢p = 4-107°, was bedeutet, dass bei etwa 25000 Anregungszyklen ein Farbstoff-
molekiil zerstort wird. Fiir PM597 in sauerstofffreiem Ethylacetat ist die Quantenaus-
beute zu Beginn 2,3-107°. Sie steigt nach einiger Anregungszeit auf 6-107%. Die bei der
Photodegradation erzeugten Photoprodukte und Zwischenprodukte, moglicherweise
Radikale, konnen die Photodegradation beschleunigen [Ahm27|[Tan05][Kan99]. In Ab-
bildung 5.7 findet man die Photodegradationsquantenausbeute der intakten Farbstoft-
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6.2 Diskussion der Ergebnisse von PM597

molekiile nach einer Bestrahlung der Proben mit der Energiedichte wy. In Abbildung
5.6 sieht man den Molekiilanteil der intakten Farbstoffmolekiile nach der Anregung der
Proben mit der Energiedichte wy. Die niedrigste Photodegradationsquantenausbeu-
te nach langer Bestrahlungsdauer besitzt PM597 in COP(MMA-TMSPMA 7:3) mit
¢p = 1,2-107". Diese Probe besitzt mit z,,; = 0.52 auch den grofiten Anteil an intakten
Farbstoffmolekiilen nach einer langen Bestrahlungsdauer. Die PM597 COPH(MMA-
TMSPMA) sind fast genauso stabil wie die PM597 COP(MMA-TMSPMA) Proben.
Die geringste Photostabilitit haben die Polymerproben COP(HEMA-TMSPMA). Im
Allgemeinen kann man erkennen, dass Proben mit einem héherem MMA Anteil eine
hohere Photostabilitét besitzen. Die Photostabilitat der FarbstofHosungen ist betrécht-
lich geringer als die der Polymerproben. Die sauerstofffreie Farbstoflosung hat eine
hohere Photostabilitiat als die von PM597 in Ethylacetat mit gelostem Sauerstoff.
Die Laserperformance von PM597 in COP(MMA-TMSPMA), COP(HEMA-TMSPMA)
und COP(MMA-HEMA-TMSPMA) wurde in [Cos04a| untersucht. Es hat sich heraus-
gestellt, dass durch das Pumpen der Proben mit frequenzverdoppelten Pulsen (Dauer
von 6ns) eines Giite geschalteten Nd:YAG Lasers (Energie eines Einzelpulses betrigt
etwa 5.5mJ) bei einer Pulsrate von 10 Hz innerhalb von 100000 Laserpulsen die La-
serperformance nicht verschlechtert wurde. Ahnliches Verhalten wurde fiir PM597 in
COPH(MMA-TMSPMA) gezeigt (nicht verdffentlichte Studien). Die in [Cos04a] verdf-
fentlichten Daten der Laserperformance stimmen mit den in dieser Arbeit presentierten
Daten iiberein. Hier wurde fiir alle Polymerproben eine Photostabilitat von mehr als

105 Anregungszyklen bei Langzeitanregung ermittelt.
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7 Schluss

7.1 Zusammenfassung

Die drei PM 567 Farbstoffvarianten in fliissiger Losung und die drei mit MMA copoly-
merisierten PM567 Farbstoffvarianten wurden photophysikalisch charakterisiert (La~
serbereich von ca. 530 nm bis ca. 610 nm). Untersucht wurden die Sy-S;-Absorption,
die Absorption aus dem ersten angeregten Zustand, die stimulierte Emission, das Fluo-
reszenzverhalten und die Photodegradation. Thre hohen Fluoreszenzquantenausbeuten
und der niedrige Absorptionswirkungsquerschnitt aus dem ersten angeregten Zustand
machen diese Farbstoffe zu hervorragenden Laserfarbstoffen. Die Photostabilitéit der
Farbstoffe, die in mit Sauerstoff geséttigtem Ethylacetat gelost wurden, ist durch licht-
induzierte Reaktionen bestimmt. Die copolymerisierten Farbstoffvarianten erreichen
hohe finale Photostabilitdten von qbf)l = 10% Anregungszyklen bis zur Zerstérung. Die
anfanglich niedrigere Photostabilitat ist auf Chromophore zuriickzufiihren, die sich
in der Ndhe von im Festkorper gelosten Sauerstoffmolekiilen befinden. Eine Photo-
stabilitit von 10® Anregungen bedeutet, dass ein giitegeschalteter Farbstoflaser mit
10 Hz Wiederholungsrate und hochster Pumpleistung (vollsténdige Grundzustand-
sentleerung pro Pumppuls) 3000 Stunden auf einer Stelle betrieben werden kann, be-
vor die Farbstoffmolekiile zerstort werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass
chemisch modifizierte Pyrromethene effizient als Laserfarbstoffe eingesetzt werden kon-
nen. Die Lasergiite kann weiterentwickelt werden, indem man die copolymerisierten

Farbstoffe in eine anorganische Matrix impréagniert, wie z.B. ein siliziumhaltiges Sol-
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7.2 Allgemeiner Ausblick

gelglas mit guten optischen Eigenschaften oder in organisch-anorganische Hybridma-
trizen, wie neuere Studien gezeigt haben.

Die untersuchten Proben mit PM597 wurden ebenfalls photophysikalisch charakte-
risiert (Laserbereich von 545nm bis 612nm [Nhu03|). Bei diesen Proben wurde die
So-S1 Absorption, die stimulierte Emission, das Fluoreszenzverhalten und die Photo-
degradation untersucht. Die Fluoreszenzquantenausbeute von PM597 in Ethylacetat
war 43 %, die Quantenausbeuten in den Polymeren betrugen 60 % bis 70 % und wur-
den von der Zusammensetzung der untersuchten Polymermatrizen nicht nennenswert
beeinflusst. Die Quantenausbeute der Photodegradation war fiir alle Festkorperpro-
ben kleiner als 1 -107% bis auf die anfingliche Zerstorung eines Teiles der Molekiile.
Die Photostabilitiat ist von der Zusammensetzung der Polymerprobe und dem Mi-
schungsverhéltnis abhéngig. Am stabilsten war P597 COP(MMA-TMSPMA 7:3) mit
der abschliefenden Quantenausbeute ¢p = 1,2 - 1077. Diese Quantenausbeute ent-
spricht einer durchschnittlichen Zahl von 8-10°% Anregungszyklen bis zur Degradation.
Eine giitegeschalteter Laser mit einer Pulsfrequenz von 10 H z kénnte etwa 250 Stunden
bei hochster Pumpleistung an einer Stelle betrieben werden. Die relativ gute Stabilitat
und relativ hohe Quantenausbeute der Fluoreszenz im Festkorper macht auch PM597

zu einem guten Laserfarbstoff.

7.2 Allgemeiner Ausblick

Auf dem Gebiet der mit organischen Farbstoffen dotierten Festkorperlaser (Laser-
farbstoffe in fester organischer Matrix, in anorganischer Matrix oder in organisch-
anorganischer Hybridmatrix) herrscht eine grofie Forschungstétigkeit. Die Entwicklung
von kompakten, durchstimmbaren Festkorperfarbstofflasern wird sich auch in Zukunft
auf die Verbesserung der Photostabilitdt und der Energiekonversion konzentrieren.
Durch kovalente Bindung der Farbstoffe an die Matrix und durch quervernetzte Copo-
lymermatrizen wurden bisher hohe Photostabilitdten mit hohen Lasereffizienzen erzielt

[Alv05][Lop03|, wobei es noch viele Moglichkeiten der Verbesserung durch die Verwen-
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7.2 Allgemeiner Ausblick

dung verschiedener Copolymere gibt. Durch Einbringen von Triplett-Quenchern oder
Singulett-Sauerstoff-Quenchern in den Festkorpermatrizen versucht man die Photooxi-
dation und damit die Photodegradation der Farbstoffe zu verringern [Ahm99|. Die
Ableitung der Warme kann durch kovalente Bindung der Farbstoffe an die Matrix und
durch Verwendung von organisch-anorganischen Hybridmatrizen verbessert werden.
Dabei sind die Moglichkeiten noch nicht ausgeschopft. Die optischen Eigenschaften
der Hybridmatrizen sind besser als die von porosen Solgelglidsern, aber immer noch
schlechter als die von Polymeren und fiir manche Anwendungen, die eine gute Qualitét
des Strahls voraussetzt, noch nicht gut genug. Durch Kontrolle der Zusammensetzung,
der Funktionalitdt der Monomere, der chemischen Eigenschaften der organischen und
anorganischen Phase, der Grofe und Form der Stoffe und der Wechselwirkung der bei-
den Phasen sollte es moglich sein die optischen Eigenschaften zu verbessern. Mit der
Verbesserung der genannten Eigenschaften hat der Festkorperfarbstofflaser gute Chan-
cen den Farbstofflaser mit fliissigem Medium bei vielen Anwendungen abzulésen und
mit anorganischen Festkorperlasern, wie Titan-Saphir-Lasern und Halbleiterlasern in

gewissen Einsatzgebieten zu konkurrieren.
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9 Anhang

Im Anhang sind die Ratengleichungen fiir die in Abschnitt 3.3.

2 beschriebene Simu-

lation aufgelistet. Die Gleichungen beziehen sich auf Abbildung 3.9 auf Seite 52 und

der dort verwendeten Nummerierung der Zusténde. Die nichtlineare Transmission des

Anregunspulses wird durch das folgende Differentialgleichungssystem fiir die Anzahl-

dichten der Energieniveaupopulationen N;(r, 2',t',0),i =1 —4,

I (r, 7, t") des Anregungspulses bestimmt.

und fur die Intensitat

(9N1 BO'aLCOS2(9> N2+N2/ Nl _Nl
= — : Ny — No)I — 9.1
o’ hv (N1 = N1+ TS, Tor ©-1)
ON. 30, 20 Ny — Ny Ny 30 20
/2:_ U’LCOS()(Nl—NQ/)IL— 9 vih Ny 30es,1 cos™(0)
ot hv TRC TS, hv
Ny Ny — Ny
Ny — N3 | I — 9.2
. < 2 N2 + N2’ 3) g Tor ( )
(9N2 _ NQ/ — NQ’,th _ 30’6va COSZ(Q) % N2 _ NQ/ N3 I — &
ot TFC hv Ny + No Ts,
% _ M (9.3)
Tea Tor '
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ON; _306907,;0052(9) Ny  N3y— Ns

ot - hy (NQ + Ny — N3)IL - a - T—W (9.4)
I w/2
g; = —30a,LfL/O (N1 — Ny) x cos*(6) sin(8)d6
w/2
—30ex,. 1L X / (Ny + Ny — N3) x cos®(6) sin(6)df (9.5)
0

B w/2
N, = / N;(6)sin(0)d6,i =1,2,2,3 (9.6)
0
h,l/272/
NQ!}th = (NQ + NQ/) exp | — (97)
kpv

Dabei wurden die Transformationen ¢ = ¢ — nz/co und 2’ = z verwendet, wobei t
die Zeit, z die Ausbreitungskoordinate, n der Brechungsindex und ¢y die Vakuum-
lichtgeschwindigkeit sind. 6 ist der Winkel zwischen dem molekularen Ubergangsdi-
polmoment und der Polarisationsrichtung des Pumplasers. N; ist die iiber die Orien-
tierungrichtung gemittelte Anzahldichte des Niveaus i. N, y, ist die thermische Beset-
zungsverteilung des Zustandes (2'). hiy o ist der Energieunterschied zwischen Zustand
(2) und Zustand (2’). kg ist die Boltzmannkonstante und ¢ ist die Temperatur. Die
Anfangsbedingungen sind Ni(r,t' = —o0,2',0) = Ny = NAC, No(r,t' = —o0,2',0) =
N3(r,t' = —o00,2',0) = 0 und I (r,t',2" = 0) = Iy exp(—r?/r7) exp(—t'*/t3). Ny ist
die Anzahldichte der Farbstoffmolekiile, C' ist die Farbstoffkonzentration, und N4 ist

die Avogadro-Konstante. r ist die radiale Koordinate. r;, und ¢;, sind der 1/e-Radius
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des Anregungspulses und die halbe 1/e-Pulsdauer Pulsdauer. Die Energietransmission

wird berechnet durch:

fooo rdr ffooo I (r, 1 t")at’

T pr—
E fooo rdr ffooo Ip(r,0,t")dt!

(9.8)

Die Umrechnung zwischen 1/e-Pulsradius und Pulsdurchmesser Ady (FWHM) ist
r, = [1/(2In(2)]Ad. Die Umrechnung zwischen halber 1/e-Pulsdauer ¢; und der
Pulsdauer ¢, (FWHM) ist ¢, = [1/(21n(2)]At.

Der Bezug zwischen Energiedichte wy und Intensitdt I fiir einen gaufférmigen Puls

lautet:

IhAt, (9.9)
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