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1 Einleitung

Die Beziehung zwischen der Gestalt von Molekiilen und ihren physikalischen und che-
mischen Eigenschaften fasziniert viele Wissenschaftler [IJ.

So widmet sich auch diese Arbeit der Untersuchung von Fluoreszenzfarbstoffen hin-
sichtlich ihrer grundlegenden Eigenschaften und stabilen molekularen Konformationen.
Die hier untersuchten Substanzen sind Vertreter der Klasse der Pyrromethen-(PM)-
Farbstoffe, die auch unter dem Namen Borondipyrromethen, kurz Bodipy, bekannt sind.
Der vollstandige Name 4,4’-Difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen leitet sich vom Inda-
cen ab, so dass die Nummerierung der Atompositionen analog der des Indacens erfolgt
[2]. In Abbildung|[I.1]ist die allgemeine Strukturformel fiir PM-Farbstoffe dargestellt. Die
ersten Vertreter dieser Farbstoffklasse wurden 1968 von Treibs und Kreuzer [3] beschrie-
ben, fanden aber bis Ende der 1980er Jahre wenig Beachtung. Danach begann langsam
die Verwendung im Bereich der Biochemie und Biologie als Lumineszenzmarker, oftmals
als Ersatz fiir das Fluorescein. Die Anzahl der Patente und Veroffentlichungen stieg Mitte
der 90er Jahre stark an, da die Pyrromethene allméahlich auch Einsatz als aktives Medi-
um in abstimmbaren Farbstofflasern fanden. Im Hinblick darauf wurden sie von Boyer et
al. [4, B] durch Fluoroboration von zwei Pyrrol-Einheiten, die durch Methylen verbun-
den sind, synthetisiert. Seit Beginn des 21. Jahrhunderts existieren zahlreiche Patente,
in denen die Farbstoffe in Biomarkierungsverfahren, Farb- oder Tintenformulierungen
und auch in elektrolumineszenten Bauteilen eingesetzt werden. Dariiber hinaus sind sie
seitdem auch Gegenstand zahlreicher grundlegender Untersuchungen hinsichtlich ihrer
chemischen Reaktivitit und ihrer photophysikalischen Eigenschaften. So entstanden al-
lein im Jahr 2006 729 Patente und 1074 Veroffentlichungen iiber die Verwendung der

Abb. 1.1: Allgemeine Strukturformel der Pyrromethen-Farbstoffe.
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Pyrromethen-Farbstoffe [2]. Damit stellt Bodipy unter den Fluoreszenzfarbstoffen eines
der am vielseitigsten Reagenzien dar und ist sehr populdr bei Chemikern, Physikern und

Biologen [0]. Zahlreiche Derivate der Farbstoffe sind auch kommerziell erhiltlich.

Die Synthese der PM-Farbstoffe basiert auf der Komplexierung einer Dipyrromethen-
Einheit mit einem Bortrifluorid-Reagens, so dass eine Dipyrromethenbortrifluorid-Struk-
tur entsteht, die man mit einem “versteiften” Monomethincyanin-Farbstoff vergleichen
kann [2, 4] [5]. Die BFo-Gruppe wirkt dabei als Briicke. Das konjugierte System kann
anschlieend durch Anellierung geeigneter Gruppen oder durch das Anfiigen konjuga-
tionsfahiger Einheiten erweitert werden. Die absorptions- und fluoreszenzspektroskopi-
schen FEigenschaften sind durch den Grad der Elektronendelokalisation um das zentrale
Cyanin-Gertist und zusétzlich durch Donor- und Akzeptoreigenschaften von Substituen-
ten an den Pyrrolringen bestimmt. Eine Abstimmung der optischen Eigenschaften wird
durch Modifikation der Molekiilstruktur erreicht [2]. Derivatisierungen sind durch das
Anbringen von Substituenten an den Pyrrol-Ringen, an der meso-Position (Pos. 8), an
den N-ortho-Positionen und am Boratom moglich (vergleiche Abb. [6].

PM-Farbstoffe finden auf den unterschiedlichsten Gebieten Verwendung aufgrund ihrer
interessanten und abstimmbaren spektroskopischen, elektrochemischen und chemischen
Eigenschaften. Sie absorbieren und fluoreszieren intensiv im griinen bis roten Bereich des
sichtbaren Spektrums und besitzen hohe Fluoreszenzquantenausbeuten. Weiterhin sind
sie gut 16slich in vielen Losungsmitteln und weisen eine grofie chemische, photochemische
und thermische Bestéindigkeit auf [2]. Sie sind auBerdem gut zugénglich fiir strukturelle
Modifikationen, was ihren Einsatz duflerst vielféltig macht.

Die Verwendung von PM-Farbstoffen als Laserfarbstoffe setzt weitere wichtige Eigen-
schaften voraus. So decken die Fluorophore eine breite spektrale Region ab und kénnen
mit verschiedenen Anregungsquellen gepumpt werden. Die Bildung des Triplett-Zustan-
des ist vernachlassigbar, was fiir eine hohe Effizienz der Laser wichtig ist. Sie ermdglichen
die Verwendung in gepulsten und kontinuierlichen Lasersystemen. Im Fall gepulster Sy-
steme konnen ultrakurze Laserpulse bis hin zum fs-Bereich generiert werden [7].

Eine weitere Eigenschaft, die die Bodipy-Farbstoffe sehr beliebt macht, ist die M6glich-
keit der Energietibertragung, da darauf viele Anwendungen basieren. Wird ein Lichtsam-
melsystem, zum Beispiel ein polyzyklisches Aren, kovalent an das PM-Molekiil gebunden,
kann der angebrachte Chromophor absorbierte Energie weiter zum PM-Emitter leiten,
woraus sich ein groBer Unterschied zwischen Anregungs- und Emissionswellenléingen er-
gibt. Damit kann der spektrale Bereich der Anregungswellenlinge erweitert werden.
Diese neuen Farbstoffe bestehend aus zwei Chromophoren zeichnen sich durch eine sehr

schnelle intramolekulare Energietibertragung vom Polyzyklus zum Bodipy-Rest aus [2].

PM-Farbstoffe werden als aktive Medien in Farbstofflasern, als fluoreszente Sonden und

Schalter, molekulare Sensoren und in verschiedenen photoelektronischen Elementen als



Lichtsammelkomplexe, Informationsspeicher und elektrolumineszente Filme eingesetzt
[7, 16, 8, 2]. Bei ihrer Anwendung als chemische Fluoreszenzsensoren éndern die Farbstof-
fe ihre Fluoreszenzeigenschaften mit den dufleren Bedingungen, wenn ein Analyt an einer
bestimmten Position des Chromophors an- oder eingelagert wird. So gibt es zum Beispiel
pH-Sensoren und Sensoren auf Kronenether-Basis, die bestimmte Kationen nachweisen
konnen. Es existieren Systeme mit Anilinen als Erkennungsstellen, die zur biomedizi-
nischen Detektion von NO in situ eingesetzt werden, und Sensoren auf Pyridin-Basis.
Die Kombination mit einem kovalent gebundenem Radikal ergibt Sensoren, die mittels
ESR-, NMR- und Fluoreszenzspektroskopie nachweisbar sind. Die wichtigste Anwen-
dung dieser Systeme ist der In-situ-Nachweis von Sauerstoffradikalen. Insgesamt spielt
hier die Wirkung der Bodipy-Farbstoffe als gute Elektronenakzeptoren und Fluorophore
eine bedeutende Rolle. Sie zeigen eine hohe Elektronenaffinitét, so dass ein schneller und
effizienter Ladungstransfer erfolgen kann [2].

Verschiedenartige Substituenten am Chromophor kénnen an elektrochemischen Reaktio-
nen teilnehmen, so dass auch ein Einsatz in organischen Leuchtdioden (OLEDs) moglich
ist. PM-Farbstoffe werden ebenfalls als Markierungsreagentien fiir Biomaterialen ver-
wendet (biomolekulare Marker). Der Chromophor wird dabei tiber eine Ankergruppe an
den biologischen Wirt, zum Beispiel einen DNA-Strang, gebunden [2].

Um bestehende Anwendungen verstehen und verbessern zu kénnen und auch um neue
Anwendungen zu erschlieflen, ist es ein wichtiges Ziel, die photophysikalischen Eigen-

schaften dieser Farbstoffklasse zu kennen und zu untersuchen [7].

Im Rahmen dieser Arbeit werden grundlegende spektroskopische Eigenschaften einiger
Pyrromethen-Farbstoffe untersucht. Gegenstand des Interesses sind vor allem Schwin-
gungsmoden mit kleinen Potentialbarrieren und grofien reduzierten Massen, was zu nied-
rigen Schwingungsfrequenzen und grofen Amplituden fiithrt. Derartige Schwingungen be-
einflussen die molekulare Konformation und reflektieren das Zusammenspiel chemischer
Krifte. Sie fungieren auch als empfindliche Indikatoren fiir Wechselwirkungen zwischen
Losungsmittel und zu 16sender Substanz in kondensierten Phasen. Insgesamt wirken sie
sich in vielfacher Hinsicht auf die photophysikalischen und photochemischen Eigenschaf-
ten der Farbstoffe aus.

Die Untersuchung ungestorter Schwingungsmoden ist nur in der Gasphase mdéglich. Sol-
che Messungen erfordern gewohnlich hohe Temperaturen, so dass viele Schwingungs-
zustinde und Rotationsmoden der Molekiile besetzt sind. Von all diesen Zustdnden
konnen Ubergénge ausgehen. Die Spektren grofier Molekiile weisen aus diesem Grund
eine hohe Liniendichte und stark iiberlappende Banden vor allem im niederfrequenten
Bereich auf. Deshalb wird hier Spektroskopie an Molekiilen im Uberschall-Diisenstrahl
betrieben. In einer adiabatischen Expansion erzeugt man isolierte und sehr kalte Mo-
lekiile, in denen nur die untersten Schwingungs- und Rotationsniveaus besetzt sind.

Dadurch kann die Liniendichte stark reduziert werden und die Spektren sind besser
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interpretierbar. Aus Fluoreszenz-Anregungsspektren, optischen/optischen Doppelreso-
nanzspektren und dispergierter Emission erhélt man Informationen iiber die Schwin-
gungsmoden im Grundzustand und im ersten elektronisch angeregten Zustand.

Zusatzlich zeigt diese Arbeit spektroskopische Experimente an Pyrromethen-Farbstoffen,
die in superfluide Helium-Tropfchen eingebettet sind. Auf diese Weise wird der Einfluss
der Helium-Umgebung auf die Molekiile im Vergleich zu den freien Teilchen ermittelt. Da
niederfrequente Schwingungsmoden empfindlich auf ihre Umgebung reagieren, kénnen

sie in diesem Fall als Sonden eingesetzt werden.



2 Spektroskopische Untersuchungen
an isolierten Molekiilen

2.1 Spektroskopie an Uberschallstrahlen

In Uberschall-Diisenstrahlen bewegen sich Molekiile frei und wechselwirken nicht unter-
einander, da idealerweise stoflfreie Bedingungen vorherrschen. Durch adiabatische Ex-
pansion eines Gases vom Stagnationsbereich ins Vakuum wird ein Diisenstrahl erzeugt,
in dem die Molekiile bis auf wenige Kelvin abkiihlen. Damit ist die thermische Beset-
zung nur auf die tiefsten Energieniveaus beschriinkt, wodurch die Anzahl der Ubergénge
stark abnimmt. Somit bietet die Spektroskopie in Molekularstrahlen Vorteile durch ver-

einfachte Spektren.

2.1.1 Erzeugung von Uberschall-Diisenstrahlen

Ein freier Uberschallstrahl wird durch adiabatische Expansion ins Vakuum erzeugt. Man
betrachtet ein Reservoir, in dem sich ein Gas mit relativ hohem Stagnationsdruck pg, der
Temperatur Ty und der inneren Energie pro Mol Uy befindet (Abb. . Durch eine kleine
Offnung, eine Diise, mit dem Durchmesser D expandiert das Gas in die Vakuumkammer,
in der ein niedriger Hintergrunddruck p herrscht [9]. Die mittlere freie Weglénge A\ der
Teilchen wird iiber den Druck des Gases eingestellt. Ist sie klein gegeniiber D, finden
wihrend der Expansion viele Sto8e statt, und die thermische Energie des Gases im Reser-
voir wird in die Translationsenergie einer gerichteten Molekularstrémung umgewandelt
[10]. Dabei findet eine Abkiihlung der Teilchen statt. Blendet man den Gasfluss mit Hilfe
von Aperturen ab, spricht man von einem Uberschall-Molekularstrahl (engl. supersonic
molecular beam). Erfolgt keine Kollimation, erhilt man einen Uberschall-Diisenstrahl

(engl. supersonic free jet) [9].

Die thermodynamischen Verhéltnisse werden hier zur Vereinfachung fiir das Modell ei-
nes einatomigen idealen Gases und fiir einen kontinuierlichen Gasfluss beschrieben [10].
Gerade dabei werden die grundsétzlichen Aspekte und Eigenschaften eines Diisenstrahls
deutlich.
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Abb. 2.1: Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls durch Expansion eines Gases aus einem
Reservoir durch eine kleine Offnung ins Vakuum. Druck und Temperatur des Gases
nehmen wihrend dieses Prozesses stark ab (teilweise tibernommen aus [I1]).

Im atomaren Modell wird die Abnahme der Relativgeschwindigkeit des Gases durch
StoBle wiahrend der Expansion erklart. Translationsenergie wird von schnelleren Ato-
men auf langsamere iibertragen bis die Relativgeschwindigkeit so gering ist, dass we-
gen der abnehmenden Dichte des Gases keine weiteren Stéfle vorkommen. Die Vertei-
lung der Relativgeschwindigkeit wird dabei stark eingeengt. Die Verteilungsfunktion in
Flussrichtung z folgt dabei einer Gaussverteilung, deren Standardabweichung geméfl
o = +/(kT)/(m) mit der Temperatur T verkniipft ist [10]:

m __m 2
— .e 2Ty Uz 2.1
P = oo ¢ (2.1)
m — o (v —u)?
— _ . 2thrans 22
P = et 22

Gleichung[2.1]beschreibt die thermische Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
der Atome im Reservoir. Nach der Expansion dient Gleichung der Beschreibung der
Einengung der Geschwindigkeitsverteilung um die Stromungsgeschwindigkeit u. Zur Ver-
anschaulichung sind die zugehorigen Graphen in Abbildung dargestellt. Die Breite
der Geschwindigkeitsverteilung um die Flussgeschwindigkeit ist ein Maf fiir die Tempe-
ratur und zeigt somit deutlich die Abkiithlung des Gases im Uberschall-Diisenstrahl im

Laufe der Expansion.
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p(v.)

Abb. 2.2: Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen a) vor und b) nach der Expansion.

Da die Expansion adiabatisch ablauft, findet kein Warmeaustausch mit Umgebung und

Diise statt und die Gesamtenergie von einem Mol Gas (Molmasse M) bleibt erhalten:

1 1
Uo + poVo + §Mu§ =U+pV + §Mu2 (2.3)

Dabei ist die Gesamtenergie jeweils die Summe aus innerer Energie Uy bzw. U, Kom-
pressionsenergie poVy bzw. pV und kinetischer Energie $Mu§ bzw. 1 Mu?. Der Index 0
bezeichnet die Groflen im Reservoir vor der Expansion. Im Reservoir liegt ein thermisches
Gleichgewicht vor, wenn die durch die Offnung abflieBende Gasmenge klein gegeniiber
der Gesamtmenge ist. Die Teilchen bewegen sich regellos, so dass die mittlere Geschwin-
digkeit ug = 0 gesetzt werden. Nach der Expansion ins Vakuum geht der Gasdruck p
gegen Null. Mit diesen Naherungen vereinfacht sich Gleichung zu:

1
Uo+poVo=U + §MU2 (2.4)

Aus Gleichung ist ersichtlich, dass fiir eine hohe kinetische Energie der expandieren-
den Stromung %M u? die innere Energie U stark abnimmt und idealerweise gegen Null
geht, ebenso wie die Temperatur T'. Dies resultiert in einem kalten Uberschallstrahl. Na-
hezu die gesamte Energie Uy +poVy des Gases im Reservoir wird wéhrend der Expansion
in einen gerichteten Massefluss umgewandelt. Die Translationstemperatur fillt, wahrend

die Geschwindigkeit des Masseflusses u zunimmt. Dies ist anhand der Gleichung fiir die
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Geschwindigkeit ersichtlich [12]:

- R
u(z) = /2 Gy (T~ Torns(2) = \/2 g G- Tan(2) @25)
ép = CM” mittlere spezifische Warmekapazitéit bei konstantem Druck
C’p = % : % mittlere spezifische Warmekapazitét fiir ein ideales Gas
v = g_: Poisson-Koeffizient

Tirans bezeichnet die Translationstemperatur des Gases im Diisenstrahl in z-Richtung.
Da im Laufe der Expansion Tt ans < Tp wird, kann T}, in Gleichung [2.5 vernachléssigt

werden und man erhélt eine im Diisenstrahl maximal erreichbare Geschwindigkeit tay:

i R-Ty
e = 12— 2.6
“ \/ v—1 M (26)

Die lokale Schallgeschwindigkeit @ ist proportional zu 7%/ und fillt somit flussabwiirts

ab, so dass die Machzahl Ma = u/a grofl wird. Bei einer idealen Expansion gilt Ma = 1
am engsten Punkt der Diise. Wahrend der Expansion steigt Ma > 1 an und die Teilchen
bewegen sich mit Uberschallgeschwindigkeit [I3]. Fiir einen kontinuierlichen Gasfluss
kann die Machzahl als Funktion des Abstandes z von der Diisenoffnung berechnet wer-
den: -

Ma(z) = AB (2.7)
D bezeichnet den Durchmesser der Diise und A ist eine Konstante, die von v abhédngt und
fiir ein ideales einatomiges Gas 3.26 betriagt. Auch die Temperatur-, Druck- und Dichte-
verhéltnisse im Diisenstrahl kénnen mit Hilfe der isentropischen Zustandsgleichung als

eine Funktion der Ausdehnung der Expansion beschrieben werden [9]:

To, po, und pg sind Temperatur, Druck und Dichte des Gases im Reservoir. Tians(2), p(2),

und p(z) sind die gleichen Grofilen im Diisenstrahl. Eine Betrachtung der Bedingungen
flussabwérts zeigt, dass die Machzahl ansteigt, wihrend Temperatur, Druck und Dichte
abnehmen. Da jedoch mit geringer werdender Dichte immer weniger und schliellich keine
StoBe mehr stattfinden, ist der Prozess der Energieumverteilung begrenzt. Die Zahl der
Kollisionen ist endlich und damit auch die Machzahl und die Abkiihlung des Gases [13].

Die terminale Machzahl kann mit folgender Gleichung angenéhert werden:

E
Mary = e(poD) ™ (2.9)
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¢ ist eine Konstante, die charakteristisch fiir ein bestimmtes Gas ist. Diese Berechnung
von Mar geht davon aus, dass der Stofquerschnitt unabhéingig von der Translations-
temperatur ist. Aufgrund der Abhéngigkeit der terminalen Machzahl von v werden die
niedrigsten Temperaturen im Diisenstrahl bei der Verwendung von inerten einatomigen
Gasen erreicht [14].

In der vorliegenden Arbeit wurde an gepulsten Uberschallstrahlen experimentiert, nicht
an kontinuierlichen Strahlen, wie hier zur Vereinfachung beschrieben. Das Ergebnis ist
jedoch fiir gepulste Strahlen das gleiche: man erhélt kalte, isolierte Teilchen in der Gas-
phase. Ein entscheidender Vorteil der Verwendung gepulster Diisenstrahlen ist ein ver-
minderter Gasfluss. Dadurch benétigt man einerseits eine geringere Gas- und Substanz-
menge, andererseits kann bei gleicher Pumpenleistung mit héheren Stagnationsdriicken
gearbeitet werden, was eine effektivere Kiihlung nach sich zieht. Eine ausfiihrliche Dis-
kussion zu gepulsten Diisenstrahlen iibersteigt den Rahmen dieser Arbeit und kann in

[15] nachgelesen werden.

2.1.2 Kiihlung groBer organischer Molekiile

Zur Kiihlung von grofien organischen Molekiilen im Uberschall-Diisenstrahl mischt man
die Substanz zu einem kleinen Prozentsatz (0.01 - 1%) tiber ihren Dampfdruck einem
einatomigen Triagergas, zum Beispiel einem Edelgas, bei. Diese Mischung wird expan-
diert und dabei translatorisch abgekiihlt. Die Molekiile stolen elastisch mit den Atomen
des Tragergases zusammen. Zunéchst werden dadurch die schweren Molekiil auf die Ge-
schwindigkeit des leichteren einatomigen Gases beschleunigt, dann wird die Energie der
inneren Freiheitsgrade an das kalte Bad des Trigergases abgegeben. Die Kiihlung ist
somit das Resultat von Zwei-Teilchen-Sté8en [16]. Diese Methode ist unter dem Na-
men “seeded beam”-Technik bekannt [I0]. Die in einer geringen Menge dem Edelgas
beigemischten organischen Molekiile beeinflussen die gasdynamischen Eigenschaften des
Diisenstrahls nur geringfiigig. Diese hdngen vor allem vom Trégergas ab. Fiir eine Gas-

mischung gilt Folgendes [17]:

G, o= Y 2 Cy (2.10)
M = Z:cM (2.11)
. c,

o 2.12
b i (2.12)

Die spezifische Warmekapazitét C’p wird bei einer Gasmischung durch den Quotien-
ten aus molarer gemittelter Warmekapazitét Fp und gemitteltem Molekulargewicht A

beider Komponenten ersetzt. x; steht fiir den Molenbruch. Damit ergibt sich die Ge-
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schwindigkeit des Gasgemisches im Uberschall-Diisenstrahl analog Gleichung Zu:

U(Z) - \/2 : % : (TO - ,I'trans(z)) (213)
u(z) ~ L (2.14)

Aus der Abhéngigkeit der Flussgeschwindigkeit vom gemittelten Molekulargewicht der
Mischung wird deutlich, dass es moglich ist, schwere Spezies mit Hilfe eines leichten

Trégergases zu beschleunigen [12].

Neben der Translationsenergie werden auch Rotations- und Schwingungsenergie wihrend
der Expansion verringert. Das kalte Translationsbad fungiert also als Kiithlmittel fiir die
anderen Freiheitsgrade. Die Effizienz der Abkiihlung nimmt in der Reihenfolge Transla-
tion > Rotation > Schwingung ab und héangt von der Effizienz des Energietransfers zwi-
schen diesen ab. Da die Rotations-, Vibrations- und die elektronischen Energiezustéinde
fast unabhéngig voneinander sind, kann die Abkiihlung fiir jede dieser Energiearten
getrennt betrachten werden. Der Energieaustausch zwischen der molekularen Rotati-
onsbewegung und der atomaren Translationsbewegung ist sehr schnell, weshalb sich die
molekularen Rotationen auf Temperaturen abkiihlen lassen, die nahe bei den Transla-
tionstemperaturen liegen. Die Energieilibertragung zwischen den Schwingungen und der
Translationsbewegung verlduft dagegen nicht so schnell. Somit werden Schwingungen
auf Temperaturen abgekiihlt, die zwar deutlich unter ihrer urspriinglichen Temperatur
liegen, aber dennoch tiber der Translationstemperatur des Strahls [1§]. Fiir grofie organi-
sche Molekiile betragen die Translationstemperaturen typischerweise einige wenige Kel-
vin, die Rotationstemperatur liegt meist unter 10 K, wiahrend die Vibrationstemperatur
von Molekiil zu Molekiil variiert. Im Allgemeinen ist die Kiihlung der Molekiile aber so
effizient, dass nur der Schwingungsgrundzustand oder héchstens sehr wenige der niedrig-
sten Schwingungsniveaus besetzt sind [19]. Bei der Stérke der Abkiihlung spielt auch die
Schwingungsfrequenz der einzelnen Moden eines mehratomigen Molekiils eine entschei-
dende Rolle. Moden mit niedriger Frequenz erfahren eine stirkere Kiithlung als solche mit
hoherer Frequenz, da mit geringer werdenden Energieabsténden AFE die Stofirelaxation
zunimmt [I7]. Aufgrund der unterschiedlichen Kiihlung der inneren Freiheitsgrade be-
finden sich die Molekiile im Uberschall-Diisenstrahl nicht im thermischen Gleichgewicht
und die Besetzung der Zustédnde wird nicht zwingend durch eine Boltzmann-Statistik
beschrieben [11].

Im Verlauf der Expansion erniedrigt sich die Dichte des Gases. Sie wird ab einem ge-
wissen Abstand zur Diise so gering, dass keine Kollisionen zwischen den Teilchen mehr
stattfinden kénnen. Der Abkiihlung der inneren Freiheitsgrade durch das Translations-
bad ist somit eine Grenze gesetzt (vgl. auch GI. und 2.9). Ab dem Erreichen der
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stossfreien Region des Uberschallstrahls ist das System eingefroren und befindet sich da-
mit in einem Ungleichgewichtszustand. Aufgrund dieser Tatsache ist es moglich, isolierte
Teilchen bei sehr niedrigen Temperaturen zu generieren. Der Prozess der Rotations- und
auch der Schwingungsrelaxation lauft viel schneller ab als eine Kondensation der Teil-
chen, so dass diese effizient gekiihlt werden kénnen, bevor die Probe kondensiert. Die
Verdiinnung des Gases stromabwirts verhindert also die Kondensation, begrenzt jedoch
auch die Abkiihlung [9].

Die Stéarke der Abkiihlung der molekularen Freiheitsgrade im Diisenstrahl ist abhéngig
von 7, dem Verhéltnis der Wérmekapazititen (y = C,/Cy ). Ein einatomiges Gas wirkt
daher als bestes Kiihlmittel. Doch auch die Masse des Trigergases spielt bei der Kiihlung
der Rotationen und Schwingungen des zu untersuchenden grofien Molekiils eine bedeu-
tende Rolle. Die Kiihleffizienz erhoht sich in der Reihenfolge He < Ne < Ar < Kr <
Xe [20]. Bei den leichteren Edelgasen bleibt die Geschwindigkeit der Molekiile hinter
der des Gases zuriick (engl. velocity slip [21]). Verwendet man die schwereren Edelga-
se erhoht sich jedoch wegen ihrer stiarkeren Polarisierbarkeit die Bildung von van der
Waals-Komplexen des Molekiils mit dem Tréagergas im Diisenstrahl. Um dies zu ver-
meiden, muss hier mit relativ niedrigen Stagnationsdriicken gearbeitet werden. In die-
ser Arbeit wurde entweder reines Helium oder eine Neon/Helium-(70%/30%)-Mischung
mit Stagnationsdriicken zwischen 0.5 und 3.0 bar verwendet. Mit diesen Versuchsbedin-
gungen konnte eine ausreichende Abkiihlung erreicht und eine Bildung von Komplexen

verhindert werden.

Spektren von vielatomigen Molekiilen in der Gasphase weisen bei Raumtemperatur sehr
viele breite und sich iiberlappende Banden auf. Verantwortlich dafiir sind das Auftreten
von heiflen Banden und die Verbreiterung durch Stéfle. Diese beiden Faktoren werden
im Diisenstrahl eliminiert. Die zu untersuchenden Molekiile befinden sich hier zum einen
in einem kollisions- und wechselwirkungsfreien Zustand. Zum anderen komprimiert sich
die Besetzungsverteilung N(v”,J") durch die Abkiihlung auf die energetisch tiefsten
Schwingungsniveaus v* und Rotationszusténde J*. Komplexe Spektren reduzieren sich
auf weniger Linien und selbst grofie Molekiile weisen scharfe spektrale Banden auf. Damit
vereinfacht sich eine Analyse der Spektren erheblich. Ein weiterer Vorteil der Spektro-
skopie an Uberschallstrahlen ist eine grofie Zustandsselektivitiat. Damit ist es moglich,
die Molekiile in einem bestimmten Zustand zu préparieren [19]. Bei groBen organischen
Molekiilen erreicht man in Diisenstrahlen eine hohe Schwingungsauflésung, eine Rotati-
onsauflosung kann jedoch nicht realisiert werden. Die kleinen Rotationskonstanten sorgen
dafiir, dass zumindest einige Rotationszustédnde trotz der Abkiihlung besetzt sind. Die
von diesen Zustinden ausgehenden spektralen Linien konnen mit den fiir diese Arbeit
verwendeten Lasern nicht aufgelost werden. So sind Schwingungsbanden beobachtbar,
die in zwei (P und R-Zweig fiir AJ = +£1) oder drei Zweige (P, Q und R-Zweig fur
AJ = 0,41) je nach Art der Ubergiinge aufgespalten sind. Die beobachtete Halbwerts-
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breite der Linien wird durch die Anzahl der angeregten Rotationsiiberginge bestimmt,
was von der Temperatur des Diisenstrahls abhéangt [11].

Die Spektroskopie an Molekiilen im Uberschall-Diisenstrahl bietet viele Vorteile. Sie er-
weist gute Dienste bei der Auflosung und der Analyse der Schwingungsstruktur von
vielatomigen Molekiilen ebenso wie bei der Untersuchung von intramolekularen Dyna-

miken und strahlungslosen Prozessen [9).
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2.2 Spektroskopie von organischen Molekiilen in

Helium-Tropfchen

Eine weitere Methode vielatomige Molekiile zu isolieren und abzukiihlen ist die Verwen-
dung von superfluidem Helium (“He) als Tieftemperaturmatrix, in die die interessieren-
den Molekiile oder Molekiilkomplexe eingelagert werden. An diesen *He-Trépfchen, die
eine extrem kalte und schwach wechselwirkende Matrix darstellen, kann Spektroskopie
betrieben werden. Durch die Abfrage der besetzten Zustdnde der eingebetteten Molekiile
mit hochauflésenden Lasern gewinnt man sowohl Erkenntnisse iiber die photophysika-
lischen Eigenschaften der Molekiile, als auch iiber die physikalischen Eigenschaften der
Tropfchen anhand ihrer Wechselwirkung mit den Molekiilen. Die Fremdteilchen spielen
in diesem Fall die Rolle einer Sonde. Die Spektren der eingebetteten Molekiile &hneln eher
denen aus der Gasphase (Diisenstrahl), als denen aus anderen Tieftemperaturedelgasma-
trizen. Bei der Spektroskopie an Helium-Trépfchen vereint man Eigenschaften dieser bei-
den Methoden: *He-Trépfchen dissipieren die Energie der eingelagerten Teilchen wie die

festen Matrizen, aber man erhélt dennoch scharfe Banden wie in Diisenstrahlspektren.

In dieser Arbeit dienen die Spektren der Pyrromethen-Farbstoffe in Helium-Tropfchen
als Ergiinzung zu spektroskopischen Experimenten in Uberschallstrahlen. Weiterhin wird
der Einfluss der inerten, superfluiden Helium-Umgebung im Vergleich zu den isolierten,
wechselwirkungsfreien Teilchen aufgezeigt. Dieses Kapitel soll nur einen Uberblick iiber
die Eigenschaften von superfluidem Helium-Tropfchen geben, um die Unterschiede zur
Diisenstrahltechnik darzustellen. Umfassende und detaillierte Erlauterungen zur Spek-

troskopie in Helium-Tropfchen sind in [22) 23] 24] 25] gegeben.

Aufgrund sehr schwacher van der Waals-Wechselwirkungen und einer hohen Nullpunkts-
energie ist Helium die einzige bekannte Substanz, die bei Normaldruck bis zu Tempe-
raturen nahe dem absoluten Nullpunkt fliissig bleibt [25]. Der Siedepunkt von Helium
liegt bei 4.2 K (bei Normaldruck), bei weiterer Abkiihlung erfolgt aufgrund der bosoni-
schen Natur von “He eine einzigartige Phasenumwandlung (2.18 K) in den superfluiden
Zustand. *He (Fermion) geht bei Normaldruck erst bei T = 2.6mK in die superfluide
Phase iiber. Die Temperatur von *He-Trépfchen wurde zu 0.15 K bestimmt und ist da-
mit zu hoch, als dass die Tropfchen bereits superfluide Eigenschaften zeigen kénnen. In
dieser Arbeit wurde bei den Messungen an Helium-Trépfchen mit *He gearbeitet.

Superfluides Helium besitzt eine sehr hohe Wéarmeleitfahigkeit und eine nahezu ver-
schwindend geringe Viskositét, so dass sich unterhalb einer kritischen Geschwindigkeit
makroskopische Objekte fast reibungsfrei bewegen koénnen. Cluster aus superfluidem
Helium mit einer Gréfe vom mehr als N > 10% Atomen werden als Helium-Trépfchen
bezeichnet. Sie stellen eine homogene und ultrakalte Matrix zur hochauflésenden spek-

troskopischen Untersuchung verschiedenster Spezies dar. Superfluides Helium weist eine
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geringe optische Dichte auf, so dass Spektroskopie vom fernen IR bis zum Vakuum-UV

betrieben werden kann [22].

Experimentell werden Helium-Trépfchen durch adiabatische Expansion von hochreinem
Helium-Gas durch eine Diise ins Vakuum erzeugt. Der Unterschied zur Erzeugung von
Diisenstrahlen liegt darin, dass hier eine gekiihlte Diise (5 - 25 K) und ein hoherer Sta-
gnationsdruck (5 - 80 bar) verwendet werden. Die Expansion ist begleitet von einer sehr
schnellen und starken Abkiihlung, wobei sich ein Strahl mit Trépfchen aus kondensier-
tem Helium bildet. Abhéngig von den Versuchsbedingungen entstehen Tropfchen, die
sich in ihrer mittleren Grofle, ihrer Groflenverteilung und ihrer Geschwindigkeitsver-
teilung unterscheiden. Allgemein nimmt bei konstantem Expansionsdruck die mittle-
re Tropfchengrofle mit abnehmender Diisentemperatur zu. Die Tropfchen kénnen aus
einigen Tausend bis zu 10 Millionen Heliumatomen bestehen [22]. Wie auch bei der
Diisenstrahltechnik ist es moglich, gepulste Strahlen zu erzeugen, die deutlich hohere Si-
gnalintensitéiten als kontinuierliche Strahlen aufweisen [26]. Nach ihrer Bildung gelangen
die Tropfchen in die kollisionsfreie Region des Strahls und werden durch Verdampfung
von Helium-Atomen an der Oberfliche der Teilchen weiter abgekiihlt, bis eine Tempe-
ratur von 0.38 K erreicht ist.

Die im Diisenstrahl angewandte “seeded beam”-Technik eignet sich nicht fiir die Einbet-
tung von Fremdspezies in die Tropfchen. Aufgrund der Notwendigkeit einer gekiihlten
Diise zur Erzeugung von Helium-Tropfchen wiirde die Substanz ausfrieren und die Dii-
senoffnung verstopfen. Der Einfang von Teilchen erfolgt hier, wenn die Tropfchen eine
mit dem Dampf der entsprechenden Substanz gefiillte Pick-Up-Zelle passieren. Nach
der Einlagerung in die Tropfchen geben die Molekiile ihre Translations-, Rotations- und
Schwingungsenergie an die Tropfchen ab. Dies fithrt zu einem Aufheizen der Tropfchen
und damit zu einem Abdampfen von weiteren He-Atomen, bis wieder T' = 0.38 K erreicht
ist. Die Molekiile erfahren hier eine bessere Kiihlung der molekularen Freiheitsgrade als
im Diisenstrahl oder in Feststoffmatrizen. Nur die tiefsten Quantenzustinde der einge-
betteten Spezies sind besetzt.

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Einfang von k Teilchen kann mit der Poisson-Verteilung

beschrieben werden [22]:

Zk

T

Dabei stellt z die mittlere Zahl von Stéflen dar, die dazu fithren, dass Fremdteilchen

Py(z) exp(—z) (2.15)

eingefangen werden. Gleichung stellt eine Nédherung dar, da sie einen konstan-
ten Einfangsquerschnitt voraussetzt. Die Abnahme der Trépfchengrofie wird somit ver-
nachléssigt. Atome und Molekiile mit abgeschlossener Elektronenschale sind heliophil
und dringen nach dem Einfang ins Innere der Tropfchen ein, wihrend sich zum Beispiel

die heliophoben Alkalimetallatome an der Oberfliche anlagern.

IR-Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass im superfluiden Helium eine fast un-
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gestorte Rotation der eingebetteten Teilchen moglich ist. Die Rotationsstruktur lasst
sich in vielen Féllen durch den Hamiltonoperator des isolierten Teilchens beschreiben.
Experimentell konnte die Temperatur in den Tropfchen aus den Linienintensitéten in Ro-
tationsspektren zu 0.38 K bestimmt werden, unter der Annahme, dass die inneren Frei-
heitsgrade eines Molekiils trotz der schwachen Wechselwirkungen vollstandig im Gleich-
gewicht mit dem Helium-Bad sind.

In theoretischen Arbeiten iiber mit SFg dotierte He-Tropfchen wurde die Superfluiditéit
des Heliums bestétigt. In der ersten Helium-Schale direkt um das Molekiil befindet sich
jedoch auch ein nicht-superfluider Anteil, der durch van der Waals-Wechselwirkungen des
SF¢ mit der Heliumbhiille hervorgerufen wird. Aus dem rotationsaufgelosten IR-Spektrum
wird daher auch ein grofleres effektives Tragheitsmoment bestimmt. Auch bei aromati-
schen Molekiilen sind wegen stark anziehender Wechselwirkungen einige Heliumatome
fast vollstéandig auf der Molekiiloberfliche lokalisiert, was durch die Simulation der Ad-
sorption einer He-Schicht ermittelt wurde. Zum Beispiel konnen beim Benzol zwei direkt
anliegende He-Atome nicht mehr der superfluiden Phase zugerechnet werden. Das super-
fluide Verhalten wird somit stark beeintriachtigt. Ein Teil des Heliums in unmittelbarer
Umgebung eines Molekiils folgt adiabatisch der Rotationsbewegung desselben, was sich
in spektralen Verdnderungen zeigt. So erzeugen unterschiedliche Konfigurationen der
Solvathiille Strukturisomere, was im Spektrum an der Aufspaltung des elektronischen
Ursprungs und der Schwingungsbanden erkennbar ist. Dies wurde zum Beispiel bei Te-
tracen oder Indol (Aufspaltung von 1-2cm™!) beobachtet. Helium-Tropfchen sind somit

doch keine komplett homogene und wechselwirkungsfreie Matrix [23].

Alle spektroskopischen Experimente an Helium-Tropfchen, die in dieser Arbeit gezeigt
werden, wurden von Dominik Pentlehner durchgefiihrt. Weitere technische Details iiber
die Erzeugung der gepulsten Helium-Tropfchen, iiber den experimentellen Aufbau und

die Versuchsbedingungen konnen in [27] nachgelesen werden.
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2.3 Laserspektroskopische Techniken

Alle spektroskopischen Methoden, die man in der Gasphase anwendet, kénnen im Prinzip
auch fir Spektroskopie an Uberschall-Diisenstrahlen und ebenso an Helium-Trépfchen
genutzt werden [18§].

Die Teilchenzahldichte in Diisenstrahlen ist mit etwa 10'* — 10 cm™ relativ gering.
Nimmt man eine Beimischung der zu untersuchenden Substanz zum Trégergas von
0.1% an, erniedrigt sich die Dichte auf 10'° — 10*2 cm~3. Dies fiihrt neben einem kurz-
en Absorptionsweg von etwa 1 mm bei der Aufnahme von Absorptionsspektren zu sehr
kleinen Intensititen und starkem Rauschen, da eine frequenzabhingige Anderung der
Lichtintensitit gemessen wird. Im Uberschall-Diisenstrahl sind aus diesem Grund auf
Fluoreszenz basierende Methoden eine bessere Wahl. Thre Empfindlichkeit liegt um
einige Zehnerpotenzen hoher, da die detektierte Fluoreszenzintensitdt direkt propor-
tional zur Teilchenzahldichte ist. Hohe Fluoreszenzquantenausbeuten sind jedoch Vor-
aussetzung. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden sind Fluoreszenz-Anregung
(light induced fluorescence, LIF), optische/optische Doppelresonanz (OODR) und di-
spergierte Emission beziehungsweise speziell im Diisenstrahl Single-vibronic-level(SVL)-
Fluoreszenzspektroskopie. Sie werden in diesem Kapitel ndher erléautert.

Die Pyrromethen-Farbstoffe wurden mit diesen Methoden sowohl im Uberschall-Diisen-
strahl als auch in Helium-Tropfchen untersucht. Schwingungsfrequenzen des Grundzu-
stands und ersten angeregten Zustands konnten so ermittelt werden. Sie liefern Informa-
tionen iiber intramolekulare Potentiale, aus denen wiederum Aussagen iiber Bindungs-
kréfte und geometrische Strukturen in den elektronischen Zustdnden abgeleitet werden

konnen.

2.3.1 Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie

Das Prinzip der Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie wird anhand des Energieniveau-
diagramms in Abbildung verdeutlicht. Dargestellt sind der elektronische Grundzu-
stand Sy und ein elektronisch angeregter Zustand S, mit jeweils den Niveaus zweier
verschiedener Schwingungsmoden (die Niveaus der zweiten Schwingung sind mit ’ ge-
kennzeichnet). Im Uberschall-Diisenstrahl befinden sich die Molekiile idealerweise im
Schwingungsgrundzustand |a) des elektronischen Grundzustandes. Von dort aus erfolgt
die Anregung mittels eines durchstimmbaren Lasers mit der Frequenz vy, in die ange-
regten Vibrationszustdnde |k), [I), |I'), |m) und |m'), falls diese mit |a) durch einen
erlaubten Ubergang verbunden sind. Wird die Energie strahlend abgebaut, emittieren
diese heiflen Zustinde nach etwa 107 bis 107 Sekunden mit der Frequenz vp.

Die gesamte Fluoreszenzintensitit [g wird integral mit einem Photomultiplier detek-

tiert. Daneben nimmt man auch die Laserintensitét Iy, auf, da sie in den meisten Féllen
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Abb. 2.3: Energieniveaudiagramm zur Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie: Anregung der
Molekiile mit vy, aus dem Grundzustand |a) in die angeregten Zusténde |k), |I),
"), |m), |m'), aus denen Fluoreszenz mit vy erfolgt.

frequenzabhéngig ist. Bildet man das Verhéltnis aus Fluoreszenz- und Laserintensitét
Ig/I, = I (v1,) und tragt es gegen die Anregungsfrequenz vy, auf, erhélt man das Fluo-
reszenz-Anregungsspektrum. Hangt die Fluoreszenzquantenausbeute nicht von der An-
regungsfrequenz ab und sind die Ubergéinge ungesittigt, entsprechen die relativen In-
tensitdten der Spektrallinien denen eines Absorptionsspektrum. Aus den Energiediffe-
renzen der Uberginge sind Informationen iiber die Schwingungs- und Rotationszustéinde

im elektronisch angeregten Zustand S,, zugénglich.

Das Fluoreszenz-Anregungsspektrum von Stickstoffmonoxid ist in Abbildung dar-
gestellt. NO wurde dem Trégergas Helium im Verhéltnis 1/1000 beigemischt und mit
einem Stagnationsdruck von 2.0 bar bei Raumtemperatur ins Vakuum expandiert. Das
Spektrum ist durch die Kiihlung in der Diisenexpansion im Vergleich zum Gaspha-
senspektrum stark vereinfacht. Nur der Schwingungsgrundzustand und die ersten vier
Rotationszustéinde sind besetzt. Anhand der Intensitéiten der Linien kann die Rotati-
onstemperatur zu ca. 5 K bestimmt werden. Reicht die Kiihlung im Diisenstrahl nicht

dafiir aus, dass sich alle Molekiile im Schwingungsgrundzustand befinden, kénnen auch
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Abb. 2.4: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von NO im Uberschall-Diisenstrahl.
Expansionsbedingungen: pp=2.0 bar NO/Helium (Mischungsverhéltnis 1/1000).
Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu, kein Kantenfilter. Die Rotationstempe-
ratur betragt etwa 5 K.

Ubergiinge von den Niveaus |b), [I'), |¢) und |¢/) (siche Abb. [2.3) ausgehen. Diese sind

dann als heifle Banden im Anregungsspektrum sichtbar.

Die Anzahl der Photonen n,, die ein Molekiil pro Zeiteinheit absorbiert, hingt von
der Teilchendichte N im Grundzustand |a), vom Fluss der Laserphotonen ny,(11,), vom
Wirkungsquerschnitt des Ubergangs oy, (v1,) sowie von der Linge des Absorptionsweges
L ab [10]:

ng =N -op(v) - np(v) - L (2.16)

vy, ist die Frequenz des Lasers. Nach der Anregung des Molekiils erfolgt die Emission
eines Fluoreszenzphotons mit der Frequenz vp. Fiir die Zahl der vom Photomultiplier

registrierten Fluoreszenzphotonen gilt:
np ="MNg -0 Nr - Mpm = a(vr) -nu(vL) - L6 - e - npm (2.17)

Dabei bezeichnet ¢ die Effizienz des Lichteinfangs der verwendeten Optik , g die Quan-
tenausbeute der Fluoreszenz und npy die Quanteneffizienz des Photomultipliers. Der
Absorptionskoeffizient «(vy) ist hierbei definiert als das Produkt aus Teilchendichte N
und dem Wirkungsquerschnitt des Ubergangs or(11,). Das Verhiltnis der detektierten

Photonen zur Anzahl der ausgesandten Laserphotonen entspricht genau der normierten
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Signalintensitét 1| (v1) eines Ubergangs mit der Frequenz vy,

I(n) = =a(vL) - L-0-nr - nem (2.18)

Aus dieser Gleichung ist eine Proportionalitidt der normierten Signalintensitét I(vy,) zum
Absorptionskoeffizienten a(vy,) ersichtlich. Sind L, §, g und npy frequenzunabhéngig,
entsprechen somit die Intensitatsverhéaltnisse des Anregungsspektrum denen des Absorp-
tionsspektrums. Fiir apparaturbedingte Grofien, wie die Lange des Absorptionsweges L
und die Lichteinfangeffizienz 9§, ist dies gegeben. Die Abhéngigkeit der Quanteneffizi-
enz des Photomultipliers npy von der Frequenz ist fiir den schmalen Spektralbereich
der Fluoreszenz zu vernachléssigen. Meist sind im Diisenstrahl auch die Fluoreszenz-
quantenausbeuten 7 fiir die angeregten Zustédnde gleich und somit unabhéngig von der
Frequenz. Ausnahmen sind jedoch bekannt [28]. Eine Sittigung der Uberginge muss
ebenfalls ausgeschlossen werden. An Gleichung sieht man deutlich, dass eine hohe
Quantenausbeute der Molekiile Voraussetzung fiir diese Methode ist und Ubergéinge in
Zusténde, die strahlungslos relaxieren, nicht detektiert werden konnen. In diesem Fall
ist np; ~ 0, und somit natiirlich auch np.

Experimentell muss bei der Aufnahme von Fluoreszenz- Anregungsspektren beriicksich-
tigt werden, dass die Anzahl der Laserphotonen die der Fluoreszenzphotonen deutlich
iibersteigt. Laserstreulicht muss somit im Probenraum moglichst effektiv minimiert wer-
den. Eine raumliche Trennung erfolgt durch Laser “baffels”, die den Laserstrahl bei Ein-
tritt in die Apparatur stark begrenzen, eine spektrale Trennung ist durch den Einsatz

von Langpassfiltern mit steiler Absorptionskante moglich.

2.3.2 Optische/Optische Doppelresonanzspektroskopie

Ist die Kiihlung im Uberschall-Diisenstrahl nicht ausreichend, sind im elektronischen
Grundzustand hohere Schwingungszustiande besetzt. Von diesen kénnen ebenfalls Uber-
giange ausgehen, die dann im Fluoreszenz-Anregungsspektrum als heile Banden zu se-
hen sind. Weiterhin ist es moglich, dass im Diisenstrahl mehrere Spezies vorliegen. Dies
konnen verschiedene Konformere des Molekiils sein, Verunreinigungen und auch homo-
und heteronukleare Cluster. Das Anregungsspektrum stellt dann eine Uberlagerung der
Spektren der einzelnen Spezies dar. Fluoreszenz-Anregungsspektren kénnen somit gera-
de bei groflen Molekiilen beliebig komplex werden, da keine eindeutige Unterscheidung
der Ubergéinge hinsichtlich ihrer Herkunft méglich ist. Um derartige Probleme zu losen,
werden die Vorteile der optischen/optischen Doppelresonanzspektroskopie (OODR) ge-

nutzt, die eine gute Ergdnzung zur Anregungsspektroskopie darstellt.



20 Spektroskopische Untersuchungen an isolierten Molekiilen
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Abb. 2.5: Energieniveaudiagramm zur Doppelresonanzspektroskopie (Methode 1): Anregung
der Molekiile mit dem Abfragelaser mit va vom Grundzustand |a) in einen be-
stimmten Zustand |k). Detektiert wird die integrale Fluoreszenz vy aus |k). Wird
nun mit dem durchstimmbaren Séttigungslaser mit vg ein von |a) aus erlaubter
Ubergang resonant getroffen, wird |a) entvolkert und die Fluoreszenz vy nimmt ab.

Doppelresonanztechniken basieren auf der Wechselwirkung eines Molekiils mit zwei op-
tischen Wellen, deren Frequenzen auf zwei Ubergéingen des Molekiils mit einem gemein-
samen Niveau abgestimmt sind. Bei der hier angewandten V-Typ-OODR wird durch
die Pumpe das untere Niveau |a) selektiv entvolkert (vergleiche Abbildungen und
[2.6). Absorptionsiibergéinge von |a) zu allen angeregten Zusténden |k), [I), [I'), |m) oder
|m’), die mit |a) durch erlaubte Ubergéinge verbunden sind, werden nachgewiesen [10].
Da im resultierenden Spektrum nur Uberginge zu sehen sind, die einen gemeinsamen
Grundzustand haben, helfen OODR-Spektren dabei, komplexe Anregungsspektren bes-
ser zu interpretieren. Zur Doppelresonanzspektroskopie werden zwei Laser benétigt, ein
Sattigungs- oder Brennlaser mit einer hohen Intensitdt und ein Abfragelaser. Die Fre-
quenzen stimmt man so ab, dass zwei Niveaus eines Molekiils miteinander koppeln. In

dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Aufnahmemethoden verwendet:
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Abb. 2.6: Energieniveaudiagramm zur Doppelresonanzspektroskopie (Methode 2): Der
Sittigungslaser mit vy wird auf einem bestimmten Ubergang |k) ¢ |a) festge-
halten, |a) wird dadurch entvolkert. Erfolgt nun Anregung der Molekiile mit dem
Abfragelaser mit vy aus dem Grundzustand |a) in die angeregten Zusténde |k),
1), |I'), |m) oder |m’), ist die Fluoreszenz vp aus diesen Zustéinden verringert, im
Vergleich zur Fluoreszenz vy, die ohne vorherige Sattigung detektiert wird.

Methode 1 Wie in Abbildung dargestellt, wird die Frequenz va des Abfragelasers
auf einen bestimmten Ubergang |k) ¢ |a) abgestimmt. Der angeregte Zustand |k)
wird dadurch populiert, und die Gesamtfluoreszenz vp aus |k) aufgezeichnet. Vor
der Abfrage werden mit dem durchstimmbaren Séttigungslaser mit der Frequenz
vs alle angeregten Zustinde des Molekiils resonant getroffen, die mit |a) durch
erlaubte Ubergiinge verbunden sind (hier: |k), |1}, |I'), |m), |m’')). Dadurch wird
|a) entvolkert, der Abfragelaser regt weniger Molekiile in |k) an und die Fluoreszenz
vp aus |k) wird verringert. Dies ist durch einen Dip im Spektrum erkennbar. Das
Signal /Rausch-Verhiltnis ist bei dieser Methode relativ schlecht, da die Grundlinie
(100 % Signal) durch das Signalrauschen der Abfragefluoreszenz geprégt ist.
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Methode 2 Hier wird die Frequenz des Sittigungslasers vg auf einem bestimmten Uber-
gang |k) < |a) festgehalten und somit |a) depopuliert. Dies ist in Abbildung
gezeigt. Der Abfragelaser mit der Frequenz vy wird nun durchgestimmt. Wird ein
Zustand resonant getroffen, der mit |a) durch einen erlaubten Ubergang verbun-
den ist, ist die Fluoreszenzintensitit vp aus diesem Zustand verringert. Es kénnen
nun Anregungsspektren aufgenommen werden, einmal mit, einmal ohne vorhe-
riges Brennen mit dem Sattigungslaser. Die Differenz dieser Spektren ergibt das
Doppelresonanz- oder Dipspektrum. Im Allgemeinen liefert diese Methode das bes-
sere Signal /Rausch-Verhéltnis, da aufgrund der Differenzbildung von Anregungs-
spektren in der Grundlinie nur Dunkelrauschen detektiert wird, das schwécher
als das Signalrauschen ist. Alle in dieser Arbeit gezeigten OODR-Spektren sind

dementsprechend mit Methode 2 aufgenommen.

Im Doppelresonanzspektrum sind alle Uberginge mit einem gemeinsamen Ausgangs-
zustand |a) durch verringerte Fluoreszenzintensitét, einem Dip, gekennzeichnet. Heifle
Banden, die von einem héheren Schwingungszustand im elektronischen Grundzustand
ausgehen, kénnen so im Anregungsspektrum identifiziert werden. Dadurch erhélt man
auch Informationen dariiber, ob die Kiihlung im Diisenstrahl ausreichend ist. Weiterhin
sind Spektren verschiedener Spezies unterscheidbar.

Die OODR-Spektroskopie erfordert einen fluoreszenten Zustand, der bei Methode 1 mit
dem Abfragelaser angeregt wird, um vp zu detektieren. Die vom Pumplaser getroffe-
nen Zustédnde miissen jedoch nicht unbedingt fluoreszent sein. Somit ist mit Methode
1 auch der Nachweis von sogenannten “dark states” (z. B. Absorption in héher ange-
regte Schwingungszustéinde, von denen aus strahlungslose Relaxation iiberwiegen kann)
moglich.

Bei der Durchfiihrung der Experimente ist eine rdumliche und zeitliche Trennung der
Fluoreszenzbereiche von Séttigung und Abfrage von Noten. Der Brennlaser hat zur
Sattigung der Uberginge und damit maximalen Entvolkerung des Ausgangszustandes
eine viel hohere Intensitdt als der Abfragelaser. Daher ist die Fluoreszenz der durch den
Brennlaser angeregten Molekiile viel intensiver als die Abfragefluoreszenz, die jedoch

detektiert werden soll.

Zeitliche Trennung Die Abfrage findet nach einem Zeitintervall At nach der Séttigung
statt, so dass die Brennfluoreszenz schon grofitenteils abgeklungen ist. Dies ist im
Diisenstrahl gut realisierbar, da der Ausgangszustand |a) nicht sofort wieder durch
StoBdesaktivierung bevolkert wird. Die Detektion erfolgt mit einem Boxcarintegra-
tor, der jeweils nur die Fluoreszenz im relevanten Zeitintervall aufnimmt. Es ist

eine gleichzeitige Messung von Anregungs- und Doppelresonanzspektrum moglich.
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— Sequenz 1: mit Sattigungslaser A

— Sequenz 2: ohne Sittigungslaser
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Abb. 2.7: A: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl. Auf-
nahme mit (Sequenz 1) und ohne (Sequenz 2) Sittigung des Ubergangs bei
20607 cm~! (gekennzeichnet mit ).
B: Differenz der beiden beiden Anregungsspektren aus A ergibt das Doppelreso-
nanzspektrum.

Raumliche Trennung Durch eine abbildende Optik gelingt die geometrische Trennung
zweier fluoreszierender Diisenstrahlbereiche, da nach der Zeit At die Teilchen um

Az weitergeflogen sind. Genauer wird dieser Aufbau in Kapitel [5.1] erldutert.

Bei einer Doppelresonanzmessung mit Aufnahmemethode 2 wird bei jedem Wellenlén-
geninkrement die Abfragefluoreszenz einmal mit (Sequenz 1) und einmal ohne (Sequenz
2) vorherige Sittigung eines bestimmten Ubergangs detektiert. Man erhilt zwei Anre-
gungsspektren, wobei im ersten die Ubergéinge verringerte Intensititen aufweisen, de-
ren Ausgangszustand durch den Brennlaser depopuliert wurde. In Abbildung sind
Ausschnitte dieser beiden Anregungsspektren (A; Sequenz 1 und 2) fir PM546 im
Diisenstrahl gezeigt. Durch Differenzbildung der beiden Spektren erhélt man das Dip-
oder Doppelresonanzspektrum (B). Die Frequenz des Séttigungslasers betrug 20607 cm ™,
der gesittigte Ubergang ist im Spektrum mit einem % gekennzeichnet. Im OODR-
Spektrum sind nur ein Teil der Schwingungsbanden aus dem Anregungsspektrum als
Dip zu sehen, was darauf hinweist, dass nicht alle Ubergéinge vom gleichen Grundzu-
stand ausgehen. Details zum genauen zeitlichen Ablauf der Aufnahme sind in Kapitel

(.2 zu finden.
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2.3.3 Single vibronic level-Fluoreszenzspektroskopie

149 Vg

Abb. 2.8: Energieniveaudiagramm zur Single vibronic level-Fluoreszenzspektroskopie. Der
Ubergang |l) < |a) wird mit der Frequenz v, angeregt. Daraufthin folgt die De-
tektion der dispergierten Fluoreszenz ausschliefilich aus dem Zustand |I).

Eine weitere laserspektroskopische Methode stellt die Single vibronic level(SVL)-Fluo-
reszenzspektroskopie dar. Das entsprechende Energieniveaudiagramm ist in Abbildung
zu schen. Hier erfolgt die Anregung eines bestimmten Ubergangs |I) < |a) mit
der Frequenz vy. Im Uberschall-Diisenstrahl besteht keine Maglichkeit zur Dissipation
der Energie des Molekiils, so dass das Molekiil direkt von diesem angeregten heiflen
Schwingungszustand |I) aus emittiert (= single vibronic level). Damit kann gezielt die
Fluoreszenz aus dem Schwingungsniveau |l) detektiert werden. Dies hat zur Folge, dass
verschiedene Anregungsfrequenzen auch unterschiedliche dispergierte Emissionsspektren
liefern. Die Aufnahme der Fluoreszenz erfolgt spektral aufgelost und liefert anhand der
Energiedifferenzen der Linien Informationen iiber die Schwingungs- und Rotationsni-
veaus im elektronischen Grundzustand. Die SVL-Fluoreszenzspektroskopie stellt eine
gute Ergdnzung zur Anregungsspektroskopie dar. Wird in einem Bereich eines elektro-
nisch angeregten Zustands angeregt, in dem die Dichte der Schwingungsniveaus relativ

hoch ist, kann eine stoBfreie Umverteilung der Energie durch intramolekulare Kopplung
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Abb. 2.9: SVL-Fluoreszenzspektrum von BDP im Uberschall-Diisenstrahl nach Anregung des
08—Ubergangs bei Tege = 20507 cmtund einer Uberschussenergie von AUe,. =
Ocm~1(1).

zwischen rovibronischen Zusténden erfolgen. Dieses Phénomen ist unter dem Namen
intramolekulare Schwingungsrelaxation (engl. intramolecular vibration relazation, IVR)
bekannt [29]. Sie tritt meist bei hoher Uberschussenergie auf und resultiert in einer Ver-
breiterung der Spektren.

Ein Beispiel fiir ein SVL-Fluoreszenzspektrum ist in Abbildung dargestellt. Es zeigt
die dispergierte Emission von BDP im Diisenstrahl nach Anregung des elektronischen

Ursprungs bei 7., = 20507 cm ™.

Die Informationen, die aus dispergierten Emissionsspektren gewonnen werden, entspre-
chen denen aus Raman- oder IR-Spektren. Bei der Spektroskopie an Diisenstrahlen
kénnen jedoch durch die Anregung verschiedener Schwingungszustéinde im S; meh-
rere SVL-Fluoreszenzspektrum aufgenommen werden, von denen jedes eine charakte-
ristische Intensitétsverteilung der Banden aufweist. Diese Verteilung hingt von den
Franck-Condon-Faktoren zwischen den Schwingungsniveaus im S; und denen im S, ab,
die durch den elektronischen Ubergang erreicht werden. Aus der Analyse der Inten-
sitdtsverteilung konnen Beziehungen zwischen den Grundzustandsmoden und denen im
angeregten Zustand hergestellt und geometrische Verdnderungen zwischen den elektro-

nischen Zusténden ermittelt werden [30].



26 Spektroskopische Untersuchungen an isolierten Molekiilen

2.3.4 Vergleich der molekularen Spektroskopie in Diisenstrahl und

Helium-Tropfchen

149 Vg
VL Vg

Uberschall-Diisenstrahl Helium-Trépfchen
(Gasphase)

Abb. 2.10: Das Energieniveaudiagramm zeigt die Unterschiede auf, die in elektronischen
Spektren beim Wechsel von der Gasphase zu Helium-Tropfchen zu beobachten
sind. Es sind jeweils die beiden Singulettzustdnde Sg und S; mit den ersten Ni-
veaus zweier Schwingungsmoden dargestellt. v, ist die Frequenz des Anregungs-
lasers, vp die der emittierten Fluoreszenz.

Bettet man Molekiile in eine Matrix, wie hier die Helium-Tropfchen, ein, ergeben sich
einige Unterschiede zur Spektroskopie isolierter Teilchen im Diisenstrahl. Der Ubergang
von der Gasphase zum Helium-Trépfchen ist in einem Energieniveaudiagramm in Ab-
bildung veranschaulicht. Dargestellt sind der Grundzustand Sy und der erste elek-
tronisch angeregte Zustand S; mit jeweils den ersten Zustdnden zweier verschiedener
Schwingungsmoden.

Die Matrix-Umgebung senkt die absoluten Energien von Sy und S; unterschiedlich stark
ab, so dass das Spektrum einen Solvensshift erfihrt. Der 03-Ubergang weist somit ei-
ne zur Gasphase verschobene Ubergangsfrequenz von etwa 10 bis 100cm™! auf [23].
Bei den meisten molekularen Schwingungsiibergéingen findet kaum eine Frequenzver-

schiebung gegeniiber der Gasphase statt (& 2cm™!). Diese kleine Verschiebung ist das
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Resultat anziehender elektrostatischer und dispersiver Wechselwirkungen. Schwingun-
gen mit grofler Amplitude (z. B. Torsion von Glyoxal, butterfly-Mode von Pentacen)
werden dagegen durch die Helium-Umgebung oft stérker beeinflusst, was sich oftmals

1 zeigt. Der Grund dafiir ist ein

in einer héheren Blauverschiebung von mehreren cm™
Anstieg der repulsiven Wechselwirkung im angeregten Zustand, was eine Erhohung der
Potentialbarriere mit sich fithrt. Auf die Symmetrie der Schwingungen wirkt sich die
Helium-Umgebung jedoch nicht aus [25].

Helium-Trépfchen haben die Eigenschaft, Energie der eingelagerten Teilchen zu dissipie-
ren. Nach der Dotierung werden die Molekiile durch die Helium-Tropfchen so effektiv
gekiihlt (0.38K), dass nur der Schwingungsgrundzustand des Sp-Zustandes besetzt ist
und Ubergénge ausschlieSlich von diesem Zustand aus erfolgen. Folglich sind in Anre-
gungsspektren keine heiffen Banden zu sehen. Bei Anregung in einen hoheren Schwin-
gungszustand des S;-Zustands gibt das Molekiil wiederum Exzessenergie an die Helium-
Umgebung ab, bis sich das Molekiil im Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch
angeregten Zustands befindet (markiert durch ~~ in Abb. . Da Emission nur von
diesem Zustand aus moglich ist, sind dispergierte Emissionsspektren von Molekiilen in
Helium-Trépfchen unabhéngig von der Anregungsfrequenz. Trotz der Relaxation sind
Spektrallinien scharf ausgepréagt wie in Gasphasenspektren und zeigen keine Verbreite-
rung wie in kondensierten Phasen, die auch die Fahigkeit zur Relaxation besitzen [22].
An die rein molekularen Zusténde der Teilchen in Helium-Tropfchen sind kollektive An-
regungszustiande der Helium-Matrix (=Phononen) gekoppelt. Sie sind in der Abbildung
schattiert dargestellt. Neben dem molekularen Ubergang (Nullphononeniibergang, engl.
zero phonon line ZPL) sind auch Ubergéinge in diese Matrixzustéinde (Phononenseiten-
bande, engl. phonon wing PW) zu beobachten. Die Phononenseitenbanden befinden sich
in den elektronischen Anregungsspektren blauverschoben zum Nullphononeniibergang.
Die kollektiven elementaren Anregungen von superfluidem Helium koénnen zwar nicht
direkt spektroskopisch untersucht werden, mit Hilfe von Spektren in He-Tropfchen do-
tierter Molekiile ist es jedoch moglich, sie indirekt zu messen [31]. Phononenseitenbanden

! zum Nullphononeniibergang, jedoch

haben einen typischen Abstand von mehreren cm™
eine wesentlich geringere Ubergangswahrscheinlichkeit. Einen spektroskopischen Beweis
fiir die Superfluiditét stellt die Phononenseitenbande im Anregungsspektrum von in
He-Trépfchen eingebettetem Glyoxal dar. Sie weist eine etwa 5cm™! breite Liicke zum
Nullphononeniibergang auf und konnte mit der fiir superfluides Helium typischen Dis-
persionskurve simuliert werden [23].

Einige Molekiile, wie zum Beispiel Tetracen oder Phthalocyanin [32], weisen eine Auf-

U auf. Eine Erkldrung dafiir ist,

spaltung des Nullphononeniibergangs von einigen cm™
dass sich die He-Atome lokal unterschiedlich an den Chromophor anlagern und damit die
erste Solvatationshiille keine superfluiden Eigenschaften mehr aufweist. Es entstehen ver-
schiedene Losungsmittelkonfigurationen, was in leicht unterschiedlichen elektronischen

Ubergangsfrequenzen resultiert.



3 Niederfrequente Schwingungsmoden

mit groBen Amplituden

Die Flexibilitdat von Molekiilen spielt eine bedeutende Rolle bei der molekularen Kon-
formation, intra- und intermolekularen Dynamiken, Relaxationsprozessen (Intersystem
Crossing, intramolekulare Schwingungsrelaxation [33]) und bei der Kinetik chemischer
Reaktionen. Deshalb besteht grofies Interesse, sie mit Hilfe von spektroskopischen Expe-
rimenten und theoretischen Berechnungen zu charakterisieren. Die Flexibilitédt entsteht
durch Schwingungen bestimmter Molekiilteile, die kleine Barrieren und grofie reduzierte
Massen mit sich bringen. Diese Schwingungen weisen niedrige Frequenzen und grofie
Amplituden auf [34], was spektral oft in langen Progressionen und einer groflen An-
harmonizitéit resultiert [30]. Beispiele fiir niederfrequente Schwingungen sind Torsionen
von Methyl- und Phenyl-Gruppen, die innere Rotation der C-C-Bindung im Ethan und
weitere out-of-plane Moden wie Schmetterlings-( “butterfly” )-Schwingungen und die In-
version von Aminogruppen. Die Ermittlung der Potentialkurven entlang einer derartigen
Schwingung stellt eine wichtige Aufgabe im Bereich der Rotations- und Schwingungs-
spektroskopie dar.

Die Konformation flexibler Molekiile reagiert hiaufig entlang der Koordinate einer nie-
derfrequenten Schwingung sensibel auf eine Anderung der Umgebung oder des elektroni-
schen Zustandes. Die Schwingung bewirkt eine signifikante Verdnderung der molekularen
und elektronischen Struktur, was empfindlich anhand der Verdnderung des Potentials
zu erkennen ist [35]. So sind zum Beispiel die beiden aromatischen Ringe im Biphenyl
[36] im festen Zustand coplanar angeordnet, wihrend das Molekiil in Losung und in der
Gasphase im elektronischen Grundzustand verdrillt ist. Hier wird es erst bei Anregung
in den S;-Zustand planar. Eine dhnliche Flexibilitéit hinsichtlich der Konformation wei-
sen auch andere Molekiile, wie 1,1‘-Binaphthyl [37], 9-Phenylanthracen [38] und weitere
substituierte Anthracene [34] auf. Molekiile mit niederfrequenten Moden kénnen in sol-
chen Fillen als Sonden fiir ihre Umgebung oder den elektronischen Zustand verwendet
werden [39)].

Diese Moden werden zum Beispiel mittels IR-, Raman- und Mikrowellenspektroskopie
untersucht. Als weitere physikalische Methoden setzt man auch Diffraktion (inelastische

Neutronenstreuung), Relaxationsprozesse (NMR) oder die Messung von Dipolmomen-

28
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ten ein [I]. Die laserspektroskopische Untersuchung im Uberschall-Diisenstrahl oder in
Helium-Tropfchen auf Basis einer elektronischen Anregung bietet jedoch entscheidende
Vorteile im Gegensatz zur Schwingungs- oder Rotationsspektroskopie [19]. Schwingun-
gen mit grofen Amplituden und kleinen Frequenzen fithren meist zu einem Spektrum
mit sehr vielen Banden vor allem im niederfrequenten Bereich, da zum Beispiel in der
Gasphase bei Raumtemperatur viele heifle Zustinde besetzt sind. Deshalb ist es sehr
wichtig, die zu untersuchenden Molekiile ein einem genau definierten Ausgangszustand
praparieren zu konnen, was im Diisenstrahl und auch in Helium-Trépfchen moglich ist
[30].

In der Literatur finden sich viele Beispiele fiir experimentelle Daten und theoretische
Berechnungen zu niederfrequenten Moden. So wurde zum Beispiel die innere Rotati-
on von Methyl-Gruppen [40] fiir Toluol-Derivate [41], 42] und fiir Anthracen-Derivate
[39, 43, [44], 45] analysiert. Auch Inversionsbewegungen pseudo-planarer Molekiile (z. B.
butterfly-Moden [46], 47, [48, 49, 50]) und Torsionsschwingungen in vielen Molekiilen,
bei denen zwei Aromaten durch eine Einfach- oder Dreifachbindung verbunden sind
[35, B8, 1), B2] 53, B4, (5L 6], sind Gegenstand der Forschung.

3.1 Theoretische Grundlagen niederfrequenter

Schwingungen

Die Bezichung zwischen der Struktur eines Molekiils und seinen Schwingungen soll kurz
anhand der Streckschwingung eines zweiatomigen Molekiils beschrieben werden [I]. Tragt
man die chemische Bindungsenergie in Abhéngigkeit vom Kernabstand der beiden Ato-
me auf, erhdlt man eine Kurve, die die Potentialenergiefunktion fiir die Schwingung der
Kerne représentiert. Die Form dieser Funktion bestimmt die Entfernung der Schwin-
gungsniveaus und die klassische Amplitude der Schwingung. Das Minimum der Kurve
entspricht dem Gleichgewichtsabstand 7, der Atomkerne, wiahrend die Stérke der chemi-
schen Bindung durch die Hohe der Dissoziationsenergie festgelegt ist. Die Kraftkonstante
k der Bindung ist ein Mafl dafiir, wie schwer es ist, das Molekiil aus seiner Gleichge-

wichtskonfiguration zu lenken. Sie ist definiert als die zweite Ableitung des Potentials V'

0%V

Die Analyse vielatomiger Molekiile gestaltet sich schwieriger, da die chemische Bindungs-

nach der Abstandskoordinate r:

energie von mehreren zwischennuklearen Absténden und von der relativen Geometrie der

Atome abhéngt. Man erhélt eine multidimensionale Potentialfliche, deren Minima den
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stabilen Anordnungen der Atome entsprechen. Sind die Potentialbarrieren hoch, kénnen
verschiedene Isomere isoliert werden. Die Héhe von Potentialbarrieren reicht von wenigen
J/mol bis zu mehreren kJ/mol. Die untere Grenze beschreibt die fast freie Rotation um
eine Einfachbindung, die obere Grenze zum Beispiel die Verdrillung einer normalerweise
starren Doppelbindung. Wird die Potentialenergie als Funktion einer Schwingungskoor-
dinate des Molekiils ausgedriickt, zeigt der resultierende Graph eine Serie von Maxima
und Minima. Die Rotation einer Methyl-Gruppe um 360° weist zum Beispiel drei stabile
dquivalente Konformere bei 120°, 240° und 360° auf, so dass die entsprechende Poten-
tialfunktion eine dreiziihlige Symmetrie besitzt. Die Torsion einer Phenyl-Gruppe zeigt
wéhrend ihrer kompletten Rotation zwei dquivalente stabile Konformere bei 90° und
270°. Toluol weist aufgrund der lokalen Cy-Symmetrie der Phenyl-Gruppe und der Cs-
Symmetrie der Methyl-Gruppe dementsprechend eine sechsfache Barriere auf [57].

Ein wichtiger Parameter bei der Charakterisierung innerer Rotationen und anderer nie-
derfrequenter Schwingungsmoden ist die Anzahl der verschiedenen stabilen Isomere, die
miteinander im Gleichgewicht stehen, und die Hohe der Barriere zwischen diesen. Weiter-
hin moéchte man die bevorzugte Konformation und, wenn moglich, die Molekiilgeometrie
der stabilen Isomere ermitteln. Zuletzt ist auch die Form der Potentialkurven von In-
teresse. Molekiilbewegungen mit kleinen Frequenzen und grofien Amplituden kénnen in
vielen Fillen ndherungsweise von anderen Schwingungen getrennt und als ein eindimen-
sionales Problem behandelt werden [I]. Die Energieniveaus werden durch das Losen der
eindimensionalen Schrédingergleichung mit geeigneten reduzierten Massen und Poten-
tialfunktionen ermittelt. Es existieren zwei Arten von Potentialfunktionen. Die periodi-
schen beschreiben gehinderte innere Rotationen, wahrend Inversionen und verschiedene

Geriistschwingungen von nicht periodischen Funktionen beschrieben werden.

Periodische Potentialfunktionen zur Beschreibung von Torsionen

Jede periodische Potentialfunktion V' (¢), die von einer einzelnen Variablen, in diesem

Fall vom Torsionswinkel ¢ abhéngt, kann durch eine Fourier-Reihe ausgedriickt werden
[1i: N N
V(g)=bo+ > _brcos(kg) + Y _ cpsin(ko) (3.2)
k=1 k=1

Die meisten Molekiile mit Torsionsschwingungen haben eine symmetrische Potential-
funktion, fir die V(¢) = V(¢ + ) gilt. Damit kann Gleichung vereinfacht und
die Potentialkurven der elektronischen Zustande S,, nur in einer Kosinus-Fourier-Reihe

entwickelt werden:

V() = 3 Vicos(ie) 33)
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Vi werden als Potentialparameter bezeichnet und besitzen die Dimension einer Wellen-
zahl. In der Literatur wird das Potential hdufig in einer anderen, aber véllig dquivalenten

Schreibweise eingesetzt:
o0

=> % 1 — cos(ko)) (3.4)

Fiir V,, wird dabei eine andere Vorzeichenkonvention verwendet, und auflerdem eine

Konstante hinzugefiigt.

Gleichungen [3.3|bzw. [3.4] beschreiben das Potential, das die freie Rotation einer bestimm-
ten Gruppe in einem Molekiil behindert [57]. Um die Potentialfunktion zu ermitteln,
muss eine geniigend grofle Anzahl der Koeffizienten V}, bekannt sein. Um zu entschei-
den, welche Potentialparameter zu beriicksichtigen sind, betrachtet man die Symmetrie
des rotierenden Molekiilrests und des Chromophors [58]. Symmetrische Kreisel bringt
eine Drehung um 27/k (k ganzzahlig) wieder in eine zur urspriinglichen Konformation
symmetrische oder dquivalente Position. So beschreibt £ = 2 zweifache Rotoren wie Phe-
nylreste, NOs oder BFs. Bei den Potentialparametern Vj, kann k dann nur geradzahlige
Werte annehmen. Bei einem dreifachen Kreisel, wie zum Beispiel einem Methyl-Rest,
muss k somit ein Vielfaches von drei sein. Je symmetrischer das Potential ist, desto
weniger V; werden benotigt. Der erste Term bestimmt die Anzahl der Minima im Po-
tential, die weiteren Terme formen es. Meist sind nur wenige Parameter notig um eine
gute Entsprechung zum Experiment zu erhalten [40]. Symmetrische Rotoren besitzen
dquvalente Potentialmulden, die sich jeweils in einem Abstand von 27 /k befinden. Die
Energieniveaus in jeder Mulde sind k-fach entartet, wenn die Barrieren im Potential
hoch sind.

Durch das Losen der eindimensionalen Schrodingergleichung konnen die Energiezustdnde

E,, und die Wellenfunktionen v, fiir die Torsionshewegung ermittelt werden:

d d

__¢ _gb + V(¢) wn((ﬁ) = Enl/)n(gb) (3'5)
B() = 87%@) (3.6)

V(¢) ist dabei das Potential aus Gleichung und B(¢) die effektive innere Rota-
tionskonstante, die vom reduzierten Trigheitsmoment I(¢) der Torsion abhéngt. Das
Tragheitsmoment ist als eine Funktion des Torsionswinkels ¢ ausgedriickt. Wenn die Tor-
sion als eine Bewegung eines starren Kreisels gegeniiber einem starren Geriist angesehen
wird, kann die Abhéngigkeit als sehr gering eingeschétzt werden [39]. Die Schrodinger-

gleichung wird durch Entwicklung in einem Satz von Basisfunktionen geltst. Fiir Torsi-
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Abb. 3.1: Korrelation der untersten Energieniveaus, die der Potentialfunktion V(¢) =
V2/2(1 — cos(2¢)) entsprechen. Die Einheiten der Energie und des Parameters V5
sind beliebig gewihlt. m bezeichnet die Quantenzahl des freien Rotators, v die des
harmonischen Oszillators (nach [I]).

onsschwingungen setzt man hier die Wellenfunktionen des freien Rotators ein:

U, = \/12_7r - exp(imeo) mit m=0,+1,+2... (3.7)
Zur Berechnung der Energieniveaus wird die Matrix des Hamiltonoperators in der Basis
der Wellenfunktionen aufgestellt und diagonalisiert. Dadurch bestimmt man die Eigen-
werte und Eigenfunktionen. Durch Variation der Potentialparameter konnen die be-
rechneten Werte an experimentell beobachtete Energieniveaus gefittet und damit die
Potentialkurve ermittelt werden, die dem Experiment am besten entspricht.
Die Energiezustdnde héngen stark von der Rotationskonstante und der Barrierenhohe des
Potentials ab [57]. Sind die Barrieren niedrig, dhneln die Energieniveaus denen des freien
Rotators, da die Torsion eher als innere Rotation, denn als eine oszillierende Schwingung
gesehen wird. Die Quantenzahl kann somit mit m = 0,1,2... bezeichnet werden. Bei
hohen Barrieren werden die Energieniveaus jedoch besser durch die des harmonischen
Ostzillators beschrieben. Hier wird v = 0,1,2... als Quantenzahl gewahlt. Eine Kor-
relation zwischen den beiden Grenzfillen eines freien Rotators und einer unendlichen
Barriere ist fiir eine Potentialfunktion nach Gleichung [3.4 mit £ = 2 in Abbildung
gezeigt [1].
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Die Potentialenergiefunktion fiir die Torsion in verschiedenen elektronischen Zustdnden
eines Molekiils muss nicht gleich sein. Es sind Unterschiede in der Barrierenform, der
Barrierenhohe und auch in der Position und Anzahl der Minima mdglich. Die Lage
der Minima hat hierbei den grofiten Einfluss und entspricht einer Verdnderung der
Gleichgewichtskonformation bei elektronischer Anregung. Fiir jeden elektronischen Zu-
stand kénnen die Eigenfunktionen von Gleichung als Linearkombinationen der freien

Rotator-Funktionen geschrieben werden:

m

Dabei sind a,,; die Koeffizienten der Basisfunktionen, die durch die Diagonalisierung des
Hamiltonoperators ermittelt werden. Die Franck-Condon-Faktoren |(k|l)|?, die die relati-
ven Intensitaten im Absorptionsspektrum bestimmen, werden nach folgender Gleichung

berechnet,

(I =) G, (3.9)

da die Basissétze orthonormal sind. k£ und [ sind die Torsionsniveaus in zwei verschiede-
nen elektronischen Zusténden.

Betrachtet man beispielsweise ein Molekiil mit identischen Barrieren und keiner Veran-
derung der Konformation bei elektronischer Anregung, erscheint die gesamte Franck-
Condon-Aktivitdt im elektronischen Ursprung. Verédndert sich jedoch die molekulare
Konformation bei Anregung resultiert dies in einer Progression. Dies kann berechnet
werden, indem ein Phasenfaktor 6 in die Potentialfunktion (nach Gleichung des

angeregten Zustands eingefiihrt wird:

V($,0) =) Vicos(k(¢ —0)) (3.10)

Weitere theoretische Betrachtungen hinsichtlich Torsionsschwingungen sollen nun am
konkreten Beispiel der inneren Rotation einer Methyl-Gruppe gegeniiber einem starren
Grundgeriist erfolgen [I]. Die entsprechende Potentialfunktion weist eine dreifache Sym-
metrie mit drei identischen Minima im Laufe einer Rotation um 360° auf. Ist die Barriere
zwischen den stabilen Konfigurationen unendlich hoch, sind alle Zustdnde in den Minima
dreifach entartet. Man kann sie durch drei lokalisierte Wellenfunktionen r, ¥ und g
beschreiben. Wenn die Barriere dagegen niedriger ist, erhéht sich die Wahrscheinlichkeit
von quantenmechanischem Tunneln und die Entartung wird teilweise aufgehoben. Man
erhélt einen nicht entarteten A-Zustand und einen zweifach entarteten E-Zustand, da

fiir die Methyltorsion die Symmetriegruppe Cs gilt. Erlaubte Wellenfunktionen fiir ein
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derartiges System mit drei Minima sind

vy = %(1/11 + i + Vi)
Vg1 = %(% — 1 + Ym)
Y2 = i(% + i — Ym).

S

3

Stellt man Symmetriebetrachtungen beziiglich der inneren Rotation einer Methyl-Grup-
pe an, geniigt es, nur die Symmetrieeigenschaften des internen Kreisels in Betracht
zu ziehen. In allen Molekiilen mit einem asymmetrischen Geriist, die einen dreifachen
Rotor aufweisen, ist C3 eine Untergruppe der molekularen Symmetriegruppe. Fiir die
Punktgruppe Cs gelten die drei irreduziblen Darstellungen A, E; und E,. Das Uber-
gangsmoment g muss fiir alle erlaubten Schwingungsiibergénge gréfler Null und damit
symmetrisch beziiglich der Operationen innerhalb der Cs-Gruppe sein. Aufgrund dessen
verbinden alle erlaubten Ubergéinge Energiezustinde der gleichen Symmetrie: A <> A;
E < E; A +» E. Diese Auswahlregeln gelten fiir alle Molekiile mit innerer Rotation. Sie
werden noch préazisiert, wenn das Molekiil insgesamt eine hohere Symmetrie aufweist.
Die Torsionswellenfunktionen kénnen nun anhand der Rotationsquantenzahl m des frei-
en Rotators und der Symmetrie des Torsionszustandes o (o = 0 fir A, 0 = +1 fiir Ey,
o = -1 fur Ey) bezeichnet werden: 1, ..

Das quantenmechanische Tunneln durch die Potentialbarriere d&uflert sich in einer Auf-
spaltung der zunéchst dreifach entarteten Zusténde in zwei Niveaus A und E. Die Auf-
spaltung nimmt zu, wenn die Zustdnde die obere Grenze der Barriere erreichen und die
Wahrscheinlichkeit des Tunnelns grofler wird. In Absorptions- oder Anregungsspektren
kann die Tunnelaufspaltung, beziehungsweise die Differenz in der 0A-1E Tunnelaufspal-
tung der beiden elektronischen Zustdnde Sy und S; in vielen Fiéllen beobachtet und ge-
messen werden [57]. Aufgrund verschiedener Kernspinwellenfunktionen kénnen A- und
E-Zustédnde nicht auf einander abgekiihlt werden, so dass sogar bei starker Abkiihlung
im Diisenstrahl beide Zustédnde 0A und 1E bevolkert sind [40]. Weiterhin ist die Aufspal-
tung oft dafiir verantwortlich, dass die Schwingungsbanden in Spektren zum Beispiel als
Dubletts auftreten. Dabei entspricht jede Komponente einem Ubergang zu Unterniveaus

der gleichen Symmetrie.

Sind in einem Molekiil zwei oder mehrere Gruppen vorhanden, die eine Torsionsschwin-
gung eingehen koénnen, wird die Beschreibung der Bewegungen komplizierter. Die ver-
schiedenen Rotoren kénnen untereinander und auch mit dem Rest des Molekiilgeriistes
wechselwirken. Einen Extremfall stellen Rotoren dar, die sich in komplett verschiedenen
molekularen Umgebungen befinden und somit stark unterschiedliche Barrierenhohen auf-

weisen. Hier kann angenommen werden, dass sich die Rotoren nahezu unabhéngig vonein-
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ander verhalten. In den meisten Féllen sind die rotierenden Gruppen jedoch dquivalent
und koppeln miteinander. Fiir zwei Rotoren kann der Hamiltonoperator fiir die gesamte

und innere Rotation wie folgt aufgestellt werden:
H:HR+HT+HTT+HRT (311)

Hy, ist der Hamiltonoperator fiir die Rotation des gesamten Molekiils und Hr der fiir die
Torsion. Die Wechselwirkung zwischen den beiden Rotoren wird durch Hpr beschrieben,
wahrend Hgr die Wechselwirkung zwischen interner und gesamter Rotation ausdriickt
.

Spektren von Molekiilen mit mehreren Rotoren konnen aufgrund der Kopplung zwischen
diesen sehr komplex werden. So sind im niederfrequenten Bereich des Anregungsspek-
trums von 9,10-Dimethylanthracen viele Schwingungsbanden zu erkennen, die mit einer

Kopplung der Torsionsbewegungen der beiden Methylgruppen zusammenhéngen [44].

Nicht periodische Potentialfunktionen

Zur Beschreibung von Inversionen pseudoplanarer Molekiile oder Biegeschwingungen von
Ringmolekiilen verwendet man nicht periodische Potentialfunktionen. Entsprechende Po-
tentiale konnen ein oder zwei Minima aufweisen und symmetrisch oder auch antisymme-
trisch sein. Ein Beispiel fiir eine einfache Darstellungsweise besteht in der Entwicklung

einer Potenzreihe in Abhéngigkeit von der Koordinate x:
V(z) = Zanx” (3.12)
n=1

Fiir symmetrische Potentiale werden nur geradzahlige Potenzen n fiir z verwendet. Wie
bei periodischen Potentialfunktionen ist es auch in diesem Fall meist nur moglich, ei-
ne begrenzte Anzahl an Koeffizienten a aus den experimentellen Daten zu bestimmen.
Gleichung geht meist nicht iiber Terme mit z* hinaus. Diese gekiirzten Funktionen
geben jedoch fiir grole Werte von z nicht die exakten Werte fiir die Potentialenergie
wieder.

4

Ein Beispiel fiir eine symmetrische Potentialfunktion ist V(x) = 2* — ax?. Das Potential

weist fiir a < 0 ein einfaches Minimum auf. Ist a > 0 liegen die entsprechenden Minima
bei x = £4/a/2 und die Barrierenhéhe betrigt a?/4. Um fiir diese Potentialfunktion
die entsprechenden Energieniveaus zu ermitteln, ist es iiblich den Hamilton-Operator

folgendermaflen zu schreiben:

H = 1y(P? + X* — AX?) (3.13)
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Abb. 3.2: Korrelationsdiagramm der untersten Energieniveaus in Einheiten der Frequenz
des einfachen harmonischen Oszillators 1y, die zu dem Hamiltonoperator H =
vo(P? + X* — AX?) gehoren. Fiir groe A entsprechen die Energiezustéinde denen
des einfachen harmonischen Oszillators, mit dem Unterschied, dass sie aufgrund
der Symmetrie der Wellenfunktionen beziiglich der Operation X — —X zweifach
entartet sind (nach [I]).

Dabei ist vy ein Skalierungsfaktor und P ein dimensionsloser Impulsoperator. Die di-
mensionslose Koordinate X und die Konstante A stehen mit = und a durch v, und die
reduzierte Masse fiir die Schwingung in Beziehung. Verwendet man die Wellenfunktionen
des einfachen harmonischen Oszillators als Basissatz, setzt man im Allgemeinen 1 gleich
der Frequenz des einfachen harmonischen Oszillators. Auch hier wird zur Berechnung
der Energieniveaus die Matrix des Hamiltonoperators in der Basis der Wellenfunktionen
aufgestellt und diagonalisiert. Die untersten mit Hilfe von Gleichung berechneten
Energieniveaus sind im Korrelationsdiagramm in Abbildung zu sehen. Im Grenzfall
einer hohen Barriere gleichen die Energiezustéinde denen des harmonischen Oszillators,
sie sind jedoch zweifach entartet. Bei Barrieren mit mittlerer Hohe kénnen die Zustédnde

nach einem der beiden Grenzfalle bezeichnet werden.
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3.2 Intramolekulare Krafte

Potentialkurven von Schwingungen mit groler Amplitude spiegeln das Zusammenspiel
verschiedener chemischer Kréfte im Molekiil wider [II, 40} 53]. So werden sie von in-
tramolekularen Kréften wie sterischer Hinderung, elektronischer Konjugation und La-
dungstransferprozessen beeinflusst. Auch intermolekulare anziehende Krifte, die durch
van der Waals-Kréfte oder Wasserstoff-Briicken induziert werden, spielen eine grofie Rol-
le. Elektronische Anregung kann diese Kréfte verdndern, und das Potential nimmt im
angeregten Zustand eine andere Form an. Hat man aus experimentellen Daten Potenti-
alfunktionen ermittelt, konnen daraus Informationen iiber diese intramolekularen Kréfte

gewonnen werden.

So wirkt zum Beispiel die Barriere der Methyltorsion als eine sehr empfindliche Sonde fiir
die m-Elektronendichte im entsprechenden Molekiil, beziehungsweise fiir den Unterschied
in der Elektronendichte zwischen den beiden Seiten neben dem Methyl-Substituenten.
Auch die Position der Methyl-Gruppe und weiterer Substituenten an gréfieren Systemen
ist entscheidend [ [40l 45]. Hier miissen zusétzlich sterische Effekte bei der Ermittlung
von Rotationsisomeren und Rotationsbarrieren beriicksichtigt werden, wenn sich grofie
Atome oder Atomgruppen neben einer rotierenden Bindung befinden. Ist eine CHj-
Gruppe an ein aromatisches Molekiil gebunden, verursachen benachbarte Ringatome
Potentialenergiebarrieren fiir die innere Rotation der CH3-Gruppe, sowohl im Grundzu-
stand als auch im ersten elektronisch angeregten Zustand.

Durch Delokalisation von m-Elektronen kann eine Einfachbindung Doppelbindungscha-
rakter annehmen, wenn sie sich zum Beispiel zwischen zwei Doppelbindungen befindet.
Folglich erhoht sich die Barriere der Rotation um diese Bindung.

Bei Phenylpyrrol [53] werden die Gleichgewichtskonformation und die Flexibilitdt be-
ziiglich der Torsionsbewegung des Phenylrings sowohl durch die sterische Abstofung
der ortho-Wasserstoffe als auch durch die Stiarke der Konjugation der w-Elektronen der
beiden aromatischen Gruppen bestimmt. Uberwiegt die m-Konjugation richtet sich das
Molekiil planar aus, iiberwiegen die repulsiven Kréfte der Wasserstoffatome erhélt man
eine senkrechte Anordnung.

Fiir methylsubstituierte Toluole, Naphthaline und Anthracene wurde die Barriere des
Potentials auch durch 7*-o*-Hyperkonjugations-(HC)-Effekte erklirt [43]. Ein Beitrag

der sterischen Hinderung wurde hier als unbedeutend eingestuft.



4 Grundlagen der angewendeten

Auswerteverfahren

4.1 Quantenchemische Berechnung von

Molekiileigenschaften

Quantenchemische Berechnungen der Eigenschaften von Molekiilen spielen eine immer
groffere Rolle in der Chemie und Physik. Mit ihrer Hilfe konnen zum Beispiel Bin-
dungsléngen, Bindungswinkel, Schwingungsfrequenzen und elektronische Energien er-
mittelt werden [59]. Die Rechnungen werden benutzt, um experimentelle Ergebnisse zu
untermauern und zu interpretieren, doch auch um Daten zu erlangen, die experimentell
nicht zugénglich sind. Im Rahmen dieser Arbeit dienen Berechnungen der Ergidnzung
von spektroskopischen Experimenten. Die wichtigsten Grundlagen werden deshalb kurz

erlautert.

Ab initio-Methoden basieren vollstdndig auf theoretischen Betrachtungen, wiahrend em-
pirische oder semi-empirische Methoden experimentell ermittelte Daten verwenden. Die
einfachste ab initio-Methode stellt die Hartree-Fock-(HF)-Methode, eine Erweiterung der
MO-(engl. molecular orbital)-Theorie, dar. Entscheidend dabei ist, dass eine Coulomb-
AbstoBung der Elektronen untereinander nicht beriicksichtigt wird. Viele Methoden be-
ginnen mit der Hartree-Fock-Theorie und fiigen anschlieSend eine Korrektur hinsichtlich
der elektronischen Korrelation an.

Die Hartree-Fock-Methode bedient sich einiger Ndherungen, unter anderem der Born-
Oppenheimer-Naherung, um die Grundzustandswellenfunktion ¥ zu ermitteln. Diese
beschreibt den stationéren Zustand eines molekularen Systems aus Atomkernen und
Elektronen, so dass daraus die Eigenschaften des System hergeleitet werden konnen. Die
Wellenfunktion ist eine Eigenfunktion des Hamiltonoperators H und somit eine Losung
der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung HV = EWV. E ist der zugehodrige Energie-
eigenwert. Der Hamiltonoperator fiir ein molekulares System setzt sich zusammen aus

Operatoren der kinetischen Energie der Elektronen T(r) und der Kerne T(R) und aus

38
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der potentielle Energie V(r, R):
H=T(r)+T(R)+ V(r,R) (4.1)

Nach der Born-Oppenheimer-Naherung werden Atomkerne und Elektronen getrennt be-
handelt. Die Kerne spiiren effektiv nur das gemittelte Feld der Elektronen, wihrend
aus deren Sicht der Kernabstand konstant bleibt. Damit erhélt man die elektronische

Schrodingergleichung fiir festgehaltene Kernkoordinaten R
{T(r) + V(r, R)}¢n(r, R) = en(R)ihn(r, R). (4.2)

Die Eigenfunktionen v, (r, R) und Energieeigenwerte ¢, (R) hingen dabei parametrisch
von den Kernkoordinaten ab. Die Gesamtenergie als Funktion der Koordinaten aller
Kerne représentiert die Potentialfliche des Systems. Die Minima dieser Fléache entspre-
chen den stabilen Konfigurationen eines Molekiils. Das Auffinden dieser Minima ist die
Aufgabe der Geometrieoptimierung, indem die erste Ableitung der Energie beziiglich
aller Atomkoordinaten gebildet wird. Aus der zweiten Ableitung der Energie kénnen
Schwingungsfrequenzen vorhergesagt werden.

Das Losen der elektronischen Schrédingergleichung erfolgt nach dem Variationsprinzip.
Dieses besagt, dass fiir den zeitunabhéngigen Hamiltonoperator jede Probewellenfunkti-
on einen Energieerwartungswert haben wird, der gréfler oder gleich der wahren Grundzu-
standsenergie eines Molekiils ist. Die Hatree-Fock-Energie stellt somit eine obere Gren-
ze dieser Energie dar. Das Hartree-Fock-Verfahren basiert auf der SCF-(self-consistent
field)-Methode, da das Losen des Problems ein iterativer Vorgang ist.
Hartree-Fock-SCF-Rechnungen liefern oft schlechte Ergebnisse, da sie Elektronenkorre-
lationen nur sehr eingeschriankt beriicksichtigen. Die exakte Energie des Systems liegt
damit tiefer als die mittels der Hatree-Fock-Theorie berechnete. Das HF-Modell kann je-
doch als Startpunkt fiir weitere Berechnungen verwendet werden. Fiihrt man zusétzliche

Néherungen ein, gelangt man in Richtung der semi-empirischen Methoden [60].

Eine alternatives Verfahren zur Berechnung molekularer Eigenschaften liefert die Dich-
tefunktionaltheorie (DFT). Hier wird die Gesamtelektronendichte p, eines Molekiils be-
rechnet und daraus dessen Energie bestimmt. Die Basis der DF'T stellen die Hohenberg-
Kohn-Theoreme dar [61]. Das erste begriindet die Existenz eines direkten Zusammen-
hangs zwischen der Elektronendichte und der Wellenfunktion des Grundzustands eines
Mehr-Teilchen-Systems. Das zweite Theorem besagt, dass die Grundzustandsdichte die
elektronische Gesamtenergie eines Systems minimiert. Im Gegensatz zu HF-Methoden
wird an Stelle der Gesamtwellenfunktion die Elektronendichte eines Molekiils als Bezugs-
wert eingesetzt. Die Wellenfunktion héngt von 3N Variablen ab, wihrend die Elektro-

nendichte nur von drei Variablen abhéngig ist, egal wie grof8 das zu behandelnde System
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ist. Dies bedeutet vor allem fiir groffe Molekiile einen geringeren rechnerischen Aufwand,
auBerdem liefert die DFT im Allgemeinen genauere Ergebnisse.

Die Energie ist ein eindeutiges Funktional der Elektronendichte. Wird p als Parame-
ter eingesetzt, kann analog zur Wellenmechanik das Variationsprinzip angewendet wer-
den. Nimmt man eine ungefihre Dichte p’ an, stellt die Energie, die durch diese Dich-
te bestimmt ist, eine obere Grenze zur exakten Grundzustandsenergie dar: Ey[p'] >
Ey[p]. Das Energiefunktional spaltet sich in mehrere Terme auf, wobei zusétzlich zum
Term des kinetischen Energiefunktionals Ts[p|, das fiir ein System ohne Coulombab-
stofung genau berechnet werden kann, ein Korrekturterm Ei.[p] eingefithrt wird. Die-
ser Term beschreibt die Wechselwirkungen der Elektronen untereinander und wird als
Austausch-Korrelationsenergie bezeichnet. Die Implementierung dieses Korrekturterms
stellt einen wichtigen Unterschied zum Hartree-Fock-Verfahren dar. Die Unterschiede der
einzelnen DFT-Methoden resultieren aus der Wahl des Funktionals fiir die Austausch-
Korrelationsenergie. In dieser Arbeit wurde das populdre B3LYP-Funktional verwendet,
das oft zur Berechnung der Eigenschaften grofier organischer Molekiile genutzt wird. Es
ist ein Hybrid-Funktional, in dem die Austauschenergie nach der DFT mit der exakten
Energie der Hartree-Fock-Theorie kombiniert wird. Zusétzlich wird es durch drei empi-
risch bestimmte Parameter ndher beschrieben [60].

Die Hohenberg-Kohn-Theoreme kénnen auch auf den zeitabhéngigen Bereich ausgewei-
tet werden. Daraus wird die Time dependent-(TD)-DFT abgeleitet, die benutzt wer-
den kann, um angeregte Zusténde eines Systems zu beschreiben. Die Gleichungen der
TDDFT beruhen auf dem Runge-Gross-Theorem, das das zeitabhéngige Analogon zum
Hohenberg-Kohn-Theorem darstellt [62].

Fiir alle Berechnungen, die die vorliegende Arbeit beinhaltet, fand das Programmpaket
PCGamess [63] Verwendung. Um Startgeometrien fiir einige Pyrromethen-Farbstoffe zu
ermitteln, wurde zunéchst das Hatree-Fock-Verfahren genutzt. Diese Startwerte dienten
dazu, die Grundzustandsgeometrien und zum Teil auch die Schwingungsfrequenzen mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie genauer zu bestimmen. Dabei wurden das Hybrid-
Funktional B3LYP und der Basissatz 6-31G** verwendet. Fiir die Farbstoffe PhPM
und PM546 sollten zusétzlich Potentialkurven fiir die innere Rotation der Phenyl- und
Methyl-Substituenten durch relaxierte Scans ermittelt werden. Dazu stimmte man bei
PM546 fiir jede der sich in unterschiedlicher Umgebung befindlichen Methyl-Gruppen
den Torsionswinkel in einem Bereich von 0° bis 120° in 3.75°-Schritten durch. An jedem
Punkt fand eine Geometrieoptimierung des restlichen Molekiils statt. Bei PhPM wur-
de der Torsionswinkel der Phenylgruppe zwischen 0° und 180° in 3°-Schritten variiert.
Trégt man die elektronische Energie des Molekiils in Abhéngigkeit dieses Parameters
auf, erhdlt man die Potentialkurve fiir die Torsionsbewegung. Zusétzlich erfolgte unter
Anwendung der TDDF'T fiir jeden Torsionswinkel eine Berechnung der elektronischen

Energie im ersten angeregten Zustand. Fiir jeden berechneten Punkt des Grundzustands-
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potentials wurde hier von einem senkrechten Ubergang ausgegangen. Eine Relaxation
des angeregten Zustands konnte dabei nicht durchgefiihrt werden, da diese Option im

verwendeten Programmpaket nicht verfiigbar ist.

4.2 Maximum-Entropie-Methode

Die Maximum-Entropie-Methode (MEM) wird in dieser Arbeit zur Entfaltung einzelner
Schwingungsbanden in den Anregungsspektren ausgewihlter PM-Farbstoffe verwendet.
In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Ideen dieser Methode vorgestellt werden. Die

Ergebnisse werden bei der Besprechung der jeweiligen Farbstoffe gezeigt und diskutiert.

Das Maximum-Entropie-Prinzip wurde 1957 von Jaynes eingefiihrt [64]. Die Grundidee
ist, dass in einer Situation, in der man unvollstindige Informationen hat, von allen Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen diejenige ausgewéhlt werden soll, deren Entropie maximal ist
[65]. Eine Begriindung der MEM kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. So wurden
von Skilling [66] Axiome der MEM aufgestellt und von Jaynes [67] das Affen-Argument
erlautert. Eine Anwendung der MEM stellt zum Beispiel die Lésung von Entfaltungs-
problemen dar. In der Realitédt sind experimentelle Daten héufig fehlerbehaftet, so dass
das Entfaltungsproblem nicht eindeutig lésbar ist.

Bei der Analyse von Daten werden experimentelle Messwerte D = {d;,ds, ...dx} aus-
gewertet und daraus bestimmte Schlussfolgerungen oder Hypothesen F' = {fi, fa,...fn}
gezogen. Umgekehrt kénnen aus einer Hypothese neue Theorien aufgestellt werden, um
die Experimente zu erkldaren. Allgemein kann Datenverarbeitung als die Ermittlung von
N Hypothesen aus K Beobachtungen gesehen werden. Dabei ist K endlich, wihrend
N Xklein aber auch sehr grof§ sein kann [68]. Fiir viele Fille gilt N > K, was bedeutet,
dass das Problem unlésbar ist, da viele Losungen F' mit den unzureichenden Daten D
kompatibel sind. Man benétigt also ein Kriterium, anhand dessen man die passendste

Losung auswihlt.

Die Situation kann mit Hilfe des Bayes-Theorem der Wahrscheinlichkeitstheorie beschrie-
ben werden: .

p(F|D) = p(F) -p(D!F)~]m- (4.3)
p(F|D) ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bestimmte Hypothesen F' eintreffen, wenn
experimentelle Daten D bekannt sind. Es wird nun die Losung gesucht, fiir die p(F|D) =
Max gilt, was damit gleichbedeutend ist, welche Hypothese die héchste Glaubwiirdigkeit
bei bekannten Daten aufweist. p(F') und p(D) sind dabei die a-priori Wahrscheinlichkei-
ten, die ersten Annahmen fiir das Zutreffen von Hypothesen und fiir die Messwerte, die
aufgrund von Vorwissen gewonnen werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass man bestimm-

te Daten unter der Vorgabe einer Hypothese erhélt, wird durch p(D|F') (“Likelihood”)
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ausgedriickt.

Ist die Anzahl N der moglichen Schlussfolgerungen viel kleiner als die Zahl K der Da-
ten, spielt fiir die Berechnung von p(F'|D) nur die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(D|F)
eine Rolle, die Verteilung p(F') der ersten Schitzung ist hier irrelevant. Damit kann
der Ansatz p(F|D) ~ p(D|F) = Max verwendet werden. Diese Prozedur ist unter dem
Namen Maximum-Likelihood bekannt, und stellt eine einfache Methode dar, aus ge-
messenen Daten Schlussfolgerungen zu ziehen. Sie ist jedoch nur bedingt anwendbar,
wenn die Daten mit Fehlern behaftet sind, was in der Realitdt meist zutreffend ist. Im
Fall N > K wird die Zahl der Schlussfolgerungen durch die Daten nicht ausreichend
eingeschrénkt. Es gibt somit viele Ergebnisse, fiir die p(F|D) gro8 ist, so dass hier die
a-priori-Wahrscheinlichkeit p(F') wichtig wird. Anhand dieser soll entschieden werden,
welcher der moglichen Hypothesen der Vorzug gegeben wird. Damit gilt fiir die Hypo-

these, die den gegebenen Daten am besten entspricht:
p(F|D) = p(F) - p(D|F) = Max (4.4)

Als Kriterium der Entscheidung soll eine Maximierung der Entropie verwendet wer-
den. Die Wahrscheinlichkeit p(F') hidngt von der Entropie S einer diskreten Verteilung
{p1,p2,...,pn} ab, die bestimmten Hypothesen zugeteilt ist:

p(F) o< exp(aS) mit S = — Zpi log(p;) (4.5)

Nun fehlt ein Ausdruck, der die Verteilung p(D|F') beschreibt. Aufgrund der Hypothesen
F konnen Vorhersagen iiber die Messdaten getroffen und somit Residuen r; festgelegt
werden, die der Differenz aus experimentellem Messwert und vorhergesagtem Ergebnis
entsprechen. Werden die Messwerte anhand einer Gaussverteilung mit der Varianz o

beschrieben, ergibt sich mit x* = >",(r?)/(c?)

(2

p(D|F) = H \/Ql_m exp (—2752) = A-exp (-%;ﬁ) . (4.6)

Die gesuchte Wahrscheinlichkeit p(F'|D) kann mit Hilfe der Gleichungen [4.4] [4.5/ und

berechnet und maximiert werden:

1
p(F|D) o exp (aS - 5)(2) = Max (4.7)

1
In(p(F|D)) = const. +aS — 5)(2 = Max (4.8)

Die Konstante o wird meist so gewihlt, dass x? gleich der Anzahl der Messwerte K

wird, da dies den erwarteten Wert fiir die y2-Verteilung darstellt. Bei der praktischen
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Umsetzung der Maximum-Entropie-Methode wird mit Startwerten fiir die Menge der
Schlussfolgerungen F = {f; = fo = f3 = ... = fy = 1/N} begonnen. F wird daraufhin
mit der Nebenbedingung y? = K variiert, bis man die optimierte Menge der Hypothesen
erhélt, fiir die die Entropie maximal ist. Bei dieser Methode werden alle Losungen im
Hypothesenraum beriicksichtigt, die zu den Daten fithren. Da das “forward problem”
gelost wird, ist es immer moglich zu iiberpriifen, ob eine Losung konsistent ist, wobei
auch Fehler in den Daten mit eingerechnet werden. Eine dieser Losungen wird aufgrund
eines bestimmten Kriteriums ausgewéhlt, was in diesem Fall die maximale Entropie ist.
Die MEM stellt das numerische Problem dar, das Maximum einer Funktion mit einer
groflen Anzahl an Variablen zu finden. Algorithmen dafiir wurden zum Beispiel von Skil-
ling und Bryan entwickelt [69].

Zusammenfassend ist das Maximum-Entropie-Prinzip eine Methode um Verteilungsfunk-
tionen zu ermitteln. Sie ist eine von mehreren moglichen Regularisierungsmethoden fiir
inverse Transformationen wie Entfaltungen oder Fourier- und Laplace-Transformationen.
Die Losung der MEM ist eindeutig, es ist die beste Losung gemé&fl der Wahrscheinlich-
keitstheorie und die Losung mit dem kleinsten Informationsgehalt, die noch mit den ex-
perimentellen Daten kompatibel ist. Alle anderen Losungen “erfinden” Informationen,
fiir die im Datensatz kein Beweis existiert. Die Anwendung der MEM basiert auf klaren
Axiomen und ist frei von Artefakten [70]. Die Maximum-Entropie-Methode wird zur op-
timalen Extraktion von Informationen aus verrauschten Signalen in Abhéngigkeit vom
Signal /Rausch-Verhiltnis verwendet. Sie produziert nachweislich gute Rekonstruktionen
von Bildern und Spektren von ungenauen Daten und hat demnach weite Anwendungs-

felder.

In dieser Arbeit wird die Maximum-Entropie-Methode zur Entfaltung von Schwingungs-
banden im Anregungsspektrum ausgewéhlter Pyrromethen-Farbstoffe verwendet. Die
Molekiile enthalten ein Bor-Atom, das in den beiden natiirlichen Isotopen '°B (20 %
Hiufigkeit) und ''B (80 % Hiufigkeit) vorliegt. Somit liegen auch die Farbstoffe jeweils
als Isotopomere vor. Es wird die Hypothese aufgestellt, dass sich die absoluten Schwin-
gungsfrequenzen v der Isotopomere aufgrund ihrer Abhéngigkeit von der Kraftkonstante

k und der reduzierten Masse p der Schwingung unterscheiden:

L [k (4.9)

v=—
2\ p

Das schwere Isotopomer sollte damit eine kleinere absolute Schwingungsfrequenz auf-
weisen, so dass schlieflich die Banden der Schwingungsiibergénge in den Spektren Uber-
lagerungen der jeweiligen Banden der beiden Isotopomere darstellen. Dabei miissten die
Intensitéiten der Banden in einem Verhéltnis von 0.2:0.8 (1°B:'!'B) stehen.

Mit Hilfe des von B. Dick entwickelten Fortran-Programmes MaxEntDeco.exe [71] wur-
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den bestimmte Schwingungsbanden unter der Bedingung entfaltet, dass die Banden der
Isotopomere ein Intensitétsverhéltnis von 0.2:0.8 aufweisen sollen. Als Faltungsfunkti-
on, die der Hypothese F' entspricht, wurde eine Deltafunktion mit zwei Maxima mit
den Intensitédten 0.8 und 0.2 verwendet. Die Differenz der Schwingungsfrequenz, also der
Abstand der Maxima der Deltafunktion, stellte den freien Parameter dar. Als Ergebnis
der Entfaltung erhélt man mehrere Losungen, die den Kriterien entsprechen und deren
Uberlagerung exakt die experimentelle Bandenform widerspiegeln. Das nach eigenem

Empfinden und Wissen beste Ergebnis wurde schliellich ausgewéhlt.



5 Experimenteller Aufbau und

Messwerterfassung

5.1 Versuchsaufbau

Ein Uberschall-Diisenstrahl wird durch Expansion der zu untersuchenden Substanz in
einem Triagergas erzeugt und mit einem oder zwei Lasern bestrahlt. Das emittierte Fluo-
reszenzlicht wird detektiert. Die Aufnahme der Messdaten erfolgt computergesteuert.
Alle Messungen wurden an einer bestehenden Diisenstrahl-Apparatur durchgefiihrt, die
in fritheren Arbeiten entwickelt und beschrieben wurde [72] [73], [74], [75]. Deshalb soll der
Versuchsaufbau (Abb. hier nur kurz erldutert werden.

Der Aufbau wird in vier Bereiche unterteilt, in die Diisenstrahl-Apparatur selbst, das

Lasersystem, die optische Strahlfithrung und das Detektionssystem.

Diisenstrahl-Apparatur

Das Kernstiick der Diisenstrahl-Apparatur ist der Vakuumrezipient, eine Kammer aus
Edelstahl, in der der Diisenstrahl in z-Richtung generiert wird. Das dazu benotigte Vaku-
um wird durch einen Pumpstand aufrecht erhalten, der aus drei Vakuumpumpen besteht.
Ein Vorvakuum von etwa 1-10~*mbar erzeugen eine Drehschieberpumpe (TRIVAC B,
D40B, Leybold; Saugvermogen 111/s) und eine Rootspumpe (RUVAC, WAU 251, Ley-
bold; Saugvermégen 701/s). Das Hochvakumm von weniger als 1-107% mbar wird mit ei-
ner wassergekiihlten Oldiffusionspumpe (DI3000, DN ISO-K, Leybold) mit einem Saug-
vermdgen von 30001/s erreicht. Ein maximaler Druck von 1 -107* mbar wurde wihrend
des Betriebs der Diise nicht {iberschritten. Die Messung des Vordruckes erfolgt mit ei-
ner Pirani-Messrohre (APG-L-NW16, Active Gauge Edwards), die Driicke im Bereich
von 100 bis 10~* mbar detektieren kann. Den Enddruck nimmt eine Penning-Messrohre
(AIM-S-NW25, Active Gauge Edwards) mit einem Messbereich von 1072 bis 1078 mbar
direkt in der Vakuumkammer auf. Fiir eine Abtrennung der Vorpumpen von der Dif-
fusionspumpe sorgt ein druckluftgesteuertes Eckventil (KF-Ventil DN40, Leybold). Die

Vakuumkammer kann vom Pumpstand durch ein pneumatisches Schieberventil (Rei-

45
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Abb. 5.1: Gesamtaufbau fiir laserspektroskopische Messungen an Uberschall-Diisenstrahlen.
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he 12, DN 250, VAT) getrennt werden. Es ist so moglich, die Vakuumkammer bei lau-
fenden Pumpen zu 6ffnen. Die Druckmesskopfe sind mit einer Kontrolleinheit (Active
Gauge Controller, RS232, Edwards) verbunden, diese wiederum mit der elektrischen
Pumpensteuerung (Elektronikwerkstatt, Universitat Regensburg). Bei Uber- oder Un-
terschreiten von Grenzwerten werden die Ventile und Pumpen automatisch gesteuert.
Ein Sicherheitskreislauf gewéhrleistet eine kontinuierliche Wasserkiihlung der Diffusions-
pumpe.

Im Rezipienten befindet sich die Diiseneinheit. Sie ist in z-Richtung angeordnet, so dass
der Diisenstrahl in einem Winkel von 90° von den Laserstrahlen gekreuzt wird. Die Diise,
eine gepulste Solenoiddiise (Series 9 High Speed Soleonid Valve, General Valve Corpora-
tion) mit einer maximalen Betriebstemperatur von 250°C, ist {iber eine Edelstahlleitung
mit dem zylindrischen Ofen verbunden, in den man den zu untersuchenden Feststoft
einbringt. Ofen und Diise sind in einem Messingblock eingebettet, der mit einem Man-
telheizleiter umwickelt ist. Temperaturkontroller (PYZ4, Fuji Electric) regeln die jeweils
voreingestellte Temperatur. Um eine Kondensation der Substanz in der Diise zu ver-
hindern, sollte die Diisentemperatur um mindestens 5°C hoher als die Ofentemperatur
gewihlt werden. Der Diisenkopf wurde von der Feinmechanik-Werkstatt, Universitiat Re-
gensburg hergestellt, die Offnung hat einen Durchmesser von 200 ym. Die Diiseneinheit
ist an einer Basisplatte mit Vakuumdurchfiihrung befestigt, so dass die Diise auch bei
evakuiertem Rezipienten in alle drei Raumrichtungen verschiebbar ist. Das Tragergas
wird der Diise iiber eine Kupferleitung zugefiihrt. In dieser Arbeit wurden sowohl Heli-
um (Reinheit 4.6, Linde) als auch eine Neon-Helium-Mischung (70 % Neon, Reinheit 4.5;
30 % Helium, Reinheit 5.3; Linde) verwendet. Der Stagnationsdruck (zwischen 0.5 und
3.5bar) kann direkt iiber ein Reduzierventil an der Gasflasche eingestellt werden. Zu
Referenzzwecken wurden auch Spektren von NO (Reinheit 2.5, Linde) gemessen. Dieses
wird, wie auch andere gasféormige Proben, in einem externen Behélter mit dem Inertgas

gemischt und direkt der Diise zugefiihrt.

Lasersystem

Fiir die Aufnahme von Fluoreszenz-Anregungsspektren und SVL-Fluoreszenzspektren
wurde der Farbstofflaser Scanmate 2E von Lambda Physik eingesetzt. Gepumpt wurde
dieser durch einen gepulsten Nd:YAG-Laser (Modell SL803, Spectron Laser Systems;
Pumpwellenlénge 355nm bzw. 532nm). Der Nd:YAG muss mit einer festen Repetiti-
onsrate von 20 Hz betrieben werden und hat eine Pulsdauer von 10ns. Da jedoch die
Datenaufnahme mit maximal 15 Hz betrieben werden kann, wird mit Hilfe eines elek-
tromagnetischen Verschlusses nur jeder zweite Laserpuls verwendet, so dass die Messfre-
quenz letztlich 10 Hz betrégt.

Als Anregungslichtquelle fiir die Doppelresonanzspektren dienten zwei zeitlich gegenein-
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ander variierbare Laserstrahlen. Sie wurden von zwei Farbstofflasern (LPD 3002 bzw.
FL 3002 Lambda Physik; Bandbreite von Av < 0.2cm™! (Angabe von Lambda Physik))
erzeugt, die jeweils durch einen XeCl* Excimerlaser (LEXtra 100 bzw. 200, Lambda Phy-
sik) mit einer Pumpwellenlénge von 308 nm (XeCl) gepumpt wurden. Zur Sattigung der
Uberginge in den Doppelresonanzexperimenten wurde ausschlieflich die Kombination
FL 3002/LEXtra 200 eingesetzt.

Die fiir die jeweiligen Experimente benotigten Wellenléngenbereiche, die dafiir eingesetz-
ten Laserfarbstoffe (Radiant Dyes) und ihre vom Hersteller empfohlenen Losungsmittel
(p.a.-Qualitiat, Merck) sind in der Tabelle zusammengefasst. Fiir die Fluoreszenzan-
regungsspektren wurden die Farbstofflaser in den meisten Féllen ohne Verstarker betrie-
ben, um die Ubergéinge nicht zu sittigen. Die Pulsenergie betrug dabei je nach Molekiil,
Farbstoff und Laserkonfiguration zwischen 50 und 400 pJ. Der Sattigungslaser fiir die
Aufnahme der Doppelresonanzexperimente musste eine hohere Pulsenergie von mehre-

ren mJ liefern, wozu eine Verstérkerkiivette vonnoten war.

Substanz ~ Wellenldngen-Bereich in nm Laserfarbstoff Losungsmittel

BDP 462-497 Coumarin 102 Methanol
8-PhPM 472-494 Coumarin 102 Methanol
PMb546 470-490 Coumarin 102 Methanol
PM567 490-515 Coumarin 307 Methanol
PM650 550-562 Coumarin 153 Methanol

562-571 Rhodamin 6G Methanol

Tab. 5.1: Ubersicht der untersuchten Substanzen und ihrer spektralen Bereiche mit den dafiir
eingesetzten Laserfarbstoffen und Loésungsmitteln.

Optische Strahlfiihrung

Die von den Farbstofflasern ausgehenden Strahlen werden {iber mehrere 90°-Quarzpris-
men in Richtung der Eintrittsfenster der Apparatur gelenkt. Mit einer oder mehreren
Lochblenden konnen die Laserstrahlen begrenzt und die Strahlachse festgelegt werden.
In einigen Féllen erfolgte hier eine zuséatzliche Abschwichung des Lasers. Quarzpléttchen
koppeln einen Teil der Laserstrahlen aus, deren Intensitédt mit einer Photodiode detek-
tiert werden kann. Falls notig kann damit eine Normierung des Fluoreszenzsignals auf
die Laserintensitét erfolgen, da diese abhéngig von der Anregungswellenlédnge ist. Weiter
werden die Laserstrahlen durch Sammellinsen mit einer Brennweite von 300 mm gelenkt,
um sie schliellich in die Apparatur zu fokussieren. Der Durchmesser der Laserstrahlen
betragt am Ort des Diisenstrahls idealerweise 1 bis 2 mm. Eine zu starke Fokussierung
sollte vermieden werden, da sie zu einer Sittigung der Uberginge fithren kann. Die va-

kuumdicht abschlieBenden Eintrittsfenster aus Quarz sind im Brewster-Winkel (55.8°)
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Abb. 5.2: Detektionsoptik zur Aufnahme von Fluoreszenzanregungs- und Doppelresonanz-
spektren.

gegen die optische Achse geneigt um Reflexionen zu vermindern.

Fiir Doppelresonanz-Experimente werden die beiden Laserstrahlen zunéchst kollinear
ausgerichtet und in einem Abstand von 5mm zur Diise einjustiert. Der Abfragestrahl
kann mit Hilfe einer 1cm dicken, planparallelen Quarzplatte parallel nach unten ver-
schoben werden, um eine geometrische Trennung der beiden Laser zu erzeugen. Ein
relativer Versatz von bis zu 1.5mm (bei einer Zeitverzogerung der Laser von bis zu
1.5 us) ist damit moglich. Die Quarzplatte befindet sich direkt vor dem Eintrittsfenster
in die Apparatur. Fiir die Aufnahme von Fluoreszenzanregungsspektren und dispergier-
ter Emission sind nur ein Lasersystem und ein Strahlengang vonnoten.

Die in der Abbildung des Gesamtaufbaus dargestellten Laser “baffels” befinden sich
innerhalb des Rezipienten und sind trichterformig und entgegen der Richtung der La-
serstrahlen ausgerichtet. Sie wurden am Arbeitskreis selbst elektrolytisch angefertigt
[72] und dienen der Verminderung von Streulicht und Reflexen des Lasers [76]. Das

Signal /Rausch-Verhiltnis profitiert davon stark.

Detektionssystem

Die Detektion der Fluoreszenz erfolgt sowohl senkrecht zum Diisenstrahl als auch senk-
recht zur Anregung. Dies sorgt ebenfalls fiir eine Verminderung von Laserstreulicht.
Abbildung zeigt die Detektionsoptiken fiir die Aufnahme von Fluoreszenzanregungs-

und Doppelresonanzspektren.

Bei Aufnahme von Anregungsspektren wird die integrale Fluoreszenz mit einer Quarz-
linse (Brennweite f; = 50 mm) auf die Photokathode des Photomultipliers PM 1 (R1894,
Hamamatsu) abgebildet. Dieser befindet sich in einer Edelstahlrohre und ist tiber eine
Stopfbuchse in y-Richtung verschiebbar. Die Stopfbuchse ist an einer Tragerplatte be-
festigt, mit der eine Verschiebung in x- und z-Richtung ermoglicht wird. Vor der Linse,

die gleichzeitig als Vakuumfenster wirkt, kann ein Kantenfilter mit steiler Absorptions-
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kante (siche Tabelle |5.2)) zur Abtrennung von Laserstreulicht angebracht werden, da
dieses um einige Groflenordnungen intensiver als die zu detektierende langerwellige Mo-

lekiilfluoreszenz ist.

Substanz Wellenldngenbereich in nm Filter 1 Filter 2

DPA 370-380 GG400 (2mm)

BDP 462-497 GG505 bzw. OG515 (3mm) GG495 (3mm)
8-PhPM 472-494 GGH05 bzw. GG495 (3mm) GG495 (3 mm)
PMb546 470-490 GG505 (3 mm) GG495 (3 mm)
PMb567 490-515 OG530 (2mm) OG515 (3 mm)
PM650 550-562 OG570 (5mm)

562-571 OG590 (2mm) OG590 (2mm)

Tab. 5.2: Ubersicht der vermessenen Wellenlingenbereiche der einzelnen Molekiile mit den
dafiir geeigneten Langpassfiltern fiir die beiden Detektionssysteme. Die Filterdicke
ist in Klammern angegeben.

Die zweite Detektionseinheit mit abbildender Optik (konzipiert in [74]) wurde wahl-
weise fiir die Doppelresonanzexperimente eingesetzt. Mit ihr ist eine rdumliche Tren-
nung zweier fluoreszierender Diisenstrahlbereiche moglich. Auflerhalb der Vakuumkam-
mer wird mit zwei plankonvexen Quarzlinsen (Brennweiten fa, = 50 mm, fy, = 75 mm)
ein Zwischenbild der Fluoreszenz erzeugt. Linse 2a préapariert einen kollimierten Strahl,
der von der Linse 2b, die in y-Richtung verschiebbar ist, in die Bildebene fokussiert
wird. Mit Hilfe einer variablen Blende (OWIS SP40, max. 7 x 7mm) mit rechteckigem
Schlitz kann daraus ein bestimmter Bildbereich selektiert werden. Dieser wird iiber eine
dritte Quarzlinse mit einer Brennweite von f;. = 40 mm auf den Photomultiplier PM 2
(9893/350QB, Electron Tubes Ltd) abgebildet. Der auf -36°C gekiihlte (Liquid Cooled
Thermoelectric Housing LCT 50, Electron Tubes Limited) Photomultiplier wird mittles
eines Compur-Verschlusses lichtdicht zur Vakuumkammer abgeschlossen. Auch hier kann
ein Kantenfilter zur Verringerung von Streulicht angebracht werden (siehe Tabelle .
Die beiden Linsen befinden sich in einem Edelstahltubus. Linse 2a ist fest eingebaut und
fungiert als vakuumdichtes Fenster, Linse 2b kann in y-Richtung verschoben werden.
Der Tubus ist {iber eine Stopfbuchse an die Vakuumkammer montiert und somit in allen
drei Raumrichtungen verschiebbar.

Mit dieser Anordnung ist es méglich, mit dem Photomultiplier PM 1 Fluoreszenzanre-
gungsspektren aufzunehmen, wobei die gesamte Fluoreszenz detektiert wird, die aus der
Anregung von Sattigungs- und Abfragelaser erzeugt wird. Gleichzeitig kann mit dem
Detektionssystem 2, gute Justage vorausgesetzt, nur das Fluoreszenzsignal des Abfrage-
lasers aufgenommen werden. Fiir die Doppelresonanzexperimente ist diese rdumliche wie
auch die zeitliche Trennung entscheidend, da ansonsten das Signal/Rausch-Verhéltnis

zur Detektion oftmals nicht ausreichend ist.
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Fiir eine spektrale Zerlegung der Fluoreszenz wird das Detektionssystem 2 dahingehend
modifiziert, dass im Anschluss an die Quarzlinse 2b ein Spektrograph (MS257, L.O.T-
Oriel, F-Nr. = 3.9) und eine wassergekiihlte (-80°C) CCD-Kamera (DU 420A-BU2, An-
dor iDus) plaziert werden. Der zwischen 4 ym und 3 mm kontinuierlich einstellbare Ein-
trittsspalt des Spektrographen wird im Bild der Linse 2b positioniert. Zur Dispersion
des Fluoreszenzlichtes konnen drei verschiedene Gitter verwendet werden, hier wurde
fiir alle Experimente ein Plan-Gitter mit 1200 Linien/mm fiir den Wellenldngenbereich
von 200 bis 1400 nm gewéhlt. Der Chip des CCD-Detektors besteht aus einem Feld von
Pixeln (Pixelgrofie 26 x 26 pm?) mit 1024 Spalten und 255 Zeilen. Ein Spektralbereich
von 180 bis 1080 nm wird damit abgedeckt.

Eine grobe Grundjustage der Komponenten erfolgt bei gedffneter Apparatur. Ein Laser-
strahl durchlauft die Vakuumkammer und legt die optische Achse in x-Richtung fest. Mit
Hilfe einer in [75] konstruierten Justierhilfe, die an der Diise befestigt wird, kann diese
so ausgerichtet werden, dass der Laserstrahl den Diisenstrahl exakt 5 mm unterhalb der
Diise (kalter Bereich des Diisenstrahls) kreuzt. Der Abstand wird auf 3mm verkiirzt,
um heiflere Bereiche des Diisenstrahls anzuregen. Nun wird eine weitere Justierhilfe an-
gebracht. Sie besitzt eine Leuchtdiode an der Stelle, an der die Fluoreszenz erzeugt wird.
Die Tragerplatte von Photomultiplier PM 1 kann nach Entnahme des Photomultipliers
so verschoben werden, dass die LED durch die Linse an den Ort der Photokathode ab-
gebildet wird.

Auch Detektionseinheit 2 kann mit Hilfe dieser Diode grob justiert werden. Der Tubus
mit den beiden Linsen wird so verschoben, dass sich das Zwischenbild der LED gut
fokussiert auf der optischen Achse befindet. An der Stelle des Fokus plaziert man die
Blende, oder fiir die Aufnahme von Emissionsspektren den Spektrographen. Die Linse
2¢ wird schliellich anhand ihrer Bild- und Gegenstandsebene positioniert.

Die Feinjustage erfolgt bei laufender Apparatur. Der Laser (oder beide Laser fiir die
Doppelresonanzexperimente) werden dazu auf einer bestimmten Resonanz festgehalten
und die Intensiét des Fluoreszenzsignals verfolgt. Die beiden Detektionssysteme konnen
jeweils in x- und z-Richtung verschoben werden, um das Fluoreszenzsignal eines se-
lektierten Ubergangs noch zu maximieren. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass die
Grundjustage in den meisten Féllen schon ein nahezu optimales Ergebnis liefert. Fiir die
Doppelresonanzspektren kann durch Verschieben der Detektionsoptik in z-Richtung mit

einer nur sehr wenig getffneten Blende die Justage zur Abfragefluoreszenz hin erfolgen.
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5.2 Steuerung der Messung und Datenaufnahme

Mess-PC 1 (LabView 7.1, WinXP)

y N A
USB LAN
Y A 4
digitale Trigger-Steuerung Server
< »l< > A A A A
Aty | Aty
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Laser 3 laser 2 laser 1
oV ' ' ' t
| | Farbstoft- Farbstoff- Farbstoft-
[ laser 3 laser 2 laser 1
. Boxcar-
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Abb. 5.3: Schematischer Ablauf der Messung und Datenerfassung.

Der Messablauf und die Datenaufnahme erfolgen computergesteuert unter Verwendung
zweier verschiedener Programme. Eine Software steuert alle Laser und einen Analog/-
Digital-Wandler (SRS 245), sie befindet sich auf einem seperaten Server. Das zweite
Programm ist das eigentliche Messprogramm. Es wurde von Andreas Schmaunz fiir
die Aufnahme von Ion-Imaging-Spektren geschrieben und von mir zur Verwendung fiir
Diisenstrahlexperimente modifiziert. Die Messwerterfassung wird zunédchst anhand des
in [5.3| dargestellten schematischen Ablaufs im Uberblick erliutert.

Alle relevanten Daten und Paramter werden in das Messprogramm, das sich auf einem
Personal Computer (LabView 7.1, WinXP) befindet, eingeben. Der Messcomputer leitet
die die Laser betreffenden Befehle iiber eine LAN-(TCP/IP)-Verbindung an den Server

weiter, der die Laser letztendlich steuert und Daten iiber eine IEEE-Schnittstelle auf
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den 12-Bit-Analog/Digital-Wandler (SRS 245, Stanford Research Systems) iibermittelt.
Uber eine serielle Schnittstelle ist der Computer mit der Kontrolleinheit (Active Gauge
Controller, RS232, Edwards) zur Steuerung der beiden Druckmesskopfe verbunden, um
die Druckverhéltnisse in der Apparatur zu iiberwachen. Weiterhin gibt der Messcompu-
ter mittels einer USB-Verbindung Informationen iiber die Abfolge des Experiments an
die digitale Trigger-Steuerung (Elektronische Werkstatt, Universitdt Regensburg, nach
Enwurf von Dr. Uwe Kensy) weiter. Mit dieser Delay-Steuerung wird eine festgelegte Ab-
folge von Pulsen mit einer bestimmten Periode an die angeschlossenen Geriite iibergeben.
Das ist zum einen die Diisenelektronik, die einen Hochspannungspuls (Diisenéffnungspuls
= 200 s, Diisenhaltepuls = 100 us) zum Offnen der Diise generiert, zum anderen werden
externe Triggerpulse an einen oder mehrere Pumplaser (Eximerlaser, Nd:YAG-Laser) ge-
schickt. Diese pumpen die zugehorigen Farbstofflaser, die daraufhin Laserpulse erzeugen.
Durch richtiges Abstimmen der Delayzeiten zwischen Diisen- und Laserpulsen trifft der
Laser den kalten Bereich des Uberschalldiisenstrahl, die Molekiile werden angeregt und
geben ihre Energie durch Fluoreszenz wieder ab. Der Photomultiplier nimmt den zeit-
lichen Verlauf der Fluoreszenzintensitéit auf und leitet ihn als analoges Signal weiter in
einen Gated Integrator and Boxcar Averager (SRS 250, Stanford Research Systems). Am
Boxcar miissen verschiedene Einstellungen je nach untersuchter Substanz vorgenommen
werden. Das Messintervall (2ns - 15 us), das Delay, also die Verzogerung des Messin-
tervalls gegeniiber dem Laserpuls (1ns - 100ms) und der Signalbereich (0.005V - 1V)
konnen gewdhlt werden. Getriggert wird der Boxcar Integrator extern entweder iiber
einen von der Photodiode erfassten Laserpuls oder iiber einen Synchronpuls eines der
Excimerlaser. Weiterhin ist eine Mittelung von mehreren Datenpunkten (1-10000) zur
Verbesserung des Signal/Rausch-Verhéltnisses moglich, dies wurde hier jedoch tiber die
Software gesteuert. Das Messsignal wird iiber das vorgegebene Zeitfenster integriert, mit
der Breite desselben normiert und dann entsprechend der Einstellung des Signalbereichs
verstérkt. SchlieBlich erfolgt eine Digitalisierung des Signals durch den Analog/Digital-
Wandler SRS 245 und die Ubergabe an den Server und den Mess-PC. Dort wird es gespei-
chert und weiterverarbeitet. Synchron zur Fluoreszenzintensitét nimmt eine Photodiode
die Laserintensitat auf, die wie oben erldutert von einem zweiten Boxcar-Integrator ver-

arbeitet wird.

In der Software miissen zu Beginn der Messung verschiedene Parameter gesetzt werden.
Aus den drei verschiedenen Lasersystemen (Lextra 100/LPD 3002, Lextra200/FL 3002,
Nd:YAG/Scanmate 2E) werden die benotigten initialisiert. Nun wird entweder eine feste
Wellenlédnge eingegeben, die dann vom Farbstofflaser angefahren wird, oder ein Wel-
lenldngenbereich mit Ober- und Untergrenze und Inkrement. Der Farbstofflaser stellt
darauthin sofort die als Obergrenze angegebene Wellenlédnge ein. Wenn mit den Exci-
merlasern als Pumplasern gearbeitet wird, besteht die Moglichkeit, auch diese zu initia-

lisieren und automatisch iiber das Messprogramm an- und abzuschalten. Fiir die Da-
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Abb. 5.4: Zeitlicher Ablauf eines Fluoreszenzanregungs-Experiments. Fiir die Aufnahme von
Doppelresonanzspektren wird eine zweite Sequenz nachgeschalten, bei der im Un-
terschied zur ersten nur der Triggerpuls an den Séttigungslaser L1 fehlt.

tenaufnahme iiber den Analog/Digital-Wandler werden der Kanal, {iber den das Signal
eingelesen wird, und der Signalbereich (0.005 bis 1V), der auch am Boxcar Integrator
selbst eingestellt wurde, eingegeben. Um den zeitlichen Messablauf vorzugeben erstellt
man in der Software ein Bytemuster und legt so fest, zu welchen Zeiten Triggerpulse
gesendet werden. Dies ist in Abb. schematisch dargestellt. Zu Beginn einer Pulsse-
quenz wird der Diisenoffnungspuls an die Diisensteuerung gesendet, nach At; = 1.5ms
der Triggerpuls an den Pumplaser. Die Diise besitzt eine gewisse Tréigheit, so dass durch
diese Zeitverzogerung sichergestellt wird, dass der Laserstrahl genau den kalten Bereich
des Diisenstrahls trifft. Werden Doppelresonanzspektren aufgenommen, erfolgt ca. 0.5 bis
1.0 us (Aty) nach Triggerung des Séttigungslasers die des Abfragelasers. Diese Sequenz
an Pulsen wird mit einer bestimmten vorgegebenen Periode (hier 5-10 Hz) wiederholt.
Es ist auch moglich verschiedene hintereinander ablaufende Sequenzen einzuprogram-
mieren, was ebenfalls bei Doppelresonanzexperimenten vonnéten ist. Die erste Sequenz
wird wie oben beschrieben durchlaufen, die zweite darauffolgende Sequenz unterscheidet
sich von der ersten nur durch den fehlenden Triggerpuls an den Sattigungslaser.

Bei Verwendung des Nd:YAG-Lasers als Pumplaser muss der Messablauf etwas modifi-
ziert werden. Der Laser emittiert Pulse mit einer vorgegebenen Frequenz von 20 Hz, die
Dateniibertragung an das SRS 245 kann jedoch maximal mit einer Frequenz von 15 Hz
erfolgen. Zur Losung dieses Problems ist ein zweiter Triggermodus (Continuous Mode)

verfiigbar. Den Laser triggert man permanent mit einer Frequenz von 20 Hz (Sequenz 1),
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blockiert ihn jedoch durch einen elektromagnetischen Verschluss im Strahlengang. Mit
der im Messprogramm eingegebenen Periode (Teiler von 20 Hz, meist 10 Hz) lauft nun
die eigentliche Mess-Sequenz (Sequenz 2) sychron dazu ab: zusétzlich zum Laserpuls wird
1.5ms vorher der Diisenpuls und 25 ms vorher ein Offnungspuls an den Verschluss ge-
neriert. Das in der Software festgelegte Bytemuster wird {iber eine USB-Verbindung an
die digitale Triggersteuerung iibergeben, von der aus wiahrend einer Messung die Pulse

iiber BNC-Kabel an die einzelnen Geréte gesendet werden.

Es stehen vier verschiedene Messmethoden zur Auswahl: die Aufnahme eines normalen
Anregungsspektrums im Scan- oder im Timedrivemodus, ein Delay-Scan, eine Druck-
aufnahme oder der Justiermodus. Bei allen vier Methoden besteht die Moglichkeit die
Daten als ASCII-Dateien abzuspeichern und auch schon aufgenommene Spektren erneut
zu laden. Auflerdem koénnen in eine Tabelle unterschiedliche Messparamter geschrieben

werden, die zusammen mit den Daten gespeichert bzw. geladen werden.

Scan/Timedrive Fiir die Aufnahme eines Anregungsspektrums gibt man zusétzlich zu
den schon eingegebenen Messparametern fiir Laser und Triggersteuerung die Pe-
riode (5-10Hz) fiir die Pulssequenzen und die Anzahl N der gewiinschen Daten-
punkte (meist 10-30) an, die durch Mittelung einen Messpunkt ergeben. Die Anzahl
der Messpunkte ist durch die eingegebene Ober- und Untergrenze und das Inkre-
ment des FarbstofHasers festgelegt. Bei einer Messung im Timedrive-Modus wird
die Wellenlénge festgehalten und die Fluoreszenzintensitét mit der Zeit aufgenom-
men wird. Hier ist die Anzahl der Messpunkte frei wahlbar. Zu Beginn der Mes-
sung fahrt der Laser auf eine bestimmte Wellenldnge (eingestellte Obergrenze). Die
eingespeicherte Pulssequenz wird gestartet und lauft sooft ab, wie Datenpunkte
gewiinscht sind. Die jeweilige Fluoreszenzintenstét Ir () wird vom Photomultiplier
gemessen, vom Boxcar integriert und iiber den A/D-Wandler ans Messprogramm
geschickt. Darauf folgt die Berechnung des Messwertes unter Bildung des Mittel-
wertes £ und der Standardabweichung o der Datenpunkte. Entscheidet man sich
fiir eine Extremwerteliminierung, wird ein vorgegebener Parameter a mit der Stan-
dardabweichung multipliziert. Weicht ein Intensitdtswert um mehr als a - ¢ vom
Mittelwert T ab, wird er eliminiert. Nach Aufnahme eines Messpunktes berechnet
der Computer die néchste Wellenldnge, der Farbstofflaser fahrt diese an und es
erfolgt die Aufnahme der néchsten Datenpunkte. Diese Prozedur wird so lange
wiederholt bis die Endwellenlédnge erreicht ist. Bei einem Timedrive entfillt die
Verdnderung der Wellenldnge des Farbstofflasers. Fiir jeden Messpunkt werden die
Wellenldnge A, die Fluoreszenzintensitiat Irp(\) und die Laserintensitét Ir,(\) in

eine ASCII-Datei gespeichert.

Delay-Scan Eine weitere Messmethode stellt der sogenannte Delay-Scan dar. Hier wird

die Fluoreszenzintensitit eines bestimmten Ubergangs bei festgehaltener Wellen-
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linge aufgezeichnet, wihrend man im Lauf der Messung ein Zeitintervall zwischen
zwei Triggerpulsen variiert. Das ist z.B. das Intervall zwischen Diise und Laser,
oder bei Doppelresonanzexperimenten das zwischen Sattigungs- und Abfragela-
ser. Anhand des Scans kann die optimale Einstellung fiir einen kalten Strahl und
maximale Signalhthe ermittelt werden. Angegeben werden das Anfangs- und End-
delay, die Pulsbreite und die Schrittweite, ebenso wieder die Anzahl der Mess-
und Datenpunkte sowie die Periode, mit der das Experiment ablaufen soll. Die
Aufnahme der Daten erfolgt auf die gleiche Weise wie oben erlautert. In Abbil-
dungl5.5]ist ein Delay-Scan einer NO /Helium-Mischung (1/1000, Stagnationsdruck
2.0 bar) bei einer Anregungswellenléinge von 226.16 nm dargestellt. Der Triggerpuls
fiir die Diise (Offnungspuls 210 s, Haltepuls 90 ps) wurde bei einem bestimmten
Zeitpunkt festgehalten, der Puls fiir den Pumplaser variiert in einem Bereich von
0 bis 24 us (Pulsbreite jeweils 200 us, Schrittweite zwischen 30 und 200 us). Ein
Messpunkt wurde aus 10 Datenpunkten gemittelt, die Aufnahmeperiode betrug
250ms. Aus dem Spektrum ist ersichtlich, dass bei einem Delay von 0 ms, was ei-
nem gleichzeitigen Starten von Diise und Laser entspricht, noch keine Fluoreszenz
detektiert werden kann. Bei einem Zeitintervall von 0.6 ms ist ein steiler Anstieg,
bei etwa 19ms ein steiler Abfall der Intensitét zu erkennen. Dies ist ein Merkmal
dafiir, dass der Laser bei Delayzeiten zwischen diesen Grenzen auf kalte Bereiche
des Diisenstrahls trifft. Fiir alle weitere Messungen wurde ein Delay von 1.5ms

zwischen Diisen- und Laserpuls gewahlt.

Druckmessung Wie schon erwéhnt liest die Messsoftware die Anzeige zweier Druck-

messkopfe aus. Mittels einer weiteren Messmethode kann der in der Apparatur
bei einer Messung vorherrschende Druck verfolgt werden. Das Offnen der Diise
geschieht unter den gleichen Bedingungen wie bei einer Aufnahme von Spektren
(gleiche Periode, gleicher Stagnationsdruck), abhéngig von der Zeit wird der Druck
detektiert. Somit kann tiberpriift werden, ob der Druck gewisse Grenzwerte fiir die
Erzeugung einen kalten Diisenstrahl nicht {iberschreitet. Ein typischer Druckver-
lauf im Rezipienten (Penning-Messrohre) wihrend einer Messung ist in Abbil-
dung gezeigt. Der Diisenoffnungspuls betrug wie bei fast allen in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten, 200 us, der Haltpuls 100 us. Als Trégergas diente
Neon/Helium (70 % / 30%) mit einem Stagnationsdruck von 1.5bar. Pro Mes-
spunkt wurden 10 Datenpunkte mit einer Periode von 10 Hz aufgenommen. Wie
anhand des Spektrums zu erkennen ist, iibersteigt der Druck in der Vakuumkam-
mer einen Wert von 2 - 107° mbar nicht, was einem kalten Diisenstrahl dienlich

ist.

Justiermodus Zum Justieren der Laser wahlt man den Justiermodus. Nur die Laser

werden mit einer bestimmten Frequenz getriggert. Es erfolgt keine Datenaufnahme.
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Abb. 5.5: Delay-Scan einer NO/Helium-Mischung (1/1000, Stagnationsdruck 2.0 bar) bei ei-
ner Anregungswellenlénge von 226.16 nm.
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Abb. 5.6: Druckverlauf im Rezipienten bei laufender Diise. Die Messbedingungen entsprechen
denen eines typischen Diisenstrahlexperiments: Datenpunkte 10, Diisenpuls 200 us,
Diisenhaltepuls 100 us, Periode 10 Hz, Stagnationsdruck 1.5 bar He/Ne.
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Die Aufnahme von dispergierten Emissionsspektren erfolgt auf einem seperatem Personal
Computer (Betriebssystem WinXP) mit einer von Andor bereitgestellten Software (An-
dor Solis). Der PC steuert den Spektrographen (MS257, L.O.T-Oriel) iiber eine serielle
Schnittstelle, die CCD-Kamera (DU 420A-BU2, Andor iDus) iiber eine USB-Verbindung,.
Per Software wéhlt man fiir den Spektrographen Gitter und Wellenléngenbereich aus,
ebenso weitere kamerarelevanten Parameter wie die Akkumulationszeit. Die Spaltbreite
wird direkt am Spektrographen von Hand eingestellt.

Fiir die Aufnahme eines Emissionsspektrum wird mit der Messsoftware (LabView 7.1)
ein Timedrive bei fester Anregungswellenlénge gestartet. Somit wird eine konstante Fluo-
reszenzintensitiit eines bestimmten Ubergangs erzeugt, die daraufhin spektral zerlegt
wird. Die Triggerung der Kamera erfolgt intern, sie startet zu einer bestimmten Zeit mit
der Aufnahme und detektiert die Fluoreszenz so lange, wie durch die Akkumulationszeit
(gesamt meist zwischen 5 und 30 min) festgelegt wird. Wéhrend dieser Zeit werden alle
durch die Anregung mit dem Laser erzeugten Fluoreszenzsignale detektiert.

Alle Spektren wurden im Full-Vertikal-Binning-(FVB)-Modus aufgenommen, was be-
deutet, dass die in jedem der 256 Pixel einer Spalte erzeugten elektrischen Ladungen
aufaddiert und dann ausgelesen werden. Man erhélt eine Datei, in der jeder Spalte
(Wellenldngenintervall) eine bestimmte Intensitdtinformation (Counts) zugeordnet ist.
Spektrograph und Kamera werden mit Hilfe der bekannten Spektrallinien einer Argon-
Neon-Lampe kalibriert, um eine exakte Wellenléngenskalierung zu erhalten. Bei der Um-
rechnung der Wellenldngen in Wellenzahlen muss folgendes beachtet werden: Der Spek-
trograph bildet das Fluoreszenzlicht in fast gleich grofien Wellenldngenintervallen A\
auf den Chip der CCD-Kamera ab. Es wird also eine Intensitédt pro A\ aufgenommen.
Bei der Umrechnung der A-Skala in die 7-Skala muss eine Jakobitransformation der In-
tensitit durchgefiihrt werden, da die 7-Skala sich nicht linear zur A-Skala verhalt. Fiir
jedes A\ miissen somit Av und Int./7, die Intensitiit pro 7-Intervall von 1cm™!, be-
rechnet werden. Eine Kiihlung des CCD-Chips (auf -80°C) ist nétig um Dunkelrauschen
zu minimieren, es bleibt dennoch ein apparativ bedingtes Untergrundsignal, das fiir jede
Spalte einen unterschiedlichen Wert annimmt. Deshalb fiihrt man bei jedem Emissi-
onsspektrum eine Hintergrundkorrektur durch, bei der ein Spektrum bei geschlossenem

Eintrittsspalt aufgenommen wird (engl. background), das dann abgezogen wird.
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5.3 Verwendete Chemikalien

In Tabelle[5.3|sind die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile aufgefiihrt. Zu besonderem
Dank verpflichtet bin ich hier Herrn Prof. jr. Dr. Gregor Jung und seinem Mitarbeiter
Dr. Alexander Schmitt (Biophysikalische Chemie, Universitit des Saarlandes) fur die
Synthese und Bereitstellung der Proben von BDP und 8-PhPM. PM546, PM567 und
PM650 sind kommerziell erhéltliche Laserfarbstoffe.

Substanz Firma/Hersteller Reinheit

DPA Merck > 98%
BDP AG Prof. Jung > 95%
8-PhPM  AG Prof. Jung > 95%
PM546 Radiant Dyes > 99%
PM567 Radiant Dyes > 99%
PM650 Radiant Dyes > 99%

Tab. 5.3: Verwendete Substanzen.



6 Spektroskopie an

Pyrromethen-Farbstoffen

In diesem Kapitel werden zunéchst die photophysikalischen Eigenschaften der Pyrro-
methen-Farbstoffe erlautert und danach Fluoreszenz-Anregungsspektren, Doppelreso-
nanzspektren und SVL-Fluoreszenzspektren von fiinf ausgewéhlten PM-Farbstoffe im
Diisenstrahl vorgestellt. Die Spektren geben Aufschluss iiber niederfrequente Schwin-
gungsmoden sowohl im Grundzustand als auch im ersten angeregten Zustand. Daraus
kénnen Informationen iiber Potentialflichen und intramolekulare Eigenschaften der Mo-
lekiile gewonnen werden. Zum Vergleich werden auch die jeweiligen Spektren der Farb-

stoffe in Helium-Tropfchen gezeigt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Pyrromethen-Farbstoffe sind in Abbildung zZu
sehen. PM546 (1,3,5,7,8-Pentamethylpyrromethen-difluoroborat, 4), PM567 (1,3,5,7,8-
Pentamethyl-2,6-diethylpyrromethen-difluoroborat, 5) und PM650 (1,2,3,5,6,7-Hexame-
thyl-8-cyanopyrromethen-difluoroborat, 6) sind Laserfarbstoffe und kommerziell erhalt-
lich. Die Zahl in ihrem Trivialnamen bezeichnet das Maximum ihrer Laserintensitéit in
Einheiten der Wellenlédnge. Diese drei Farbstoffe besitzen unter anderem einige Methyl-
Substituenten, die zur thermischen Stabilitét beitragen, aber auch die Schwingungseigen-
schaften der Molekiile beeinflussen. Die an das starre Molekiilgeriist gebundenen Methyl-
Gruppen fiihren relativ zum Geriist Torsionsbewegungen mit niedrigen Schwingungsfre-
quenzen aus. 8-PhPM (8-Phenylpyrromethen-difluoroborat, 2) und der unsubstituierte
Farbstoff BDP (Borondipyrromethen, 1) wurden von Schmitt et al. [77] synthetisiert
und fiir die spektroskopischen Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. In 8-PhPM sind
zwei elektronisch delokalisierte Systeme durch eine Einfachbindung miteinander verbun-
den, so dass sie gegeneinander rotieren kénnen. Typische Schwingungsfrequenzen dieser
Torsion liegen in der GroSenordnung < 80cm™! [34]. Laserspektroskopische Untersu-
chungen des unsubstituierten Farbstoffes liefern wichtige Informationen hinsichtlich der

grundlegenden Eigenschaften des Chromophors an sich.

60
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Abb. 6.1: Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten Pyrromethen-Farbstoffe: 1 BDP,
2 8-PhPM, 3 PMb546, 4 PM567 und 5 PM650.

6.1 Photophysikalische Eigenschaften

Pyrromethen-Farbstoffe wurden bereits ausfiihrlich in Losung untersucht. Dabei konzen-
trierte man sich vor allem auf die photophysikalischen Eigenschaften der Laserfarbstoffe
[78, [79], betrachtete aber auch den intramolekularen Ladungstransfer (ICT, engl. intra-
molecular charge transfer) in PM650 [79], ebenso wie elektrochemische Eigenschaften
und Fluoreszenz-Quenching [80]. Dariiber hinaus wurden quantenmechanische Berech-
nungen zum Absorptions- und Emissionsverhalten von PM567 in Losung durchgefiihrt
[81].

Die molekulare Struktur beeinflusst die photophysikalischen Eigenschaften eines Mo-
lekiils wesentlich. Die Grundstruktur der PM-Farbstoffe besteht aus zwei Pyrrol-Ein-
heiten, die durch eine Methylen-(CH;)-Gruppe und eine BFy-Gruppe verbunden sind.
Man erhélt ein planares und relativ starres Chromophor, was zu hohen Fluoreszenzquan-
tenausbeuten fiithrt. Fiir BDP, den Farbstoff ohne Substituenten, kann als Molekiilsym-
metrie Cy, angenommen werden [7].

Pyrromethen-Farbstoffe sind neutrale Molekiile mit einer zwitterionischen Struktur, bei
der die positive Ladung durch das elektronische 7-System delokalisiert wird. Das Chro-
mophor kann durch die in Abbildung dargestellten Resonanzstrukturen beschrieben
werden. Aus quantenmechanischen Berechnungen erhélt man eine negative Elektronen-
dichte vor allem an den Fluor-Atomen und in geringerem Mafle an den Stickstoff-Atomen.

Eine positive Nettoladung ist am Bor lokalisiert, obwohl hier eine vierfache Koordina-
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Abb. 6.2: Delokalisierung des 7m-Systems von BDP, Resonanzstrukturen.

tion vorliegt. Der Grund fiir die positive Ladung sind die hohen Elektronegativititen
von Fluor und Stickstoff. Wegen der elektronischen Delokalisation durch das konjugierte
m-System konnen diese Farbstoffe als zyklische polymethin- oder cyanin-dhnliche Struk-
turen aufgefasst werden. Man erkennt eine sich abwechselnde Ladungsverteilung und
eine Angleichung der C=C- und C-C-Bindungsléngen innerhalb des 7-Systems. Aus Ab-
bildung ist ersichtlich, dass von den verschiedenen moglichen Resonanzstrukturen
von BDP Struktur d die héchste Ladungstrennung entlang der kurzen Molekiilachse
aufweist. Das mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen ermittelte elektronische Di-
polmoment des Chromophors (ohne elektronenziehende oder -schiebende Substituenten)
ist entlang der kurzen Molekiilachse orientiert. Fiir PM546 betrégt das Dipolmoment p =
3.7D fiir das HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und p = 2.8 D fiir das LU-
MO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) [7]. Das Dipolmoment ist aufgrund der
wechselnden Ladungsverteilung entlang der kurzen Achse relativ klein im Gegensatz zu
anderen Farbstoffen. Es ist im HOMO grofler als im LUMO, was damit zusammenhéngt,
dass Resonanzstruktur a mit der geringeren Ladungstrennung mehr Gewicht im LUMO
hat. Struktur d ist sowohl im HOMO als auch im LUMO dominant. Die BF,-Gruppe
fungiert als Verbindungsbriicke und nimmt nicht an der Delokalisation teil. Dies fiihrt
zu einer verstarkten Starrheit des Molekiils und reduziert den Elektronenfluss im Ring.
Die Pyrromethen-Farbstoffe werden aus diesem Grund als quasiaromatisch bezeichnet
[82].

In den Abbildungen und sind die Absorptionsspektren (aufgenommmen mit
Lambda9, Perkin-Elmer) und Fluoreszenzspektren (aufgenommen mit Fluorolog FL3-
22, Horiba Jobin Yvon) der untersuchten PM-Farbstoffe in Losung zu sehen. Tabel-
le fasst die spektroskopischen Daten zusammen. In den Absorptionsspektren weist
der Ubergang vom elektronischen Grundzustand Sy zum ersten elektronisch angereg-
ten Zustand S; eine intensive Bande auf. Diese Bande befindet sich bei den Farbstoffen
BDP, PhPM, PM546 und PM567 im griinen Bereich des Spektrums und ist weitgehend
unabhéngig vom Losungsmittel. Bei PM650 wirkt sich der elektronenziehende Cyano-
Substituent auf das delokalisierte 7m-System aus und verschiebt die Absorptionsbande
in den orangen Bereich. Die typischen Halbwertsbreiten betragen etwa 25 bis 35nm.
Die Extinktionskoeffizienten liegen fiir alle PM-Farbstoffe zwischen 40 000 und 90 000

1/(mol-cm)~! und sind damit recht hoch.
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Abb. 6.3: Absorptionsspektren von 1 BDP, 2 8-PhPM, 3 PM546, 4 PM567 und 5 PM650 in

verdiinnten Losungen
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Abb. 6.4: Emissionsspektren von 1 BDP, 2 8PhPM, 3 PM546, 4 PM567 und 5 PM650 in

verdiinnten Losungen.
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Substanz Losungsmittel .)\abs ) fmol ) As .)\exc ) Aysil
innm in % innm innm in cm
BDP Dichlormethan p.a. 502 4104 519 458 652
8-PhPM Ethanol (uvasol) 498 5-10* 525 475 1032
PMb546 Methanol p.a. 493 9-10* 512 470 753
PM567  n-Hexan (uvasol) 521  8-10* 542 480 744
PM650 Ethanol (uvasol) 588 4-10% 611 560 640

Tab. 6.1: Photophysikalische Eigenschaften der PM-Farbstoffe in verdiinnten Losungen: Wel-
lenlédngen der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima (Aaps und Ag), molarer Absorp-

tionskoeffizient (), Anregungswellenléinge zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren
(Mexc) und Stokes Shift (Avgt).

Fiir den Sy — S;-Ubergang sind Schwingungsfeinstrukturen zwischen 1000 und 1500 cm ™!
erkennbar, die Schwingungen des C-C-Geriistes zu zuordnen sind [2]. Uberginge zu
hoheren angeregten elektronischen Zustdnden (Sg, Sg, ...) sind viel weniger intensiv und
liegen im UV-Bereich.

Nach einer Anregung in den Si- oder So-Zustand erfolgt starke Fluoreszenz aus dem S;.
Die Emissionsbande befindet sich spiegelverkehrt zur Absorptionsbande bei niedrigerer
Energie. Die Spiegelbildlichkeit weist auf eine Ahnlichkeit der Schwingungszustinde von
So und S; in Losung hin. Die Emissionsbanden liegen zwischen 510 und 550 nm fiir
BDP, PhPM, PM546 und PM567. PM650 emittiert im orangen Bereich des Spektrums
bei etwa 610nm. Der Stokes-Shift ist mit Werten zwischen 600 und 1000 cm™! nicht
besonders groB. Diese Tatsache und auch quantenmechanische Berechnungen [7] wei-
sen darauf hin, dass sich die Molekiilgeometrie bei elektronischer Anregung nur wenig
verdndert. Im Allgemeinen weisen die Farbstoffe hohe Fluoreszenzquantenausbeuten (60
bis 90%) auf, die abhéngig von den Substituenten und auch vom Losungsmittel sind.
Hoher angeregte elektronische Zusténde scheinen ausschliefSlich durch innere Konversion
zu relaxieren, da die Form der Emissionsbande und die Quantenausbeute unabhéngig
von der Anregungswellenldnge sind. Die Farbstoffe emittieren daher in Lésung vom un-
tersten Schwingungsniveau des S; aus. Die angeregten Singulettzustinde sind relativ
langlebig mit 1 bis 10 ns und unter den meisten experimentellen Bedingungen folgt das

Abklingen der Fluoreszenz einem monoexponentiellem Verlauf [2].

Die Lage der Absorptions- und Emissionsbanden héngt nur wenig von den Substituen-
ten der Farbstoffe ab, auBer es handelt sich um starke Elektronenakzeptoren (Cyano-
Gruppe in PM650, vgl. Abb. und oder -donoren. Die Substituenten beeinflus-
sen die Photophysik der Farbstoffe durch induktive Effekte (41, -I), durch resonante
Wechselwirkungen bzw. mesomere Effekte (+M, -M) und durch Hyperkonjugation. Bei
Alkyl-Substituenten ist vor allem der I-Effekt entscheidend, bei aromatischen Substi-
tuenten der M-Effekt. So destabilisieren zum Beispiel Elektronen-Donor-Substituenten
in Position 2 und 6 das HOMO in stiarkerem Mafle als das LUMO, weshalb sich die
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So-S1-Energieliicke verkleinert. Damit tritt eine Verschiebung der Banden zu niedrige-
rer Energie, also hoherer Wellenlédnge auf (bathochromer Shift) [7]. Dies ist am Beispiel
der Spektren von PM567 in Abb. und [6.4] gut zu erkennen. Hier wirken die Ethyl-
Gruppen als Donor.

Pyrromethen-Farbstoffe wie 8-PhPM, die an Position 8 einen Phenyl-Substituenten be-
sitzen, weisen in Losung nur eine geringe Fluoreszenzquantenausbeute auf, da strah-
lungslose Prozesse zunehmen. Das kann vermutlich der Torsionsmode des Aryl-Restes
zugeschrieben werden, die mit Schwingungen des Chromophors koppelt (engl. vibratio-
nal coupling). Dadurch wird der Zugang zu einem Konformer im angeregten Zustand
ermoglicht, das eine niedrigere Strahlungswahrscheinlichkeit besitzt und leicht in den
Grundzustand relaxieren kann. Der Ubergang in den Grundzustand geschieht also durch
eine schnelle interne Konversion, die durch eine Konformationséinderung induziert wird.
Dieser Prozess vermindert die Quantenausbeute und verkiirzt die Lebensdauer des ange-
regten Zustands S; [83] 84]. Dies kann auch auf intermolekularem Wege erfolgen, wenn
Alkyl-PM-Farbstoffe in aromatischen Losungsmitteln, wie Benzol oder Toluol gelost sind
[7]. Substituenten an den Pyrrolringen schrénken die Rotation eines aromatischen Sub-
stituenten in Position 8 ein und die Quantenausbeute nimmt wieder zu. Auflerdem fiihrt
eine sterische Hinderung dazu, dass sich die Aryl-Gruppe orthogonal zum Chromophor
anordnet und damit die elektronische Kopplung minimiert ist [2]. Aus Geometrieoptimie-
rungen ist bekannt, dass sich ein dihedraler Winkel von 88° ergibt, wenn sich zusétzlich
zu einer Phenyl-Gruppe an Position 8 Methyl-Substituenten an den benachbarten Posi-
tionen 1 und 7 befinden [7]. Bei 8-PhPM dagegen betrigt der dihedrale Winkel zwischen
Phenyl-Gruppe und Chromophor 52°, so dass hier eine stéirkere Delokalisierung des -
Systems moglich ist.

Befindet sich, wie bei PM650, an Position 8 eine Cyano-Gruppe, die ein starker Elek-
tronenakzeptor ist, erfahren die photophysikalischen Eigenschaften deutliche Verédnder-
ungen. Zum einen verschieben sich Absorptions- und Fluoreszenzbanden zu hoéheren
Wellenlédngen im Vergleich zu den anderen Farbstoffen. Die Cyano-Gruppe stabilisiert
das LUMO stérker als das HOMO und verkleinert dadurch die Energieliicke zwischen
So und S;. Zum anderen ist eine Abnahme der Fluoreszenzintensitit in polar/pro-
tischen Losungsmitteln zu beobachten. Dies liegt sowohl an einer Verringerung der
Ubergangswahrscheinlichkeit als auch an der Zunahme von nichtstrahlenden Deakti-
vierungsprozessen, was in polaren Losungsmitteln einem Transfer eines Elektrons vom
m-System des Chromophors zur Cyano-Gruppe zugeschrieben wird. Der ICT-Zustand
wird durch den fluoreszenten lokal angeregten (LE, engl. locally excited) Si-Zustand
bevolkert und verursacht das Quenchen der Fluoreszenz aus diesem. Die Formation des
neuen ICT-Zustands fithrt wiederum nicht zu einer Fluoreszenz, da dieser Weg entwe-
der verboten ist oder da das Molekiil durch eine schnelle nicht-strahlende Relaxation

zum Sg zuriickkehrt. Der ICT-Zustand ist durch ein grofles Dipolmoment charakterisiert
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und wird somit durch polare Losungsmittel stabilisiert. Das Quenchen der LE-Emission
ist in dieser Umgebung effizienter. Die Verdnderungen der Fluoreszenzeigenschaften von
PM650 sind somit stark abhingig vom Losungsmittel. Dies kann bei der Verwendung
von PM650 als fluoreszente Sonde bei der Charakterisierung von physikochemischen Ei-
genschaften in verschiedenen Systemen in der Biologie oder der Katalyse ausgenutzt
werden [7]. Aus DFT-Berechnungen konnte das Dipolmoment von PM650 zu p = 0.4D
fiir den Sp-Zustand (vgl. PM546 p = 5.1 D fiir Sp) bestimmt werden. Ein Elektronenak-
zeptor an Position 8 neigt anscheinend dazu, die Orientierung des Dipolmomentvektors
im Grundzustand zu dndern, was sich hier in der Reduzierung des p-Wertes auswirkt.
Im ersten elektronisch angeregten Zustand ist der Elektronentransfer begiinstigt, so dass
das Dipolmoment hier hoher ist (@ = 1.3D fiir S1). Bei elektronischer Anregung nimmt
hier im Gegensatz zu den Farbstoffen, die ausschlieBlich Alkyl-Substituenten besitzen,
das Dipolmoment zu [7].

Ein dhnlicher, aber genau umgekehrter Ladungstransfer findet statt, wenn sich an Posi-
tion 8 ein starker Elektronendonor, zum Beispiel eine Amino-Gruppe befindet [85] [86].
Hier fithrt eine elektronische Anregung zum Transfer eines Elektrons von der Amino-
Gruppe zum Chromophor. Die photophysikalischen Eigenschaften dieses ICT-Zustands
sind ebenfalls sehr empfindlich gegeniiber der Natur der Umgebung, zum Beispiel des
Losungsmittels. In polaren Losungsmitteln wird der ICT-Zustand stabilisiert und vom
LE-Zustand bevolkert. Emittiert der ICT-Zustand, ist die Fluoreszenz im Gegensatz
zu der vom LE-Zustand zu niedrigerer Energie verschoben. Ein solches Molekiil kann

aufgrund dieser Eigenschaften gleichfalls Verwendung als Fluoreszenz-Sensor finden.
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6.2 BDP im Uberschall-Diisenstrahl

6.2.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Doppelresonanzspektren
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Abb. 6.5: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von BDP im Uberschall-Diisenstrahl. Expansions-
bedingungen: pg=2.2bar Helium. Ofentemperatur: 75°C, Diisentemperatur 80°C.
Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu, Kantenfilter: GG495.

BDP wurde mittels Fluoreszenz- Anregungsspektroskopie im Uberschall-Diisenstrahl un-
tersucht. Als Inertgas diente Helium mit einem Stagnationsdruck von 2.2 bar. Die Sub-
stanz wurde im Ofen auf 75°C erhitzt, die Diisentemperatur etwas hoéher auf 80°C
eingestellt. Als Laserfarbstoff wurde Coumarin 102 mit einem durchstimmbaren Wel-
lenldngenbereich von 497 bis 462nm verwendet, die Pumpwellenlinge betrug 355nm
(Nd:YAG). Der Farbstofflaser wurde ohne Verstirkerkiivette betrieben, um die Uber-
géange nicht zu séttigen. Vor dem Photomultiplier befand sich ein Kantenfilter GG495,
um kiirzerwelliges Laserstreulicht abzutrennen.

Das Fluoreszenz-Anregungsspektrum von BDP ist in Abbildung dargestellt. Es wur-
de in einem Wellenléngenbereich von 492 bis 462nm (20325 bis 21645cm™") mit ei-
ner Auflésung von 0.005 nm aufgenommen. Die Anzahl der Datenpunkte betrug 10, die
Aufnahmefrequenz 10 Hz. Die Abszisse des Spektrums ist in Wellenzahlen relativ zur
Ursprungsbande skaliert, die Intensitéiten der Uberginge sind auf den intensivsten nor-
miert. Die Bande bei 20507 cm ™! (487.64nm) wird als 03-Ubergang interpretiert (Ab-
sorptionssmaximum von BDP gelost in Dichlormethan bei 502nm). Langwellig zum

1

Ursprung tritt ein Ubergang bei -58 cm ™! auf, dessen Intensitét jedoch nur 7% der des
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Abb. 6.6: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von BDP im
Uberschall-Diisenstrahl. Alle Linien erscheinen auch im OODR-Spektrum als Dip.
Frequenz des Sittigungslasers: 20507 cm ™! (08—Ubergang; gekennzeichnet mit x).
Durchstimmbereich des Abfragelasers: 20471 bis 21053 cm ™.

Ursprungs betriigt. Auf die Zuordnung dieses Ubergangs wird noch eingegangen. Die
Auflésung der Schwingungsbanden ist gut, ihre Halbwertsbreite betriigt etwa 1.6 cm™!.
Das Signal/Rausch-Verhéltnis liegt bei ca. 60.

Das Anregungsspektrum ist recht komplex, es weist viele niederfrequente Schwingungs-
moden auf, die jedoch aufgrund der Molekiilstruktur (keine Substituenten) nicht zu er-
warten wéaren. Es liegt die Vermutung nahe, dass entweder die Kiihlung der Molekiile im
Uberschall-Diisenstrahl nicht ausreicht oder mehrere Spezies vorliegen. Zur Aufklirung
dieses Sachverhalts wurde Doppelresonanzspektroskopie an BDP betrieben. Sie dient der
Vereinfachung der Spektren, da im OODR-Spektrum nur Ubergéinge als Dips erscheinen,
die von der gleichen Grundzustandspezies ausgehen. Das Doppelresonanzspektrum (B)
von BDP ist in Abbildung zusammen mit dem Anregungsspektrum (A) dargestellt.
Hier wurde als Tréigergas eine Neon/Helium-Mischung (70 %/30 %) mit einem Stagnati-
onsdruck von 1.8 bar verwendet. Die Ofen- und Diisentemperatur wurde um jeweils 5°C
auf 80 bzw. 90°C erhoht. Als Laserfarbstoff diente Coumarin 102 fiir beide Farbstofflaser,
die von Excimerlasern (Pumpwellenlinge 308 nm) gepumpt wurden. Der geometrische
Abstand der beiden Laser am Ort des Diisenstrahls betrug 1 mm, das Zeitintervall 1 us.
Der Abfragelaser wurde ohne, der Sattigungslaser mit Verstarkerkiivette betrieben, um
fiir die Séttigung der Ubergénge eine moglichst hohe Laserintensitit zu erzielen. Die
Aufnahme des OODR-Spektrums erfolgte mit Methode 2. Der Sattigungslaser wurde
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Abb. 6.7: Vergleich der Fluoreszenz-Anregungsspektren von BDP in Helium-Tropfchen (A)
und Diisenstrahl (B). Jeder Linie im Helium-Tropfchen-Spektrum kann eine im
Jet-Spektrum zugeordnet werden.

auf der Frequenz des Og—Ubergangs (20507 cm ™) festgehalten, der Abfragelaser in einem
Bereich von 488.5 bis 475 nm (20471 bis 21053 cm™!) durchgestimmt. Die Messung lief
in zwei Sequenzen mit einer Frequenz von 10 Hz ab. Bei der ersten Sequenz erfolgte vor
der Abfrage eine Séttigung des Og—Ubergangs, bei der zweiten nicht. Mit dem Photo-
multiplier 1 (R1894, Hamamatsu; ohne abbildende Optik; Kantenfilter GG505) wurde
die jeweilige Fluoreszenzintensitdt detektiert. Man erhélt somit zwei Anregungsspek-
tren, deren Differenz das Dip-Spektrum ergibt. Mit dieser Aufnahmemethode konnte
ein fiir Doppelresonanzspektren gutes Signal /Rausch-Verhéltnis von 13 erreicht werden.
Die Halbwertsbreite der Ubergéinge betrigt wie im Anregungsspektrum etwa 1.6cm™'.
In der Darstellung ist auf der y-Achse die Dip-Intensitéit in % angegeben.

Alle zur 0J-Bande kurzwelligeren Schwingungsiibergéinge aus dem Fluoreszenz-Anre-
gungsspektrum sind auch als Dips im OODR-Spektrum zu sehen. Demnach besitzen
sie alle den gleichen Ausgangszustand und es existiert nur eine Grundzustandsspezies.
Alle Banden im Spektrum sind somit Schwingungsmoden im angeregten Zustand zuzu-
ordnen. Die zum Ursprung um -58 cm ™! rotverschobene Bande ist als einzige nicht im

OODR sichtbar. Sie konnte der Schwingungsmode eines Komplexes zugeordnet werden.

Zuséatzlich zur Spektroskopie im Diisenstrahl wurde BDP eingebettet in Helium-Troépf-
chen untersucht. Die Temperatur der Diise betrug 22 K, gasférmiges Helium wurde mit

einem Druck von py==80 bar expandiert. Coumarin 102 diente als Laserfarbstoff und wur-
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Abb. 6.8: Vergleich der hochaufgeldsten 0J-Banden im Fluoreszenz-Anregungsspektrum von
BDP in Diisenstrahl und Helium-Trépfchen.

de mit einer Wellenlédnge von 355 nm (Nd:YAG) gepumpt. Der Farbstofflaser wurde ohne
Verstirkerkiivette betrieben und zusitzlich stark abgeschwiicht, um die Ubergéinge nicht
zu séttigen. Vor dem gekiihlten Photomultiplier (R943-02, Hamamatsu) mit Verstérker
(SR 445, Stanford Research Systems) war ein Kantenfilter OG515 angebracht. Als op-
timale Ofentemperatur erwies sich 30°C. Das Anregungsspektrum wurde im Bereich
490.8 nm bis 471.6nm (20375 bis 21204 cm™!) mit einer Auflésung von 0.002nm und
einer Mittelung iiber 30 Datenpunkte aufgenommen. Dem Ursprung wird die Bande bei
20482.9 cm " (488.19nm) zugeordnet. Sie stellt gleichzeitig den intensivsten Ubergang
dar. Der Og—Ubergang von BDP in Helium-Tropfchen ist im Vergleich zum freien Mo-
lekiil im Diisenstrahl um 24 cm™! ins Blaue verschoben. Rotverschoben (-74cm™) zum
Ursprung ist ein Vorldufer mit geringer Intensitit (3 % der Intensitét des Ursprung) zu
erkennen, der méglicherweise einem BDP-Wasser-Komplex zugeordnet werden kann. Fiir
diese Interpretation spricht das Verschwinden dieses Peaks, wenn sich die Probe iiber eine
langere Zeit und bei erhéhter Temperatur in der Apparatur befindet. Der Og-Ubergang,
wie auch viele prominente Schwingungsiiberginge, zeigen eine Feinstruktur (oftmals
Doppelstruktur mit einem Abstand der Peaks von 1 - 2cm™!) und weisen Phononensei-
tenbanden auf. Das Signal/Rausch-Verhéltnis betriagt ca. 200, die Halbwertsbreite der
Uberginge 1.5cm~". Die Peaks sind somit etwas schméler als im Diisenstrahlspektrum.
Fluoreszenz- Anregungsspektren von BDP in Helium-Troépfchen (A) und Diisenstrahl (B)
sind zusammen in Abbildung[6.7|dargestellt. Im Jet-Spektrum ist eine viel hohere Anzahl
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an Schwingungssatelliten zu erkennen. Von vier prominenten Peaks im niederfrequenten
Bereich bleibt im Helium-Tropfchen-Spektrum nur der Ursprung bestehen. Jeder Schwin-
gungsiibergang in He-Tropfchen kann jedoch einem entsprechenden im Diisenstrahl zu-
geordnet werden. Dies ist nur im hoherfrequenten Bereich nicht mehr deutlich zu se-
hen, da hier die Intensitdten stark abnehmen und sich viele Banden {iberlagern. Eine
mogliche Erklirung fiir das Fehlen von Ubergéngen in Helium-Tropfchen wire das Vor-
liegen mehrerer Spezies im Diisenstrahl und nur einer im Helium-Tropfchen aufgrund
einer effektiveren Kiihlung der Molekiile. Diese These kann jedoch anhand der Doppel-
resonanzspektren widerlegt werden.

Abbildung zeigt einen Vergleich der jeweiligen 03-Uberginge in hoher Auflésung.
Man erkennt deutlich die Abnahme der Halbwertsbreite des Peaks im Helium-Tropfchen
aufgrund der besseren Kiihleigenschaften. Die Linienformen weisen grofe Ahnlichkeit

! eine Schulter auf, auf deren Interpre-

1

auf, bei beiden 0J-Banden tritt bei etwa 1cm™
tation im néichsten Kapitel ndher eingegangen wird. Die Bande bei 1.8cm™ im He-
Tropfchen-Spektrum ist wohl der Phononenseitenbande zu zuordnen, die vermutlich auf

eine nicht-superfluide Hiille direkt um das Molekiil zuriickzufiithren ist.

Das schwingungsaufgeloste Anregungsspektrum von BDP im Diisenstrahl zeigen Abbil-
dungen und im Detail. Einige Ubergénge sind nummeriert, weiterhin sind Pro-

! sind neben dem 03-Ubergang

gressionen eingezeichnet. Im Bereich von 0 bis 200 cm™
deutlich drei weitere intensive Banden bei 21.5, 44.5 und 79.2cm™! erkennbar (Peaks
1 bis 4). Diese Vierer-Struktur wiederholt sich in Kombination mit héherfrequenten
Schwingungen, wie in der Abbildung des Spektrums durch die Progressionen angedeutet
ist. Rotverschoben (-58 cm™') zum Ursprung ist eine weitere, schwache Bande sichtbar,
die vermutlich einer Komplexschwingung zugeordnet werden kann.

Alle Uberginge sind in Tabelle mit ihrer Peaknummer, der absoluten Position 7,
ihrer Schwingungsfrequenz bezogen auf den Ursprung Av, der relativen Intensitdt und
einem Zuordnungsvorschlag aufgelistet. Die erste Schwingungsbande der Viererstruktur
wird als niederfrequente Mode L{ bezeichnet. Die restlichen Banden der Viererstruktur
wéren demnach die zugehorigen Obertone. Drei aufféllige Grundschwingungen sind mit
A, B, C markiert. Die Viererstruktur taucht in Kombination mit der Schwingung bei
255.5cm™ ! (B}) und ihrer verdoppelten bei 510 cm™! (BZ) auf. Weiterhin existiert eine
Kombination mit der Schwingung bei 326.3 cm™! (C}) und ebenfalls mit der verdoppel-
ten (651.1cm™!, C2) und verdreifachten (974.2cm™!, C3). Die Schwingungsfrequenzen
des freien BDP im Diisenstrahl werden mit denen des in Helium-Trépfchen eingebet-
teten Molekiils verglichen. Alle Schwingungen, die im Helium-Trépfchen-Spektrum bis
zu einer Frequenz von etwa 700 cm™!zu sehen sind, weisen eine entsprechende Linie
im Jet-Spektrum auf. Bei hoherfrequenteren Ubergéngen gestaltet sich die Zuordnung
aufgrund der geringeren Intensitit und der zunehmenden Uberlappung schwieriger. Bei

den intensiveren Banden sieht man die Entsprechung jedoch deutlich. Auffillig ist die
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Tatsache, dass im niederfrequenteren Bereich alle Ubergénge im He-Tropfchen den Pro-
gressionskopfen im Diisenstrahl entsprechen. Die Progression selbst fehlt jedoch im He-
Tropfchen, da sie vermutlich durch die Helium-Umgebung sehr stark beeinflusst und
vollstandig geddmpft wird. Einige Linien besitzen eine Doppelstruktur (Aufspaltung 1
bis 2cm ™). Dies ist in der Tabelle durch einen Schrigstrich bei den entsprechenden

Ubergingen angegeben.
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Abb. 6.9: Schwingungsaufgeltstes Fluoreszenz- Anregungsspektrum von BDP im Diisenstrahl
im Detail (-65 bis 555cm™1).
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im Diisenstrahl im He-Tr.

Peaknr. 7/ cm™' A7/ ecm™'  rel. Int.  Zuordnung Av/ cm™?

a 20449.2 -57.7 0.07  heiBe Bande?

1 20506.9 0.0 0.50 09, LY 0.0/0.9/1.6

2 20528.4 21.5 1.00 L

3 20551.4 44.5 0.71 L2

4 20586.1 79.2 0.21 L}

) 20610.3 103.4 0.05 A}

6 20627.3 120.4 0.05

7 20638.7 131.8 0.06

8 20670.1 163.2 0.06

9 20710.2 203.3 0.04

10 20713.3 206.4 0.04 AZ

11 20734.5 227.6 0.04

12 20738.0 231.1 0.05

13 20759.9 253.0 0.09

14 20762.4 255.5 0.17 BiL§ 257.6/259.0

15 20774.1 267.2 0.07

16 20782.6  275.7 0.32 BLL}

17 20788.2 281.3 0.23

18 208054 2985 0.17 BLL2

19 20816.8 309.9 0.16

20 20820.5 313.6 0.04

21 20833.2 326.3 0.47 CiLS 322.2

22 20838.1 331.2 0.05 BLL3

23 20849.5 342.6 0.15

24 20852.2 345.3 0.77 CiLg

25 20862.4 353.5 0.05

26 20865.6 358.7 0.04

27 20875.7 368.8 0.14 CiLE

28 20879.0 372.1 0.20

29 20881.0 374.1 0.09

30 20895.4 388.5 0.04

31 20907.0 400.1 0.03

32 200127 405.8 0.06 ClL3

33 20914.6 407.7 0.04

34 20920.4 413.5 0.03

Tab. 6.2: Schwingungsfrequenzen des BDP im angeregten Zustand. Vergleich der Frequenzen
des freien Molekiils im Diisenstrahl mit denen in Helium-Trépfchen.
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im Diisenstrahl im He-Tr.
Peaknr. 7/ cm™' A7/ ecm™'  rel. Int.  Zuordnung Av/ cm™?
35 20924.9 418.0 0.03
36 20926.9 420.0 0.03
37 20931.9 425.0 0.02 DL 424.3/425.2
38 20936.8 429.9 0.04
39 20951.4 444.5 0.08 D{LS
40 20960.3 453.4 0.03
41 20965.2 458.3 0.03
42 20974.1 467.2 0.05 D{L3
43 21017.4 510.5 0.03 B2LY 515.1/516.9
44 21035.0 528.1 0.04
45 21037.0 530.1 0.06 B2L}
46 21044.4 537.5 0.05
47 21058.4 551.5 0.04 B2L2
48 21064.7 557.8 0.04
49 21083.8 576.9 0.05 EJLS 579.1/580.5
50 21089.2 582.3 0.12
o1 21092.3 585.4 0.04 B2L3
52 21099.1 592.2 0.08 FILY 592.6
53 21103.5 596.6 0.04 GJLS 597.2
54 21106.8 599.9 0.17 EJLS
95 21114.9 608.0 0.12
o6 21121.0 614.1 0.18 FILY
o7 211254 618.5 0.05 GJLg
58 21132.7 625.8 0.05 EjL2
29 21141.9 635.0 0.10
60 21150.9 644.0 0.04 GyL2
61 21158.0 651.1 0.20 C2L) 643.8
62 21176.1 669.2 0.32 C2L4
63 21187.1 680.2 0.03
64 21203.7 696.8 0.06 Cc2L2
65 21207.3 700.4 0.08
66 21214.6 707.7 0.05
67 21237.2 730.3 0.05 Cc2aL3
68 21241.0 734.1 0.04 736.4
69 21254.0 747.1 0.05 746.8
70 21260.3 753.4 0.09
Tab. 6.2: Schwingungsfrequenzen des BDP im angeregten Zustand. Vergleich der Frequenzen

des freien Molekiils im Diisenstrahl mit denen in Helium-Troépfchen.
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7

im Diisenstrahl im He-Tr.

Peaknr. 7/ cm™' A7/ ecm™'  rel. Int.  Zuordnung Av/ cm™?

71 21266.3 759.4 0.16 H{L) 757.4

72 212724 765.5 0.17 LY 763.7

73 21275.1 768.2 0.12

74 21278.1 771.2 0.06 770.1

75 21284.8 7779 0.08

76 21287.9 781.0 0.35 HLS

T 212040 7871 0.48 TIL}

78 21301.5 794.6 0.12

79 213103 8034 0.19 HAL2

80 21315.2 808.3 0.15

81 213174 810.5 0.22 L2

82 21335.8 828.9 0.03

83 21338.2 831.3 0.03

84 213446 8377 0.05 HAL3

85 21348.8 841.9 0.05

86 213515  844.6 0.06 L3

87 21354.3 847.4 0.04 850.95

88 21361.1 854.2 0.05

89 21368.1 861.2 0.20 JALS 860.0/861.1

90 21375.2 868.3 0.05

91 21380.6 873.7 0.08

92 21385.6 878.7 0.10

93 21388.9 882.0 0.37 JOLY

94 21403.8 896.9 0.03

95 21408.6 901.7 0.08 900.7

06 214124 905.5 0.26 JiL2

97 21416.9 910.0 0.06

98 21425.1 918.2 0.08 915.2

99 21430.3 923.4 0.10

100 21441.0 934.1 0.08

101 214449 938.0 0.08

102 214476 940.7 0.09 JiL3

103 21450.1 943.2 0.04

104 21468.7 961.8 0.06 963.0

105 21476.8 969.9 0.03 965.5 (968.7)

106 21481.1 9742 0.08 C3LY 973.8

Tab. 6.2: Schwingungsfrequenzen des BDP im angeregten Zustand. Vergleich der Frequenzen
des freien Molekiils im Diisenstrahl mit denen in Helium-Troépfchen.
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im Diisenstrahl im He-Tr.

Peaknr. 7/ cm™' A7/ ecm™'  rel. Int.  Zuordnung Av/ cm™?

107 21487.7 980.8 0.04

108 21494 .4 987.5 0.12

109 21500.7 993.8 0.09 C3L

110 21517.0 1010.1 0.07

111 21524.7 1017.8 0.08 C3L2 1019.2

112 21529.0 1022.1 0.08 1022.3

113 21546.6 1039.7 0.14
114 21549.0 1042.1 0.16

115 21554.0 1047.1 0.08 1052.9 7
116 21567.4 1060.5 0.08 1059.3
117 21571.0 1064.1 0.08 1062.2
118 21579.5 1072.6 0.06 1069.1/1070.5

119 21584.6 1077.7 0.06
120 21588.7 1081.8 0.14
121 21592.1 1085.2 0.12 1085.6
122 21599.2 1092.3 0.13
123 21611.2 1104.3 0.16
124 21613.6 1106.7 0.09
125 21617.6 1110.7 0.22
126 21623.5 1116.6 0.05
127 21637.2 1130.3 0.14
128 21643.6 1136.7 0.10

Tab. 6.2: Schwingungsfrequenzen des BDP im angeregten Zustand. Vergleich der Frequenzen
des freien Molekiils im Diisenstrahl mit denen in Helium-Trépfchen.
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6.2.2 Dispergierte Emission

SVL-Fluoreszenzspektren von BDP im Uberschall-Diisenstrahl wurden wie das Doppel-
resonanzspektrum mit Neon/Helium (70 %/30 %) als Trégergas mit einem Stagnations-
druck von 1.5 bar aufgenommen. Die Ofentemperatur betrug 80°C, die Diisentemperatur
85°C. Auch hier wurde Coumarin 102 als Laserfarbstoff verwendet, als Pumplaser fun-
gierte wieder der Nd:YAG-Laser (355nm). Die Triggerung der Diise und des Lasers er-
folgte mit 10 Hz. Der Eintrittsspalt des Spektrographen war auf eine Breite von 100 ym

(50 pm bei Anregung des Ursprungs) eingestellt. Zur Dispersion des Fluoreszenzlichtes
fand ein Gitter mit 1200 Linien/mm Verwendung. Die Aufnahme der Spektren erfolgte
im Full-Vertical-Binning-Modus, die Akkumulationszeit betrug 20x60s (20x120s bei
Anregung im Ursprung). Fiir jedes Spektrum wurde eine Hintergrundkorrektur durch-
gefiihrt.

Abbildungen und zeigen SVL-Fluoreszenzspektren fiir verschiedene Frequen-
zen des Anregungslaser U,.. Schwingungsfrequenzen von BDP im Grundzustand koénnen
daraus ermittelt werden. Av,,. (Nummerierung vgl. Tabelle ist die Frequenz der an-
geregten Schwingungsmode, deren dispergierte Emission aufgenommen wurde. Linien-
positionen und relative Intensitéten der Banden im Spektrum sind fiir die verschiedenen
Uberschussenergien AVee = Voxe — Vo in den Tabellen und angegeben. Die Li-
nienposition AV ist auf die Frequenz des Anregungslasers bezogen: AV = U — Up =

—Up + Vgy + AUg.. Das intensive Signal bei AT = 0cm™!stellt Streulicht des Lasers
dar und verdeckt somit moglicherweise eine Fluoreszenz der vi-Bande, wobei v die an-
geregte Schwingungsmode ist. Eine Relaxation in den Schwingungsgrundzustand kann
ausgeschlossen werden, da dann die relativen Ubergangspositionen A7 um den Betrag
der Uberschussenergie verschoben sein miissten, was hier jedoch nicht der Fall ist. Bei An-
regung hoherfrequenter Schwingungen ist kein breiter Untergrund in den SVL-Spektren
zu sehen, so dass eine intramolekulare Schwingungsrelaxation ebenfalls ausgeschlossen
werden kann.

Die Linienpositionen der SVL-Spektren fiir verschiedene Uberschussenergien stimmen
im Rahmen der Messgenauigkeit gut iiberein. In der ersten Spalte der Tabellen ist ihr
Mittelwert angegeben. Die relativen Peakintensitéten variieren jedoch deutlich. Betrach-
tet man das dispergierte Emissionsspektrum A nach Anregung des Ursprungs, ist eine
Progression mit Linienabstinden zwischen 60 und 75 cm ™! und einer leicht negativen An-
harmonizitét zu erkennen. Die Mode mit einer Frequenz von 60 cm ™" wird mit 1§ bezeich-
net. Deren Schwingungsprogression findet man auch in Kombination mit der hier we-
nig ausgeprigten Grundzustandsschwingung bei 322 cm ™!, die der Mode bei 326.2 cm ™!
im S;-Zustand entspricht. Ahnliche Strukturen weisen auch die Emissionsspektren C,
D und E nach Anregung der Schwingungsmoden bei 44.5cm™" (3), 79.2cm™! (4) und
326.2cm™! (21) auf. Vor allem in Letzterem sind die Progressionen und auch die Grund-

schwingung bei 322 cm™! (x2: 650 cm™!, x3: 965 cm™!) selbst stark ausgeprigt.
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Abb. 6.11: SVL-Fluoreszenzspektren von BDP im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiedenen
Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien ATqyc.
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Abb. 6.12: SVL-Fluoreszenzspektren von BDP im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiedenen
Anregungsfrequenzen Ve, und Uberschussenergien AVgyc.
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Vexc 20507 cm~! 20528 cm ! 20551 cm ™! 20586 cm ™!
AUgyc Ocm™* 21.5cm™! 44.5cm=1 79.2cm ™!
Peaknr. 1 2 3 4

Mittelwert | A7 rel.Int. | AT rel.Int. | A7 rel. Int. | AU  rel. Int.

29 29 0.14

60 60 0.97 60 0.17 60 1.00 60 1.00
94 94 0.15

130 130 0.85 131 0.22 129 0.17 129 0.69
169 169 0.12

205 204 0.52 206 0.42 205 0.14 205 0.36
253 249 0.11 254 0.43 254 0.12

283 278 0.22 284 0.33 284 0.31 282 0.10
322 320 0.27 325 1.00 322 0.32 316 0.16
353 353 0.14

384 385 0.39 383 0.33 380 0.45
426 421 0.11 427 0.12 431 0.15 431 0.19
457 456 0.29 457 0.16 457 0.15 455 0.44
489 488 0.13

530 531 0.15 532 0.15 524 0.22
970 566 0.11

605 605 0.10 604 0.24 605 0.13

639 639 0.12

650 650 0.23 651 0.13 648 0.12
712 716 0.09 711 0.11 709 0.15
749

783

810 808 0.38 805 0.12 812 0.12
871 869 0.15 869 0.17 875 0.20
900 902 0.14 901 0.59 901 0.14

934 937 0.13

967 963 0.19 962 0.22 961 0.24
1033 1031 0.19 1031 0.14
1088 1088 0.31

1141 1148 0.14

1227 1228 0.21 1224 0.11

1287 1288 0.14 1279 0.11

Tab. 6.3: Schwingungsfrequenzen des BDP im Diisenstrahl im Grundzustand.
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Vexc 20833 cm—! 20852 cm ! 20449 cm—!
AVgye 326.2cm™! 345.3cm ™! -57.5cm™t
Peaknr. 21 24 a

Mittelwert | A7  rel. Int. | AT  rel. Int. | A7  rel. Int.

29

60 60 0.81

94

130 130 0.67 131 0.17 133 0.17
169

205 204 0.37 205 0.20

253 255 0.10

283 285 0.24

322 324 0.88 326 0.99 318 0.38
353 353 0.47

384 387 1.00 386 1.00
426 426 0.45 422 0.23

457 457 0.57 457 0.16

489 490 0.35

530 531 0.29 533 0.13 017 0.08
570 568 0.31 975 0.21

605

639

650 650 0.80 651 1.00 658 0.24
713 713 0.89 711 0.10 715 0.20
749 748 0.43 749 0.13

783 784 0.42 782 0.15

810 814 0.44 812 0.17

870 867 0.38
900 893 0.37 903 0.30

934 930 0.16

965 970 0.47 977 0.33 959 0.58
1033 1037 0.40
1088
1141 1140 0.31 1135 0.19 1142 0.27
1227 1225 0.38 1229 0.29
1287 1295 0.36

Tab. 6.4: Schwingungsfrequenzen des BDP im Diisenstrahl im Grundzustand.
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Abb. 6.13: Vergleich von Anregungsspektrum und SVL-Fluoreszenzspektrum unter Anre-
gung der Schwingung bei Avqy. = 21.5cm~!(2) von BDP im Diisenstrahl.

Regt man den ersten und intensivsten Schwingungssatelliten bei 21.5cm™" (2) an, erhélt
1

man ein von den anderen vollig verschiedenes Spektrum B. Die Bande bei 322cm™" ist
bei der hier noch niedrigen Uberschussenergie sehr intensiv, die Progressionen dage-
gen sehr schwach. Auffillig sind zwei Peaks bei 810 und 900 cm™!, die sonst nur noch
im Emissionsspektrum G nach Anregung der Bande bei -57.7cm ™! (a, Komplexschwin-
gung) auftauchen. Spektrum G weist insgesamt starke Ahnlichkeit zu Spektrum B auf.
Das SVL-Spektrum F (Anregung der Kombinationsschwingung bei 345.3 cm™!) enthélt
keine Progressionen. Die Schwingungsmode bei 322 cm™!, ihre Verdoppelte und ihre Ver-
dreifachte dominieren das Spektrum. Vergleicht man die dispergierten Emissionsspektren
A, C, D und E mit dem Anregungsspektrum von BDP im Diisenstrahl sind keine Ge-
meinsamkeiten zu erkennen. Spektrum B dagegen dhnelt dem Anregungsspektrum viel
starker, wie in Abbildung zu erkennen ist. Peakpositionen und auch die relativen

Intensitédten stimmen recht gut iiberein.

Die dispergierte Emission von BDP in Helium-Trépfchen wurde unter den gleichen
Messbedingungen wie die Fluoreszenzanregung aufgenommen. Als dispergierendes Ele-
ment diente ein Gitter mit 1200 Linien/mm. Die Datenaufnahme erfolgte mit Hin-
tergrundkorrektur und im Full-Vertical-Binning-Modus. Die Akkumulationszeit betrug
3x600s, der Eintrittsspalt des Spektrographen war auf eine Breite von 100 um einge-
stellt. Die Anregung von Ursprung und verschiedenen Schwingungssatelliten liefert im-

mer dasselbe Emissionsspektrum, da in Helium-Tropfchen nach der elektronischen Anre-
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Abb. 6.14: Dispergierte Emission von BDP in Heliumtrépfchen unter Anregung des intensiv-
sten Schwingungssatelliten bei AUey. = 322cm™! (6). Gitter: 1200 Linien/mm.

gung eines Molekiils eine Relaxation in den Schwingungsgrundzustand des S;-Zustandes
erfolgt. Somit emittiert das Molekiil immer von diesem Zustand aus. In Abbildung
ist die dispergierte Emission nach Anregung der intensivsten Schwingungsmode mit einer
Uberschussenergie von ATUg = 322 cm ™! dargestellt. Die Linienposition A7 ist hier auf
die Frequenz des 08—Ubergangs bezogen: AU = Vo — Ur. Rotverschoben zum Ursprung
und zu weiteren intensiven Schwingungen sind deutlich die Phononenseitenbanden zu
sehen. Im dispergierten Emissionsspektrum vom BDP in Helium-Tropfchen fallt auf,
dass der Ursprung und alle Schwingungsbanden in zwei Komponenten mit einem Ab-
stand von etwa 10 cm™! aufgespalten sind. Das gesamte Emissionsspektrum liegt verdop-
pelt vor. Die Schwingungsenergien der Banden und auch die Franck-Condon-Faktoren
sind sehr dhnlich, withrend die elektronische Ubergangsfrequenz und die Intensitét ver-
schieden sind. Eine derartige Aufspaltung der Banden ist ein bekanntes Phénomen in
Helium-Trépfchen. Ein Beispiel dafiir ist das dispergierte Emissionsspektrum von Phtha-

I'und wurde

locyanin [87]. Die Aufspaltung der Banden betrigt auch hier etwa 10 cm™
dahingehend interpretiert, dass Phthalocyanin von zwei verschiedenen Konfigurationen
der Helium-Solvathiille umgeben ist. Nach der Anregung kann das Molekiil entweder
sofort vom angeregten Zustand emittieren oder in das lokale Minimum der zweiten Kon-
figuration relaxieren und von dort fluoreszieren. Somit liegt es nahe, dass auch fiir BDP
zwei unterschiedliche Konfigurationen der Helium-Umgebung im angeregten Zustand

existieren, sogar die Grofle der Aufspaltung ist nahezu identisch.



86 Spektroskopie an Pyrromethen-Farbstoffen

1.0 A
i — im Diisenstrahl
0.8 Anregung des Ursprungs
0.6 _ — im He-Tropfchen
0.4
0.2

— im Diisenstrahl

rel. Intensitat
— O

Anregung der Schwingung

0.6 7 bei ATgxe = 21.5cm ™ (2)
0.4 — im He-Tropfchen
0.2 1
0.0 +
I i I i I i I i I i I i I i I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
AV in ecm™!

Abb. 6.15: Vergleich der dispergierten Emission von BDP in Diisenstrahl und Helium-
Tropfchen. Das Emissionsspektrum in Helium-Tropfchen zeigt grofleres
Ahnlichkeit zum SVL-Spektrum im Diisenstrahl nach Anregung des Ubergangs
bei Aeyxe = 21.5ecm ™! (2) als nach Anregung des Ursprung.

Positionen und relative Intensitédten der Schwingungen von BDP im Grundzustand
entsprechen sehr gut denen im ersten elektronisch angeregten Zustand. Dies léasst auf
ein Beibehalten der Molekiilsymmetrie bei Anregung schliefen, wenn BDP in Helium-
Tropfchen eingebettet ist. Abbildung zeigt einen Vergleich der dispergierten Emis-
sion in Helium-Tropfchen und Diisenstrahl. Das SVL-Spektrum nach Anregung des Ur-
sprungs im Diisenstrahl weist keinerlei Ahnlichkeit mit dem Helium-Tropfchen-Spektrum
auf, im Gegensatz zum SVL-Spektrum nach Anregung des Schwingungssatelliten bei
21.5cm L. Dieses zeigt nahezu identische Linienpositionen und relative Intensitéiten und
bildet auch hier wieder eine Ausnahme zu den anderen SVL-Spektren. Eine Zusammen-
stellung der 0-1-Ubergangsfrequenzen fiir die im Diisenstrahl und in Helium-Trépfchen
beobachteten Moden von BDP im Grundzustand und im ersten elektronisch angeregten
Zustand zeigt Tabelle [6.5]
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Av / em™!
Mode Diisenstrahl He-Tropfchen

S1 09 0 0/1/2

L 22

A} 103

B} 255 258/259

Cl 326 322

D} 425 424/425

E} Y 579/581

F} 592 293

G} 597 597

H} 759 757

I 765 764

J3 861 860/861
So 1§ 60

by 253 253

¢ 322 323

dg 426

e 570 LY

g 6057 6047

Tab. 6.5: 0-1-Ubergangsfrequenzen fiir jede der im Diisenstrahl und in Helium-Trépfchen be-
obachteten Moden von BDP in einem Frequenzbereich von 20400 bis 21600 cm™!.

6.2.3 Entfaltung der 0J-Bande von BDP

In Abbildung (A) ist der hochaufgeloste 03-Ubergang im Fluoreszenz-Anregungs-
spektrum von BDP im Diisenstrahl dargestellt. Die Bande besitzt eine charakteristische
Form, die man auch bei weiteren Banden im Spektrum findet. Es ist jedoch schwierig
die Rotationszweige (P-, Q- und R-Zweig) eindeutig zu zuordnen. Vor allem die Schulter
bei etwa 1cm™! ist stérend.

Alle Pyrromethen-Verbindungen enthalten ein Bor-Atom, das in den beiden natiirlichen
Isotopen B (80 % Hiufigkeit) und 1°B (20 % Hiufigkeit) vorliegt. Es kénnte nun sein,
dass das Anregungsspektrum aus einer Uberlagerung der Anregungsspektren der beiden
Isotopomere besteht. Dabei miissten die Intensitdten der jeweiligen Banden in einem
Verhaltnis von 80 % zu 20 % stehen. Mit Hilfe der Maximum-Entropie-Methode, die
in Kapitel beschrieben wurde, konnte die experimentelle Ursprungsbande entfaltet
werden. Als Faltungsfunktion verwendete man eine Deltafunktion mit zwei Maxima mit
konstantem Intensitatsverhéltnis von 0.8 zu 0.2. Die relative Verschiebung der Peaks zu-
einander wurde variiert. Aus den entfalteten Spektren wurde das plausibelste als Losung
des Faltungsproblems ausgewéhlt. Bedingung dabei war, dass die kurzwellige Flanke des

Ubergangs moglichst symmetrisch zur langwelligen verliuft. Die beste Losung ist in
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Abb. 6.16: Entfaltung der Ursprungsbande im Diisenstrahlspektrum von BDP mittels
Maximum-Entropie-Methode. Gezeigt ist das experimentelle Spektrum mit sei-

nem besten Fit und den Residuen, ebenso wie die plausibelste Losung fiir den
entfalteten Ursprung fiir beide Borisotopomere.

Abbildung in (B) dargestellt. Die rote Kurve zeigt den entfalteten Ursprung des
schwereren und héufigeren Isotopomers, die blaue Kurve den des leichteren. Dieser ist
um 0.85cm ™! zu hoherer Energie verschoben. In (A) ist zusétzlich der beste Fit fiir die
Faltung der Banden der beiden Isotopomere an das experimentelle Spektrum abgebildet.
Die dazugehorigen Residuen betragen nur ca. 0.1 % der Intensitéit der Ursprungsbande.
Der Fit kann somit als sehr gut beurteilt werden. Auch der niederfrequenteste Schwin-
gungssatellit wurde auf entsprechende Weise analysiert, was hier jedoch nicht gezeigt
wird. Die Entfaltung liefert eine Losung, deren Bandenform der des enfalteten Ursprungs
sehr dhnelt. Die relative Verschiebung der Ubergangsfrequenz der Bor-Isotopomere be-
triagt hier 0.92cm™!, was in der gleichen GrofSenordnung liegt.

Betrachtet man das Profil der entfalteten Ursprungsbande kann man einen P-, Q- und
R-Zweig erkennen. Nimmt man nun fiir BDP Cy,-Symmetrie an, weist dies darauf hin,
dass das Ubergangsmoment parallel zur langen Molekiilachse orientiert ist. Dies kann
auch durch quantenmechanische Rechnungen bekriftigt werden, da anhand dieser auf
Basis der Ca,-Gruppe der Sy — S;-Ubergang ein erlaubter A; — Bo-Ubergang ist, der
entlang der langen Molekiilachse polarisiert ist. Auch die Ubergangsdichte bestitigt fiir

den Sy — S;-Ubergang eine Polarisation entlang der langen Molekiilachse [7].

Abbildung zeigt die Entfaltung der 03-Bande von BDP eingebettet in Helium-



6.2 BDP im Uberschall-Diisenstrahl 89

— experimentelles
1.0 4 Spektrum
° o o bester Fit
— Residuen
+— 0.8 4
Hay
+~
z
o 0.6 1
+=
=
J—
L 0.4
0.2 4
0.0
0.004 T
0.002 -_W
0.000

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1 1.5
A7 in em ™! A7 in cm™!

Abb. 6.17: Entfaltung der Ursprungsbande im Helium-Tropfchenspektrum von BDP mittels
Maximum-Entropie-Methode. Gezeigt ist das experimentelle Spektrum mit sei-
nem besten Fit und den Residuen, ebenso wie die plausibelste Losung fiir den
entfalteten Ursprung fiir beide Borisotopomere.

Tropfchen. Auch in Helium-Trépfchen sollten beide Isotopomere von BDP vorliegen.
Man kann im experimentellen Spektrum ebenfalls eine Schulter im Abstand von etwa
l1ecm™! zur Bandenmitte erkennen. Hier gestaltet sich die Entfaltung mit der MEM et-
was schwieriger, da sich in Helium-Trépfchen blauverschoben zu jeder Schwingungsbande
die Phononenseitenbande befindet, die aber hier in die Entfaltung nicht mit einbezogen
wurde. Das entfaltete Spektrum ist in Abbildung6.17| (B) zu sehen. Das leichtere Isoto-
pomer ist um 0.81 cm~! kurzwellig verschoben, was sehr gut dem Wert im Diisenstrahl
entspricht. Es ist somit keine Beeinflussung der Verschiebung der Schwingungsfrequenz
durch die Helium-Umgebung zu erkennen. Der beste Fit an die experimentelle Bande ist
zusammen mit den Residuen (< 0.04 %) in (A) dargestellt.

Die Entfaltung der Ursprungsbanden von BDP in Diisenstrahl und Helium-Tropfchen er-
geben eine Verschiebung der Bande des leichteren Isotopomers um etwa 0.8 bis 0.9 cm ™!
zu hoheren Frequenzen. Wie in Kapitel [4.2] dargestellt, sollte jedoch das schwere Isotopo-
mer eine kleinere absolute Schwingungsfrequenz aufweisen, da diese umgekehrt propor-
tional zur reduzierten Masse der Schwingung ist. Somit erfordert die Blau-Verschiebung
der Ursprungsbande des leichteren Isotopomers eine groflere Schwingungsenergie im an-
geregten Zustand. Ein schematisches Schwingungsdiagramm des Grundzustands Sy und
des ersten angeregten Zustands S; in Abbildung fasst diese Ergebnisse zusammen.
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Abb. 6.18: Schematisches Schwingungsdiagramm des Grund- und ersten angeregten Zustands
der zwei Bor-Isotopomere. Eine Blau-Verschiebung des leichteren Isotopes erfor-
dert eine groflere Schwingungsenergie im angeregten Zustand

Einen weiteren experimentellen Beweis fiir die Uberlagerung der Banden der Isotopome-
re liefern Doppelresonanzexperimente. Dafiir wurde der intensivste Ubergang im Spek-
trum bei 21.5cm™! betrachtet, der in Abbildung hochaufgelost dargestellt ist. Mit
dem Sattigungslaser wurde versucht, die beiden Isotopomere getrennt voneinander an-
zuregen. Eine weitgehend selektive Anregung des héufigeren Isotopomers erfolgte bei
20556.02 cm !, moglichst weit entfernt von der Bande des anderen Isotopomers.

Zur besseren Veranschaulichung wird hier ein Vergleich der Anregungsspektren der Se-
quenzen 1, mit Séttigung des Ubergangs, und 2, ohne Sittigung, gezeigt. In Abbildung
sind die beiden Sequenzen der Anregungsspektren des Ursprungs (links) und des
intensivsten Ubergangs (rechts) zu sehen. Die Intensitéit wurde auf die Schulter bei AD
= 22.5cm ™! normiert, da dies die Bande des leichteren Isotopomers ist, deren Inten-
sitdt nicht abnehmen soll. Man kann nun sowohl an der Ursprungsbande (links) als auch
am Schwingungsatelliten (rechts) sehen, dass die Intensitidt des niederfrequenten Be-
reichs der iiberlagerten Banden, die dem schwereren Isotopomer entsprechen, abnimmt.
Séttigt man dagegen den Ubergang bei 20557.42 cm ™", der dem leichten Isotopomer zu-
geordnet wird, erkennt man im Spektrum in Abbildung [6.21] dass die Intensitéit dieser

Schulter abnimmt. Die Banden des schweren Isotopomers erfahren dagegen keine In-
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Abb. 6.19: Hochaufgeloste intensivste Schwingungsbande des BDP bei AT = 21.5cm™!.
Durch Anregung bei 20556.02 cm™! kann der Ubergang des schweren Isotopomers
von BDP selektiv gesittigt werden, wihrend durch Anregung bei 20557.42 cm ™!
der Ubergang des leichten Isotopomers gesittigt wird.

tensitdtsabnahme. In diesen Spektren ist der Effekt der Intensitédtsdnderung leider nur
schwach zu erkennen, da die Intensitit der Ubergéinge des weniger oft vorkommenden
Isotopomers insgesamt relativ gering und somit die Sittigung dieser Ubergéinge wenig
effektiv ist.

Insgesamt bestétigen die Doppelresonanzexperimente die Ergebnisse der Entfaltung der
Schwingungsbanden und unterstiitzen damit die These der Uberlagerung der Banden

der beiden Isotopomere des BDP.
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Abb. 6.20: Anregungsspektrum von BDP mit (Seq. 1) und ohne (Seq. 2) Séttigung des
Ubergangs des schweren Isotopomers bei 20556.02cm™!. Links: 08—Ubergang.
Rechts: Schwingungsbande bei AT = 21.5cm™!. Nur Intensititsabnahme der Ban-
de des schweren Isotopmers bei Sequenz 1.
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Abb. 6.21: Anregungsspektrum von BDP mit (Seq. 1) und ohne (Seq. 2) Sittigung des

Ubergangs des leichten Isotopomers bei 20557.42cm™!.

1. Links: 08—Ubergang.

Rechts: Schwingungsbande bei A7 = 21.5cm™!. Nur Intensititsabnahme der Ban-
de des leichten Isotopmers bei Sequenz 1.
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6.3 8-Phenylpyrromethen im Uberschall-Diisenstrahl

8-arylsubstituierte Pyrromethen-Farbstoffe, wie 8-PhPM, weisen in Losung nur eine ge-
ringe Fluoreszenzquantenausbeute und eine kurze Lebensdauer des S;-Zustandes auf.
Als Ursache dafiir postulieren Kee et al. [83] eine niederenergetische Torsionsmode
(< 50cm™'), die mit einer nichtplanaren Verzerrung des Grundgeriistes gekoppelt ist.
Durch die Torsion wird der Zugang zu einem Konformer im angeregten Zustand ermog-
licht, das eine niedrige Strahlungswahrscheinlichkeit besitzt und leicht in den Grundzu-
stand relaxieren kann. Es ist nun interessant zu iiberpriifen, wie sich das Molekiil frei
beweglich und stark abgekiihlt im Diisenstrahl verhélt und welche Schwingungsmoden
zu sehen sind. Die strahlungslose Deaktivierung diirfte im Diisenstrahl kein Problem

darstellen, da Energie nicht dissipieren kann.

6.3.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Doppelresonanzspektren

8-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl wurde mit Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie un-
tersucht. Das Molekiil wurde mit Helium als Trédgergas, dessen Stagnationsdruck auf
2.5 bar eingestellt war, vermischt und ins Vakuum expandiert. Als optimale Ofentem-
peratur erwies sich 85°C, die Diisentemperatur wurde auf 95°C eingestellt. Als Anre-
gungsquelle diente ein Farbstofflaser mit dem Farbstoff Coumarin 102, der von einem
Nd:YAG-Laser (Pumpwellenlinge 355 nm) gepumpt wurde. Es wurde ohne Verstérker
gearbeitet und der Laser zuséatzlich noch abgeschwécht. Vor dem Photomultiplier war ein
Langpassfilter GG495 angebracht um bei der Detektion der Fluoreszenz kiirzerwelliges
Laserlicht abzutrennen.

Das Fluoreszenz- Anregungsspektrum von 5-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl wurde im
Bereich von 20243 bis 21186 cm ™' (494 bis 472nm) mit einer Auflssung von 0.005nm,
einer Frequenz von 10Hz und einer Mittelung iiber 10 Datenpunkte pro Messpunkt
aufgenommen. Es ist in Abbildung dargestellt. Die Abszisse ist auf die Frequenz
des Ursprungs skaliert, die Intensitit auf den intensivsten Ubergang normiert. Die Halb-
wertsbreite der Ubergiinge betriigt etwa 1.3 cm™!, das Signal /Rausch-Verhltnis liegt bei
ca. 125. Dem 03-Ubergang wurde der wenig intensive Peak bei 20397.1 cm™! (490.27 nm;
Absorptionsmaximum von PhPM in Ethanol bei 498 nm) zugeordnet. Langwellig davon
befindet sich ein Ubergang mit etwa 25% der Intensitéit des Ursprungs. Auf die Zuord-
nung dieser Bande wird nach weiteren spektroskopischen Experimenten eingegangen.
Das Anregungsspektrum weist vor allem im niederfrequenten Bereich zahlreiche Schwin-
gungsbanden auf. Der Og-Ubergang ist relativ schwach, seine Intensitéit betragt nur etwa
15 % des intensivsten Peaks bei AV = 87 cm™!. Es wurde ein Bereich von fast 1000 cm ™!
kurzwellig zum Ursprung aufgenommen, die meisten und intensivsten Uberginge sind

jedoch zwischen 0 cm™! und 500 cm™! zu sehen. Um herauszufinden, ob hier mehrere
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Abb. 6.22: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von 8-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl. Expan-
sionsbedingungen: pp=2.5bar Helium. Ofentemperatur: 85°C, Diisentemperatur
95°C. Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu, Kantenfilter: GG495.

Grundzustandsspezies vorliegen oder ob alle Ubergénge vom gleichen Zustand ausge-
hen, wie es beim unsubstituierten Farbstoff BDP der Fall ist, wurde auch an 8-PhPM
optische/optische Doppelresonanz-Spektroskopie betrieben.

Als Tragergas fiir PhPM wurde bei der OODR-Spektroskopie eine Mischung aus Ne-
on und Helium (70 %/30 %) mit einem Stagnationdruck von 1.5bar verwendet. Ofen-
und Diisentemperatur wurden auf 120 bzw. 130°C erhcht um ein optimales Ergebnis zu
erzielen. Das Zeitintervall zwischen Séttigungs- und Abfragelaser betrug 1 us, der geo-
metrische Abstand am Ort des Diisenstrahls 1 mm. Der Abfragelaser wurde ohne, der
Sattigungslaser mit Verstéirker betrieben, um geniigend Laserenergie zur Sattigung der
Ubergiinge bereitzustellen. Vor dem Photomultiplier (R1894, Hamamatsu) befand sich
hier ein Kantenfilter GG505. Jeder Messpunkt stellt eine Mittelung aus 10 Datenpunk-
ten dar, die Aufnahmefrequenz betrug 10 Hz.

Das OODR-Spektrum (B) von PhPM wurde mit Methode 2 aufgenommen und ist in
Abbildung zusammen mit dem Fluoreszenz-Anregungspektrum (A) zu sehen. Der
Séttigungslaser wurde auf dem Ubergang bei 20541 cm ™" (gekennzeichnet mit *) festge-
halten. Dies ist nicht der intensivste Ubergang im Spektrum, aber es ist sichergestellt,
dass er nicht aus einer Uberlagerung mehrerer Banden besteht. OODR-Spektren nach
Sattigung des Ursprungs aufzunehmen ist kaum moglich, da dieser nur wenig intensiv ist.
Der Abfragelaser wurde in einem Bereich von 490.6 bis 480.5nm (20384 bis 20810 cm™1)
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Abb. 6.23: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von 8-PhPM im
Uberschall-Diisenstrahl. Alle Linien erscheinen auch im OODR-Spektrum als Dip.
Frequenz des Sittigungslasers: 20541 cm ™! (gekennzeichnet mit ).
Durchstimmbereich des Abfragelasers: 20384 bis 20810 cm ™.

durchgestimmt. Gemessen wurden zwei Sequenzen, wobei wiahrend der ersten Sequenz
eine Sattigung des Ubergangs bei 20541 cm ™ stattfand, wihrend der zweiten nicht. Die
Differenz der beiden resultierenden Anregungsspektren liefert das Doppelresonanzspek-
trum. Auch hier konnte ein gutes Signal/Rausch-Verhéltnis von 34 erreicht werden. Die
Halbwertsbreite der Banden betrigt 1.2cm™!. In der Abbildung ist die Frequenzach-
se auf die Position des Ursprungs bezogen, die Ordinate im OODR-Spektrum gibt die
relative Intensitdt der Dips an. Nahezu alle Schwingungsbanden aus dem Anregungs-
spektrum weisen Dips im Doppelresonanzspektrum auf. Einige wenige Linien in der
Néahe des Ursprungs sind nur im Anregungsspektrum zu sehen, sie werden heiflen Ban-
den zugeordnet, was in Tabelle vermerkt ist. Alle weiteren Ubergéinge gehen jedoch
von einem gemeinsamen Grundzustand aus. Sie sind somit den Schwingungsmoden im

angeregten Zustand einer einzigen Spezies zu zuordnen.

Zusétzlich zur Spektroskopie im Diisenstrahl wurde PhPM in Helium-Tropfchen ein-
gebettet untersucht. Gasférmiges Helium wurde durch die auf 21.7K gekiihlte Diise
mit einem Druck von py=80 bar ins Vakuum expandiert. Als Laserfarbstoff diente Cou-
marin 102 und der Farbstofflaser wurde mit einer Wellenldnge von 355nm (Nd:YAG)
gepumpt. Er wurde ohne Verstérkerkiivette betrieben und zusétzlich abgeschwécht, um

die Ubergéinge nicht zu sittigen.
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Abb. 6.24: Vergleich der Fluoreszenz-Anregungsspektren von 8-PhPM in Helium-Tropfchen
(A) und Diisenstrahl (B).

1.0
— im Diisenstrahl
— im He-Tropfchen
0.8
+
‘® 0.6
B
S
)
+—
S|
0.4
)
o
0.2
M L»‘
0.0 4
—T T - 1 T 1 T T T T T T T T T7
-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

A7 in cm ™!

Abb. 6.25: Vergleich der hochaufgel6sten 08—Banden im Fluoreszenz- Anregungsspektrum von
8-PhPM in Diisenstrahl und Helium-Trépfchen.
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Die Detektion der integralen Fluoreszenz erfolgte mit einem gekiihlten Photomultiplier
(R943-02, Hamamatsu) mit Verstirker (VT 120, ORTEC), vor dem ein Kantenfilter
OG5H05 angebracht war. Als optimale Ofentemperatur erwies sich 23°C. Das Anregungs-
spektrum wurde im Bereich 491.3nm bis 469.8nm (20354 bis 21286 cm™') mit einer
Auflésung von 0.003 nm und einer Mittelung iiber 30 Datenpunkte aufgenommen.

Das Spektrum von PhPM in Helium-Tropfchen (A) ist in Abbildung|[6.24] zusammen mit
dem Diisenstrahlspektrum (B) dargestellt. Die Bande bei 20368.6 cm™" (490.95 nm) wird
dem Ursprung zugeordnet. Der 03-Ubergang von PhPM in Helium-Trépfchen ist im Ge-

1 zu niedrigerer Energie verscho-

gensatz zum freien Molekiil im Diisenstrahl um 29 cm™
ben. Ein Vergleich der Anregungsspektren zeigt eine deutliche Verbreiterung der Schwin-
gungsbanden von PhPM in Helium-Tropfchen, der Ursprung stellt den einzigen scharfen
Ubergang im Spektrum dar. Das Helium-Tropfchen-Spektrum kann als Einhiillende der
Uberginge im Diisenstrahl-Spektrum angesehen werden, nur die Intensitétsverhiltnisse
sind nicht exakt wiedergegeben. Aufgrund der Verbreiterung der Banden ist auch das
Signal /Rausch-Verhiltnis mit ca. 18 um einiges schlechter als im Diisenstrahl. Abbildung
zeigt einen Vergleich der jeweiligen hochaufgelésten 03-Banden. Die Halbwertsbreite
des Ursprungs in Helium-Tropfchen ist aufgrund der besseren Kiihleigenschaften etwas

geringer. An den Ursprung schlieit direkt die erste breite Bande an.

Abbildung zeigt das schwingungsaufgeloste Fluoreszenz-Anregungsspektrum von
8-PhPM im Detail. Einige Uberginge sind nummeriert, zusitzlich sind Progressionen
von Liniengruppen markiert. Das Spektrum weist sehr viele Schwingungsiibergénge im
niederfrequenten Bereich auf. Ab etwa 200 cm ™! kurzwellig vom Ursprung sind deutlich
Uberlappungen der Banden zu sehen. Die Nummerierung der Peaks, ihre absoluten Fre-
quenzen 7, die auf den Ursprung bezogenen Frequenzen Av, ihre relativen Intensitéiten
und ein Zuordnungsvorschlag sind in Tabelle aufgelistet. Auffallig im Spektrum ist
eine Gruppe von niederfrequenten Ubergingen ausgehend vom Ursprung, deren Ban-
den sich bei 15.5, 26.9, 43.0 und 63.7 cm ™" befinden. Der Ubergang bei 15.5 cm™" wird
in der Tabelle als Schwingungsmode L bezeichnet, die anschlieBenden Banden bilden
eine anharmonische Progression dieser Mode. Sie wiederholt sich in Kombination mit
hoherfrequenten Schwingungen, was in der Abbildung des Spektrums angedeutet ist.

Weiterhin kénnen die Grundschwingungen A, B und C zugeordnet werden. Mode A} hat

! und wird der Torsionsschwingung der Phenyl-

eine Schwingungsfrequenz von 60 cm™
Gruppe zugeordnet. Dies steht im Einklang mit den quantenmechanischen Berechnun-
gen von Kee et al. [83]. Die Fiinfer-Struktur taucht in Kombination mit dieser Mode
auf, ebenso in Kombination mit ihrer verdoppelten (117cm™!, A2) und verdreifachten
(174cm™!, A3). Mode A} zeigt eine harmonische Progression im Spektrum. Schwingung
Bl (bei etwa 122cm™!) weist eine sehr geringe Intensitit auf, so dass sie im Spektrum
nicht zu sehen ist, aber ihre Kombination mit der niederfrequenten Mode L (BJL}) ist

erkennbar.
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Abb. 6.26: Schwingungsaufgelostes
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Die Bande bei 214cm™" kann einer weiteren Grundschwingung C} zugeordnet werden,
die auch in verschiedenen Kombinationen mit Mode Aj auftritt: Cj, CjAj, CiAZ, CHAS
und C2A}. Diese treten wiederum in Kombination mit einer Liniengruppe auf, die auf den
ersten Blick der Mode L &hnelt, aber andere Linienabstinde und Intensitatsverhéltnisse
aufweist. Ab etwa 250 cm™! kurzwellig von der Ursprungsbande gestaltet sich die Zuord-
nung aufgrund Uberlappungen der Banden schwieriger. Im niederfrequenten Bereich des
Anregungsspektrum konnen jedoch nahezu alle Peaks den beschriebenen Progressionen
und Kombinationen verschiedener Schwingungsmoden zugeordnet werden.

Im Anregungsspektrum von 8-PhPM in Helium-Tropfchen kann die niederfrequente
Schwingungsmode L nicht aufgelost werden, die zugehorigen Banden sind verbreitert.
Dies weist auf eine Dampfung dieser Mode durch die Helium-Trépfchen-Umgebung
hin. Im Gegensatz zur niederfrequenten Mode von BDP erfolgt diese Dampfung nicht
vollsténdig, sondern fithrt nur zu einer Verbreiterung der Uberginge. Mode A} und ihre
Progression ist jedoch deutlich sichtbar, ebenso wie ihre Kombinationen mit der Schwin-

gungsmode CJ.

Peaknr. 7/ cm™! Av/cm™! rel. Int. Zuordnung
c 20356.4 -40.8 0.04 heifle Bande
b 20375.2 -22.0 0.02 heifle Bande
a 20378.6 -18.6 0.03 heifle Bande
1 20397.1 0.0 0.14 09, LY
2 20412.6 155 0.59 L
3 20417.6 20.5 0.06 heifle Bande
4 20424.0  26.9 0.67 1.2
5} 20440.1 43.0 0.25 L%

6 20457.0 59.9 0.14 ALY

7 20460.8 63.7 0.09 L3

8 20473.0 75.9 0.77 ALY

9 20475.8 78.7 0.05 heifle Bande
10 20478.9 81.8 0.05 heifle Bande
11 20484.5 87.3 1.00 A(I)L%

12 20500.1  103.0 0.35 ALLE

13 20513.9 116.7 0.09 AZLY

14 20520.6 123.4 0.11 A%)Lé

15 20530.0 132.9 0.54 AZLS

16 20534.6 137.5 0.14 BiL§

17 205414 1442 0.80 A2L2

18 20546.2 149.1 0.27 B(I)L%

Tab. 6.6: Schwingungsfrequenzen des 8-PhPM im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm™! Ap/cm™'  rel. Int. Zuordnung
19 205571 159.9  0.27 AZL
20 205617 1645  0.09 BLLS
21 20570.7 173.5 0.05 ALY
22 20573.0 175.9 0.05
23 205773 1802  0.08 AZLE
24 20581.8 184.7 0.04 BL3
25 205874 1902 0.2 ASLE
26 20598.8 2017  0.44 ASL2
27 20610.7 213.6 0.08 CiLS
28 206139 2168  0.17 ASL3
29 20621.9 224.8 0.14
30 20627.3 230.2 0.39
31 20636.0 238.9 0.60 (A3LJ; Schulter)
32 20641.2 244.0 0.30
33 20650.7 253.6 0.23
34 20654.5 257.4 0.16
35 20658.3 261.2 0.11
36 20670.3  273.1 0.11 CLAL
37 20679.0 281.9 0.08
38 20681.6 284.5 0.13
39 20687.4 290.3 0.45
40 20691.2 294.1 0.13
41 20696.5 299.4 0.79
42 20701.2 304.1 0.50
43 20707.3 310.1 0.09
44 20710.9 313.8 0.34
45 20717.9 320.8 0.13
46 20723.6 326.4 0.04
47 20728.0 330.9 0.06 CLA2
48 20729.9 332.8 0.07
49 20738.7 341.6 0.14
50 20744.1 347.0 0.26
51 20750.4 353.3 0.17
52 20753.4 356.3 0.48
93 20758.3 361.2 0.41
o4 20762.6 365.4 0.12
95 20767.5 370.4 0.22

Tab. 6.6: Schwingungsfrequenzen des 8-PhPM im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm™' A7/ cm™  rel. Int. Zuordnung

o6 20772.0 374.9 0.09

57 20775.5 378.4 0.10

58 20785.9 388.8 0.07 CLA3
99 20795.8 398.7 0.08

60 20801.4 404.2 0.16

61 20807.4 410.3 0.12

62 20810.8 413.6 0.26

63 20814.7 417.6 0.18

64 20823.3 426.2 0.11 C?
65 20824.9 427.7 0.10

66 20832.2 435.0 0.04

67 20835.2 438.0 0.06

68 20841.6 444.4 0.14

69 20845.8 448.7 0.07

70 20849.9 452.7 0.27

71 20855.8 458.7 0.12

72 20863.2 466.1 0.09

73 20867.0 469.9 0.04

74 20870.0 472.9 0.04

75 20894.3 497.2 0.03

76 20901.7 504.6 0.05

7 20910.1 513.0 0.10

78 20916.0 518.9 0.05

79 20923.6 526.4 0.03

30 20967.3 570.1 0.02

81 20973.1 576.0 0.02

Tab. 6.6: Schwingungsfrequenzen des 8-PhPM im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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6.3.2 Dispergierte Emission

Von 8-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl wurden SVL-Fluoreszenzspektren bei verschie-
denen Anregungsfrequenzen 7., aufgenommen, um Schwingungsmoden im Grundzu-
stand zu ermitteln. Dabei wurde PhPM unter den gleichen Bedingungen wie bei der
Aufnahme von Anregungsspektren expandiert. Die nach der Anregung auftretende Fluo-
reszenz bildete man auf den 200 bzw. 100 um breiten Eintrittsspalt des Spektrographen
ab, zerlegte sie spektral mit einem Gitter mit 1200 Linien/mm und detektierte sie mit
einer CCD-Kamera. Die Triggerung von Diise und Laser erfolgte mit 10 Hz, Spektren
wurden mit einer Akkumulationszeit von 15x60s im Full-Vertikal-Binning-Modus und
mit Hintergrundkorrektur aufgenommen. SVL-Fluoreszenzspektren nach Anregung vier
intensiver Schwingungssatelliten sind in Abbildung zu sehen. Die Skalierung der
Abszisse AV bezieht sich auf die Anregungsfrequenz Veye. AVeye = Vexe — 0 ist die
Uberschussenergie. Das teilweise intensive Signal bei AZ = 0cm™! ist Laserstreulicht,
das moglicherweise einen Ubergang in den Schwingungsgrundzustand des Sy verdeckt.
Alle aufgenommenen SVL-Spektren weisen im Bereich 0 cm™! bis 750 cm™! einen breiten
Untergrund auf. In Abbildung sind nur die dispergierten Emissionsspektren nach
Anregung intensiver Schwingungsiibergéinge gezeigt. Werden weniger intensive Ubergiin-
ge, wie zum Beispiel die 0J-Bande angeregt, sind so gut wie keine Strukturen innerhalb
der breiten Bande zu erkennen. Je intensiver die angeregte Schwingungsmode ist, desto
mehr scharfe Uberginge treten heraus. Die Verbreiterung der Spektren resultiert vermut-
lich aus der ungeniigenden Auflosung der einzelnen Schwingungsbanden. Eine weitere
breite, aber viel schwichere und immer vollig unstrukturierte Bande sieht man bei etwa
1400 cm~!. Beide breite Banden wandern bei Erhohung der Uberschussenergie etwas ins
Langwellige.

Linienpositionen und relative Intensitdten der Banden im Spektrum sind fiir die ver-
schiedenen Uberschussenergien in Tabelle aufgelistet. In der ersten Spalte wird der
Mittelwert der Bandenpositionen angegeben. Die Linienpositionen der SVL-Spektren
fiir verschiedene Anregungsfrequenzen stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit gut
iiberein. Daher kann eine auf die Anregung folgende Relaxation in den Schwingungs-
grundzustand des S; ausgeschlossen werden, da dann die relativen Ubergangspositionen
AT um den Betrag der Uberschussenergie verschoben sein miissten.

I und

Die dispergierten Emissionsspektren nach Anregung der Banden bei 0415.5cm™
0+26.9cm ™! weisen identische Peakpositionen und Intensititen auf. Die emittierenden
Zustdnde miissen sehr dhnlich sein. Die niederfrequenteste Bande befindet sich bei Av=
60cm™!, sie wird mit a} bezeichnet und entspricht mit grofier Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsmode A} im ersten elektronisch angeregten Zustand. Sie kann der Torsion
der Phenyl-Gruppe im Grundzustand zugeordnet werden. Eine harmonische Progression

dieser Mode ist auch in den SVL-Fluoreszenzspektren zu erkennen.
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Abb. 6.27: SVL-Fluoreszenzspektren von 8-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiede-
nen Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien ATqye.
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Abb. 6.28: Vergleich von Anregungsspektrum und SVL-Fluoreszenzspektrum unter Anre-
gung der Schwingung bei Av=15.5cm~!(2) von 8-PhPM im Diisenstrahl.

Mode C} von PhPM im angeregten Zustand findet ebenfalls eine Entsprechung im
Grundzustand. Der Ubergang bei Av= 222 cm~! wird dieser Mode c§ zugeordnet. Wie
im Anregungsspektrum existieren Kombinationen dieser Mode mit der Schwingungs-
mode aj. Die Progressionen und Kombinationen sind in den entsprechenden Spektren
eingezeichnet. Die dispergierten Emissionsspektren weisen grofie Ahnlichkeit mit dem
Anregungsspektrum auf. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung das SVL-

I zusammen mit

Fluoreszenzspektrum nach Anregung der Schwingung bei 0+15.5cm™
dem Anregungsspektrum von 8-PhPM im Uberschall-Diisenstrahl dargestellt.

Fast alle Schwingungsbanden im Emissionsspektrum koénnen einer Grundschwingung
oder Kombinationen von Grundschwingungen im angeregten Zustand zugeordnet wer-
den, was in Tabelle [6.8| zusammengefasst ist. Mit diesen Grundschwingungen kombiniert
im Anregungsspektrum immer die niederfrequente Mode L. Dies ist jedoch in den Emis-
sionsspektren nicht zu sehen. Entweder ist diese Mode im Grundzustand nicht existent
oder sie kann in den Emissionsspektren nicht aufgelost werden, was vermutlich eher
der Fall ist. Die Mode mit einer Schwingungsfrequenz von 60cm™" (A bzw. a) ist in
beiden Spektren die auffilligste Mode. Eine derartige Ahnlichkeit von Anregungs- und
Emissionsspektren weist darauf hin, dass sich Molekiilgeometrie und Molekiilsymmetrie

bei elektronischer Anregung nur wenig dndern, wenn zusammen mit der elektronischen

Anregung eine Anregung der niederfrequenten Schwingung L erfolgt.
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Betrachten wir nun die dispergierte Emission nach Anregung der Schwingungen bei
0+75.9cm ™! (0+15.5cm™'4+60 cm™!) und 04+-87.4cm ™! (0427 cm™*+60 cm ™). Auch die-
se beiden Spektren dhneln sich, weisen aber im Gegensatz zu den Spektren nach An-
regung der Banden bei 04+15.5cm™! und 0+26.9cm™' andere Intensitiitsverhéltnisse
auf. AuBerdem sind einige Ubergénge nicht zu sehen, wihrend andere neu auftauchen.
Sehr intensiv sind in diesen Spektren die Uberginge zu sehen, die der Schwingungsmo-
de ¢} (222cm™!) und ihrer verdoppelten (cg, 439 cm™!) entsprechen. Zusitzlich ist im
SVL-Spektrum nach Anregung bei 04+87.4cm™! eine intensive niederfrequente Bande
bei Av= 76cm~! zu erkennen, die man einer Kombination von Schwingung a} mit einer

I zuordnen konnte.

niederfrequenten Mode 1} mit der Schwingungsfrequenz von 16 cm™
Dies deutet auf die Existenz der Mode 1} hin, die damit der Grundzustandsmode L}
entspréche.

Emissionsspektren von 8-PhPM in Helium-Tropfchen konnten nicht aufgenommen wer-
den, da aufgrund der Verbreiterung der Ubergéinge im Anregungsspektrum kein geniig-
end grofles Fluoreszenzsignal erreicht werden konnte, um eine spektrale Zerlegung der

Fluoreszenz durchzufiihren.

Dere 20413cm=" | 20424em~! | 20473em™' | 20484 cm~!
AUy 15.5cm™? 26.9cm~! 75.9cm™! 87.4cm™!
Peaknr. 2 4 8 11

Mittelwert | Av  rel. Int. | Av  rel. Int. | Av  rel. Int. | A7 rel. Int.

60 o8 0.81 61 0.87
76 76 0.54
117 114 0.77 119  0.79
141 141 0.39

177 172 0.66 183 0.65 176 0.49 178 0.44
222 224 091 220 0.95 221 1.00 222 1.00

265 265  0.88

283 2717 1.00 | 280 1.00 293 0.64
335 330 0.92 339  0.84

360 360  0.56

395 390  0.75 398 066 |394 063 |397 045
439 440 075 [ 439 075 | 439 088 | 441  0.71
490 493 073 | 493 0.68 |48 0.76 |489 048

Tab. 6.7: Schwingungsfrequenzen des 8-PhPM im Diisenstrahl im Grundzustand.
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So Sl

AvV/ em™! Zuordnung AvV/ em™!  Zuordnung
60 al 60 Al
76 ap+16 cm™ 76 ALY
117 a2 117 A2
141 ag+27cmt ? oder b} 144 AZLZ
177 a 174 Al
222 e} 214 cl
265 di 7
283 coay oder b3 273 CHA}
335 cla2 331 CLA2
360
395 clad 389 CLA3
439 c 426 3
490 ciag

Tab. 6.8: Vergleich der Schwingungsfrequenzen von 8-PhPM im Diisenstrahl im Grundzu-

stand und im ersten elektronisch angeregten Zustand.
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6.3.3 Quantenmechanische Rechnungen an 8-PhPM

&

Abb. 6.29: Optimierte Geometrie von 8-PhPM im Grundzustand, berechnet mit
DFT/B3LYP, Basissatz: 6-31G**. Der Phenylring steht in einem Winkel
von 52° zum Molekiilgeriist.

An 8-PhPM wurden verschiedene quantenmechanische Berechnungen durchgefiihrt. Ver-
wendung fand das Programmpaket PCGamess [63]. Zunéchst erfolgte eine Geometrie-
optimierung mittels der Dichtefunktionaltheorie (DFT), dem Funktional B3LYP und
dem Basissatz 6-31G**. Die optimierte Geometrie von PhPM im Grundzustand ist in
Abbildung [6.29] zu sehen. Das Molekiil weist Co-Symmetrie auf. Der dihedrale Win-
kel zwischen dem starren Molekiilgeriist und der Phenyl-Gruppe an Position 8 wurde
durch die Berechnung zu 52° bestimmt. Der Phenyl-Substituent ist also nicht copla-
nar zur Molekiilebene. Der Grund dafiir sind vermutlich sterische Wechselwirkungen
mit den Wasserstoffatomen an Position 1 und 7. Befinden sich an diesen Positionen
groffere Substituenten, wie zum Beispiel Methyl-Gruppen, fithrt dies zu einer Verdril-
lung der Phenyl-Gruppe bis zu einer fast senkrechten Stellung. Je weiter der aromatische
Substituent aus der Ebene gedreht ist, desto weniger resonante Wechselwirkungen sind
zwischen ihm und dem Chromophor méoglich.

Mit der optimierten Geometrie als Ausgangspunkt wurde ein relaxierter Scan durch-
gefiihrt. Dabei stimmte man den Diederwinkel zwischen Phenyl-Gruppe und Chromo-
phor zwischen 0° und 180° mit einer Schrittweite von 3° durch. An jedem dieser Punk-
te wurde eine Geometrieoptimierung des restlichen Molekiils im Grundzustand durch-
gefithrt. Tragt man die Grundzustandsenergie des Molekiils als Funktion des Diederwin-
kels auf, erhélt man die Potentialkurve fiir die Torsion des Phenylrings. Die Berechnung

der Energien fiir den ersten elektronisch angeregten Zustand erfolgte mittels der TD-
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Abb. 6.30: Mit B3LYP/6-31G** berechnete Potentialkurven (o) fiir die Phenyltorsion in S
und S; und ihr Fit mit der Funktion V(¢) = Vo + >_,_; Vi - cos(k¢). Minima
befinden sich im Sy bei 52° und 128°, im S; bei 42° und 138°.

(time dependent)-DFT (B3LYP, 6-31G**). Fiir jeden berechneten Punkt des Grundzu-
standspotentials wird die Energie des senkrechten Ubergangs zum angeregten Zustand
bestimmt. Im angeregten Zustand konnte keine Relaxation der Geometrie beriicksichtigt
werden, da diese Option in der verwendeten PCGamess-Version nicht implementiert ist.
Die berechneten Potentialkurven fiir die elektronischen Zustinde Sy und S; sind in Ab-
bildung dargestellt. An diese Kurven kann ein Fit durchgefiihrt werden [88], wobei
als Fitfunktion das Potential des eindimensionalen Rotators verwendet wird (siche Kap.
, Gl :

V() =Vo+ > Vi-cos(ke) (6.1)

k=1

Der Torsionswinkel wird mit ¢ bezeichnet. Da die Phenyl-Gruppe ein Kreisel mit Co-
Symmetrie ist, kommen fiir £ nur gerade Zahlen 2, 4, 6, ... in Frage. V} sind die durch

den Fit ermittelten Potentialparameter.

Die Kurven der gefitteten Funktionen sind in Abbildung[6.30]ebenfalls eingezeichnet. Im
Laufe einer Drehung der Phenyl-Gruppe um 360° werden vier Minima durchlaufen, was
durch die Symmetrie des Phenyl-Substituenten und des Chromophors bedingt ist. Fiir die
Barrieren bei 0° bzw. 180° sind vor allem sterische Wechselwirkungen der Phenyl-Gruppe
mit den benachbarten Wasserstoffatomen verantwortlich, da der Substituent bei diesen

Drehwinkeln in der selben Ebene wie das Molekiilgeriist liegt. Ebenso sind Barrieren bei
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Abb. 6.31: Experimentelles (A) und simuliertes (B) Anregungsspektrum von 8-PhPM im
Uberschall-Diisenstrahl. Fiir die Simulation wurden die Rotationskonstanten
B(Sp) = 0.20cm ™! und B(S;) = 0.21 ecm™! verwendet. Die Intensititsverhéltnisse
der Progression der Torsionsmode A im ersten elektronisch angeregten Zustand
mit einer Frequenz von 60 cm ™! kénnen gut simuliert werden.

einer senkrechten Anordnung von Aryl-Rest und Chromophor, also einem Diederwinkel
von 90° zu finden. Hier iiberwiegt die Tatsache, dass in einer derartigen Konformation
keine Resonanzstabilisierung iiber das gesamte Molekiil moglich ist. Die Minima im
elektronischen Grundzustand liegen nach der Berechnungen bei einem Diederwinkel von
52° und 128°. Im ersten angeregten Zustand sind die stabilen Konformere bei 42° und
138° zu finden. Die Minima der Potentialkurven verschieben sich bei Anregung etwas

und fithren daher zu einer leichten Geometrieinderung im angeregten Zustand.

Mit Hilfe eines von B. Dick entwickelten Fortran-Programmes [89] kénnen die berech-
neten Potentialparameter V5, Vy, Vi, Vs optimiert werden, indem ein Fit an die experi-
mentell ermittelten Torsionszustidnde im elektronischen Grundzustand und im ersten
angeregten Zustand durchgefithrt wird. Franck-Condon-Faktoren werden dabei nicht
beriicksichtigt. Zusétzlich wird die Rotationskonstante B benétigt, die die Torsion des
Phenylrings relativ zum restlichen Molekiil beschreibt. Aus den Koordinaten der opti-
mierten Geometrie des Grundzustandes konnte eine Rotationskonstante von 0.21 cm™!
berechnet werden. Dieser Wert wurde auch fiir den ersten angeregten Zustand verwendet.
Die optimierten Potentialparameter fiir die elektronischen Zusténde Sy und S; werden in
ein weiteres Fortran-Programm [90] eingegeben, das die zugehorigen Torsionszustéinde

analog der Beschreibung in Kapitel berechnet. Des Weiteren werden die entsprechen-
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Abb. 6.32: Experimentelles (A) und simuliertes (B) SVL-Spektrum von 8-PhPM im
Uberschall-Diisenstrahl. Fiir die Simulation wurden die Rotationskonstanten
B(Sp) = 0.20cm™! und B(S;) = 0.21ecm™! verwendet. Im Experiment wurde
die Schwingung bei AUq = 15.5cm™! angeregt. Die Intensitéitsverhiltnisse der
Progression der Grundzustandsmode a der Torsion des Phenyl-Rings mit einer
Frequenz von 60 cm™! kénnen gut simuliert werden.

den Franck-Condon-Faktoren fiir Ubergiinge zwischen den Schwingungszustéinden von
Sp und S; ermittelt, so dass schliefllich das Fluoreszenz-Anregungsspektrum und SVL-

Fluoreszenzspektren fiir die Phenyl-Torsion simuliert werden kénnen. Die Simulationen

sind zusammen mit den experimentellen Spektren in den Abbildungen [6.31] und [6.32

dargestellt.

Im experimentellen Anregungsspektrum wurde die Schwingungsmode A mit einer Fre-
quenz von Av= 59.9cm™! der Torsionsmode des Phenyl-Substituenten im angeregten
Zustand zugeordnet. Die Obertone bilden eine harmonische Progression. Das simulier-
te Spektrum gibt diese Progression gut wieder. Obwohl der Fit nur anhand der ex-
perimentellen Peakpositionen durchgefithrt wurde, stimmt auch die simulierte Inten-
sitdtsverteilung sehr gut mit der experimentellen {iberein. Dies wird vor allem deutlich,
wenn man die simulierten Banden mit den jeweils intensivsten experimentellen Banden
der Viererstruktur vergleicht. Im Experiment féllt die Progression etwas schneller ab,
auch sind hier die weniger intensiven Banden der Progression aufgrund Uberlappungen
mit anderen Ubergéingen nicht mehr zu sehen. Die im experimentellen SVL-Spektrum
(Anregung bei 04+15.5cm™!) erkennbare Progression der Torsionsmode a im Grundzu-

stand mit einer Frequenz von 60 cm ™! kann gut simuliert werden. Die Intensititsverhlt-
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nisse stimmen hier ebenfalls mit mit dem Experiment iiberein. Dafiir musste jedoch eine

etwas verringerte Rotationskonstante B von 0.2 cm™!

eingesetzt werden, um zu einem
plausiblen Ergebnis zu gelangen. Im experimentellen Spektrum iiberlappen die Banden
stark, so dass dadurch ein breiter Untergrund entsteht, der nicht simuliert werden kann.
Weiterhin ist die Ursprungsbande bei AT = 0cm™! mit Laserstreulicht iiberlagert und
gibt somit nicht unbedingt die wahren Intensitédtsverhéltnisse wieder. Auflerdem muss
angemerkt werden, dass bei der Simulation von einer Emission vom Schwingungsgrund-
zustand des S; in die verschiedenen Schwingungsniveaus des Sy ausgegangen wird. Ein
Vergleich mit dem entsprechenden experimentellen Spektrum ist nicht moglich, da die
Emission nach Anregung des Ursprungs zu schwach ist, um scharfe Strukturen erkennen
zu lassen.

Die mit Hilfe der experimentellen Peakpositionen optimierten Potentialkurven fiir die
elektronischen Zustidnde weichen zum Teil von den mit Hilfe des relaxierten Scans be-
rechneten Kurven ab. Im Sy-Zustand liegen die Minima des optimierten Potential bei
Torsionswinkeln von 55° und 125°, im ersten angeregten Zustand bei 45° und 135°. Die
Phenyl-Gruppe ist nach diesen Betrachtungen im Sy und S; jeweils um 3° weiter aus der
Ebene gedreht, als mit der DFT berechnet wurde. Bei elektronischer Anregung dndert
sich der Torsionswinkel der stabilen Konformation um etwa 10°, was die Progression in
den Spektren verursacht. Die Lage der Barrieren &ndert sich dagegen nicht. Insgesamt
stellen die Potentialparameter, die mit Hilfe des relaxierten Scans ermittelt wurden, gute
Ausgangswerte fiir eine Optimierung und schlieSlich fiir eine Simulation der Spektren
dar. In Tabelle|6.9sind die Potentialparameter Vj, aus dem Fit an die Rechnung und die

Parameter aus dem Fit an die Spektren gegeniiber gestellt.

aus Fit(Rechnung) aus Fit(Experiment)

SO Sl S() Sl
Vo 1275 221 401 -0.53
V, 1086 794 978 706
Ve 350 218 -5.6 -2.5
Vs 207 132 214 48.5

Tab. 6.9: Vergleich der Potentialparameter, die aus dem Fit an die berechneten Potentialkur-
ven (relaxierter Scan), ermittelt wurden, mit den Parametern, die man aus dem Fit
an die experimentellen Spektren bestimmen konnte. Die Potentialparameter sind in
der Einheit cm~! angegeben.

Die Hohe der Barrieren kann durch den Fit an die experimentellen Werte nur schlecht
bestimmt werden, da aufgrund der relativ kurzen Progression nur wenige dieser Wer-
te zur Verfiigung stehen. Es wird aber deutlich, dass die Barrieren relativ hoch sein
miissen, damit die Potentiale im Bereich der Minima als nahezu harmonisch beschrie-

ben werden kénnen. Im Laufe einer Umdrehung der Phenyl-Gruppe um 360° werden
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vier Minima durchlaufen, daher sind die tief in den Potentialtépfen liegenden Schwin-
gungszustinde vierfach entartet. Der erste angeregte Schwingungszustand befindet sich
sowohl im Grundzustand als auch im ersten elektronisch angeregten Zustand bei et-
wa b9cm !, was der Schwingungsfrequenz der Phenyl-Torsion entspricht. Einen Ver-
gleich der experimentellen und anhand der optimierten Potentialparameter berechneten
Ubergangsfrequenzen der Phenyltorsion im Sy und S; zeigt Tabelle m Die Uberein-
stimmung ist recht hoch, was darauf schlielen lédsst, dass die Potentiale das Experiment

gut beschreiben kénnen.

Mode AUep, / cm™! ADpe / cm™!

S, Al 59.9 58.8
A3 116.7 117.5
Al2 175.9 176.2
Als 235.0 234.7
So  ad 59 59.1
a8 115 114.9
al2 169 169.1
alt 223 223.0

Tab. 6.10: Vergleich der experimentellen Ubergangsfrequenzen der Phenyltorsion mit den
Ubergangsfrequenzen, die mit Hilfe der optimierten Potentialkurven berechnet
wurden.
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6.3.4 Entfaltung von Schwingungsbanden von 8-PhPM
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Abb. 6.33: Entfaltung der Ursprungsbande im Diisenstrahlspektrum mittels Maximum-
Entropie-Methode. Gezeigt ist das experimentelle Spektrum mit seinem besten
Fit und den Residuen, ebenso wie die plausibelste Losung fiir den entfalteten
Ursprung fiir beide Borisotopomere.

In den Abbildungen (A) und (A) sind der 03-Ubergang und der Schwin-
gungssatellit bei A7 = 15.5ecm ™! im Fluoreszenz-Anregungsspektrum von 8-PhPM in
Uberschall-Diisenstrahl hochaufgelost dargestellt. Wie bei BDP gleichen sich alle Schwin-
gungsiibergénge in ihrer Bandenform, P-,; Q- und R-Zweig kénnen jedoch auch hier nur
schlecht zugeordnet werden. Analog zu BPD ist eine Schulter bei etwa 1cm™! deutlich
zu erkennen. Aus diesem Grund soll hier ebenfalls eine Entfaltung der Schwingungsban-
den durchgefiihrt werden, um herauszufinden, ob das experimentelle Spektrum als eine
Uberlagerung der Banden der Bor-Isotopomere von PhPM beschrieben werden kann.

Mit Hilfe der Maximum-Entropie-Methode wurden die Ursprungsbande und der Schwin-

I entfaltet. Es fand die selbe Faltungsfunktion wie bei

gungssatellit bei Av = 15.5cm™
BDP Verwendung, eine Deltafunktion mit zwei Maxima, deren Intensitatsverhéltnis von
0.8 zu 0.2 konstant gehalten wurde. Die relative Verschiebung der Maxima zueinan-
der war der variable Parameter. Aus den resultierenden entfalteten Spektren wurden
die plausibelsten als Losung des Faltungsproblems ausgewéhlt. Dabei war die Bedin-
gung, dass die kurzwellige Flanke des Ubergangs maglichst symmetrisch zur langwelligen

verlduft. Die Losung der Entfaltung des Ursprungs ist in Abbildung|6.33|(B) dargestellt,
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Abb. 6.34: Entfaltung der Bande bei ADqy. = 15.5cm~! im Diisenstrahlspektrum mittels
Maximum-Entropie-Methode. Gezeigt ist das experimentelle Spektrum mit sei-
nem besten Fit und den Residuen, ebenso wie die plausibelste Losung fiir den
entfalteten Ursprung fiir beide Borisotopomere. Die Skalierung der x-Achse ist
auf diesen Ubergang normiert, also um 15.5cm ™" ins Rote verschoben.

die des ersten Schwingungsiibergangs in Abbildung [6.34] (B). Die rote Kurve zeigt je-
weils die entfaltete Bande des schweren und héufigeren Isotopomers, wiahrend die blaue
Kurve die des leichteren Isotopomers zeigt. Diese ist um 0.83cm™! bzw. um 0.81 cm ™! zu
hoherer Energie verschoben. In (A) ist neben dem experimentellen Spektrum der jewei-
lige beste Fit fiir die Uberlagerung der Banden beider Isotopomere an das Experiment
dargestellt. Die zugehorigen Residuen betragen fiir die Schwingungsbande etwa 1%, fiir
den Ursprung sind sie mit bis zu 2.5 % etwas hoher, was am schlechteren experimentellen
Signal /Rausch-Verhéiltnis liegt.

Die relative Verschiebung der Ubergangsfrequenz des leichteren Bor-Isotopomers ent-
spricht mit etwa 0.8 cm~" nahezu der des BDP im Uberschall-Diisenstrahl. Ein Einfluss
der Phenyl-Gruppe ist hier nicht zu sehen. Betrachtet man das Profil der entfalteten
Banden kann man fiir die Rotationseinhiillende deutlich einen P- und einen R-Zweig

erkennen, der mittlere Q-Zweig fehlt dagegen.
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6.4 PM546 im Uberschall-Diisenstrahl

6.4.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Doppelresonanzspektren
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Abb. 6.35: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl. Expan-
sionsbedingungen: pp=2.5 bar Helium. Ofentemperatur: 180°C, Diisentemperatur:
190°C. Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu.

PM546 im Uberschall-Diisenstrahl wurde mittels Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie
untersucht. Der Farbstoff wurde im Ofen auf 180°C erhitzt, die Diisentemperatur be-
trug 190°C. Der Stagnationsdruck des Tréagergases Helium war auf 2.5 bar eingestellt.
Als Anregungsquelle diente ein Farbstofflaser mit dem Farbstoff Coumarin 102, der mit
Laserlicht der Wellenléinge 355 nm (Nd:YAG) gepumpt wurde. Um die Ubergénge nicht
zu séattigen, wurde der Farbstofflaser ohne Verstéirker betrieben. Einen Kantenfilter vor
dem Detektor benétigte man nicht, da kaum Laserstreulicht auftrat. Das Anregungs-
spektrum wurde in einem Bereich von 470 bis 490 nm (21277 bis 20408 cm™') mit einer
Auflésung von 0.002 nm, einer Mittelung iiber 10 Datenpunkte und mit einer Frequenz
von 10 Hz aufgenommen. In Abbildung [6.35]ist das Fluoreszenz-Anregungsspektrum von
PM546 im Diisenstrahl zu sehen. Die Skalierung der Abszisse ist relativ zum Ursprung
gewihlt, die Intensitét ist auf den intensivsten Ubergang normiert. Der Ursprung wird
dem schwachen Ubergang bei 20482 cm~!(488.23 nm; Absorptionsmaximum von PM546
gelost in Methanol bei 493 nm) zugeordnet. Langwellig davon sind keine weiteren Linien

zu erkennen. Die Zuordnung erfolgt auch aufgrund der Tatsache, dass dieser Ubergang
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Abb. 6.36: Fluoreszenz-Anregungsspektren von PM546 im kalten und “heiflen” Diisenstrahl.
Expansion im kalten Strahl: pp=3.0 bar Helium, Ax(Diise-Laser) = 5mm.
Expansion im “heilen” Strahl: pg=1.5 bar Helium, Ax(Diise-Laser) = 3 mm.
Die heiflen Banden sind mit * gekennzeichnet.

Startpunkt einer Progression mit Linienabstinden von etwa 30 cm™! und zunehmenden
Peakintensitéten ist. Das Signal/Rausch-Verhéltnis liegt bei 143, die Halbwertsbreite der
Schwingungsbanden betrigt etwa 1.3cm™!. Das Anregungsspektrum weist im niederfre-
quenten Bereich viele Schwingungsbanden auf, was aufgrund der Methyl-Substituenten,
die Torsionen mit kleinen Schwingungsfrequenzen ausfithren, zu erwarten ist. Auffillig
ist die lange Progression, die vom 08—Ubergang ausgeht und sich iiber einen Bereich von
0cm™! bis 200 cm™! erstreckt. Die Banden der Progression weisen eine Feinstruktur auf,
sie bestehen aus jeweils zwei Ubergéingen mit einem Abstand von 3cm ™",

Zunéchst sollte tiberpriift werden, ob im Diisenstrahl nur der Schwingungsgrundzustand
oder auch héhere Schwingungszustinde im Sy besetzt sind, von denen Uberginge aus-
gehen konnen. Diese sind im Spektrum als heifle Banden sichtbar. Die Expansionsbe-
dingungen wurden dahingehend veréndert, dass die Kiihlung im Diisenstrahl weniger
effektiv war. Der Stagnationsdruck des Trigergases wurde auf 1.5 bar erniedrigt und der
geometrische Abstand von Diise und Laserstrahl von 5 mm auf 3 mm verringert. Unter
diesen Bedingungen sollten heifle Banden nun als zusétzliche Peaks auftreten, oder schon
vorhandene heifle Banden sollten anwachsen. Hier ist letzteres der Fall, wie der Vergleich
zwischen den Anregungsspektren von kaltem und “heiflen” PM546 im Diisenstrahl in
Abbildung [6.36] zeigt. Im kalten Spektrum sind schon heile Banden zu sehen, deren

Intensitdt jedoch unter den oben genannten Bedingungen stark zunimmt. Sie sind in
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Abb. 6.37: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM546 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 20607 cm ™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 20447 bis 21017 cm™*.

der Abbildung mit * gekennzeichnet. Die Intensitit des Ursprungs nimmt bei heiflen
Bedingungen nicht zu, was seine Zuordnung bekriftigt. Es ist auflerdem zu erkennen,

L zunimmt

dass im heiflen Spektrum die Halbwertsbreite der Banden auf etwa 2cm™
und sich das Signal/Rausch-Verhéltnis stark verschlechtert. Dies ist auf den niedrige-
ren Stagnationsdruck und eine daraus folgende geringere Teilchenzahldichte zuriick zu

fiithren.

Um herauszufinden, ob alle Ubergéinge, mit Ausnahme der heiien Banden, die im An-
regungsspektrum zu sehen sind, einen gemeinsamen Ausgangszustand besitzen und um
die Zuordnung der schon identifizierten heilen Banden zu verifizieren, wurden auch hier
optische/optische Doppelresonanzspektren aufgenommen. Eine Helium/Neon-Mischung
(30%/70%) mit einem Stagnationsdruck von 1.7bar wurde als Trigergas verwendet.
PM546 wurde im Ofen auf 180°C erhitzt, die Diisentemperatur betrug 190°C. Sattigungs-
und Abfragelaser wurden in einem zeitlichen Abstand von 1.0 us getriggert, ihr geome-
trischer Abstand am Ort des Diisenstrahls betrug 1.0 mm. Vor dem Detektor befand
sich ein Kantenfilter GG505 zur Abtrennung von Laserstreulicht. Abbildung zeigt
ein Doppelresonanzspektrum (B) von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl zusammen mit
dem Anregungsspektrum (A). Die Frequenz des Sittigungslasers betrug 20607 cm™?.
Es wurde ein intensiver Ubergang zur Sittigung verwendet, um ein geniigend groBes

Signal /Rausch-Verhéltnis zu erreichen. Der Abfragelaser wurde im einem Bereich von
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Abb. 6.38: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM546 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 20604 cm ™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 20447 bis 20800 cm~*.

20447 bis 21017 cm~! durchgestimmt. Doppelresonanzspektren wurden mit Methode 2
aufgenommen. Die Messung erfolgte in zwei Sequenzen mit einer Frequenz von 10 Hz
und der Mittelung iiber 10 Datenpunkte pro Wellenléingeninkrement. Bei der ersten Se-
quenz fand vor der Abfrage der Fluoreszenz eine Siattigung statt, bei der zweiten Sequenz
nicht. Die Differenz der beiden Sequenzen liefert das Dip-Spektrum. Das Signal /Rausch-
Verhiltnis liegt bei 11, die Halbwertsbreite der Schwingungsbanden bei etwa 1.3 cm™*
wie im Anregungsspektrum. Die Ordinate im Doppelresonanzspektrum zeigt die Inten-
sitit der Dips in %.

Im OODR-Spektrum sind nicht alle Schwingungssatelliten, die im Anregungsspektrum

I yoneinander entfernten Peaks der

auftreten, als Dip zu sehen. Von den jeweils 3cm™
Progression bleibt nur der héherfrequente iibrig. Auch sind die schon als heifle Banden
identifizierten Ubergiinge nicht mehr erkennbar, was deren Zuordnung bekriftigt. Sittigt
man nun den Ubergang bei 20604 cm~! und stimmt den Abfragelaser wieder im Bereich
20447 bis 20800 cm ! durch, erhilt man das in Abbildung gezeigte Doppelreso-
nanzspektrum (B). In diesem Spektrum tauchen genau die Ubergiéinge der Progression
als Dip auf, die im anderen Spektrum fehlen. Auch die Ubergiinge, die heifien Banden
zugeordnet wurden, sind hier nicht zu sehen. Folglich existieren zwei Grundzustands-
spezies von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl, von denen Uberginge ausgehen. Wiirde
man die beiden OODR-Spektren (Abb. und Abb. iiberlagern, erhielte man

das Anregungsspektrum von PM546 ohne heifle Banden. Alle intensiven Linien im nie-
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Abb. 6.39: Fluoreszenzanregungsspektren von PM546 in Helium-Tropfchen (A) und
Diisenstrahl (B). Expansionsbedingungen in Helium-Tropfchen: pp=80 bar Heli-
um, Diisentemperatur 22 K, Ofentemperatur: 42°C. Photomultiplier: R943-02 von
Hamamatsu, Kantenfilter: OG515.

derfrequenten Bereich kénnen Ubergéingen von einem der beiden Ausgangszustinde A
und B zugeordnet werden. Im Bereich grofler als 200 cm ™! wird die Zuordnung schwierig,

da hier die Banden schon zu stark iiberlagern und auch nicht mehr so intensiv sind.

PMb46-Molekiile wurden zusétzlich zu den Experimenten im Diisenstrahl in Helium-
Tropfchen eingebettet und spektroskopisch untersucht. Hochreines Helium mit einem
Druck von 80 bar wurde aus einer auf 22 K gekiihlten Diise ins Vakuum expandiert,
um Helium-Tropfchen zu erzeugen. PM546 wurde im Ofen auf 42°C erhitzt, so dass
eine Einfachdotierung der Helium-Tropfen gewéhrleistet war. Die Anregung erfolgte
mit dem gleichen Lasersystem wie bei Messung der Fluoreszenz-Anregungsspektren
im Diisenstrahl. Die integrale Fluoreszenz wurde mit einem gekiihlten Photomultiplier
(mit Verstdrker SR445, Stanford Research Systems) detektiert, vor dem ein Kantenfil-
ter OGbH15 zur Minderung von Laserstreulicht angebracht war. Das Fluoreszenz-Anre-
gungsspektrum wurde in einem Bereich von 491 bis 467 nm (20367 bis 21413 cm™!) mit
einer Schrittweite von 0.005nm und einer Mittelung iiber 30 Datenpunkt je Messpunkt
aufgenommen. Das Spektrum (A) ist in Abbildung zusammen mit dem Anregungs-
spektrum von PM546 im Diisenstrahl (B) dargestellt. Zum besseren Vergleich ist das

! zu hoheren Energien verschoben. Es weist

1

Spektrum in Helium-Tropfchen um 25cm™

eine starke Verbreiterung der Banden bis zu 200cm™" auf, was genau dem Bereich der
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Progression entspricht. Die verbreiterten Banden besitzen keine scharfen Strukturen und
bilden nahezu die Einhiillende des Anregungsspektrums von PM546 im Diisenstrahl. Un-
terschiede der Intensitédten kénnen auf leicht verdnderte Schwingungsfrequenzen zuriick
zu fithren sein. Ein scharfer Ursprung ist nicht zu sehen, was daran liegen kann, dass
er wie im Diisenstrahl zu wenig intensiv ist und im Rauschen untergeht. Die Verbreite-
rung der Banden weist auf eine starke Beeinflussung der niederfrequenten Mode durch
die Helium-Tropfchen hin. Sie wird durch die das Molekiil umgebenden Heliumatome

gedampft.

Das schwingungsaufgeloste Fluoreszenz- Anregungsspektrum von PM546 im Diisenstrahl
zeigen die Abbildungen und im Detail. Einige der intensiven Ubergéinge sind
nummeriert, weiterhin sind Progressionen eingezeichnet. Ein Zuordnungsvorschlag der
Schwingungsiibergénge von PM546 im ersten elektronisch angeregten Zustand findet
sich in Tabelle [6.11l Hier sind die Banden nummeriert und mit ihrer absoluten 7 und
relativen Peakposition A7, die auf den Ursprung bezogen ist, und ihrer Intensitat aufgeli-
stet. Das Anregungsspektrum wird dominiert von der Progression einer niederfrequenten
Schwingung. Sie geht vom Ursprung aus, erstreckt sich iiber einen Bereich von 200 cm™*
und weist ihr Maximum beim sechsten Glied auf. Der Abstand der zugehorigen Banden
betrigt jeweils etwa 30 cm™!, wobei jede Bande aus zwei Peaks mit einem Abstand von
3cm~! besteht. Wie mit der OODR-Spektroskopie bewiesen wurde, beruht die Doppel-
struktur auf dem Vorliegen zweier verschiedener Grundzustandspezies A und B. Das
Anregungsspektrum besteht aus einer Uberlagerung der Spektren dieser beiden Spezies
mit einer Verschiebung von 3 cm™!. Diese beiden Spektren sind nahezu identisch. Fast
alle Schwingungsiibergiinge findet man bei beiden Spezies, nur die Intensitdten unter-
scheiden sich je nach Schwingung geringfiigig. Die Zuordnung zu den Spezies A und B
befindet sich ebenfalls in Tabelle . Es konnten nicht alle Ubergiinge eindeutig zu-
geordnet werden, da viele der weniger intensiven Banden im Doppelresonanzspektrum
im Rauschen untergehen und die Banden im hoherfrequenten Bereich iiberlagert sind.
Ubergiinge, bei denen die Zuordnung nur auf Vermutungen aufgrund der Doppelstruk-
turen beruht, sind mit einem “?” gekennzeichnet. Die 0§-Banden beider Spezies besitzen
eine geringe Intensitit (etwa 1% der intensivsten Bande). Thre Zuordnung begriindet
sich jedoch darauf, dass sie sehr gut als Startpunkt in das Muster der Progression pas-
sen und auch keine heiflen Banden darstellen. Im Anregungsspektrum von PM546 in
Helium-Trépfchen besitzt der Ursprung vermutlich ebenfalls eine sehr geringe Inten-
sitdt, da er im Spektrum nicht zu sehen ist.

Die Progression ist einer niederfrequenten Schwingungsmode L mit einer Frequenz von
29 cm ™! und grofler Amplitude zu zuschreiben. Die Progression der Mode L ist im Spek-
trum auch in Kombination mit vielen anderen Vibrationsmoden zu finden, hier jedoch

mit deutlich geringeren Intensitidten. Diese Moden sind mit M bis T bezeichnet.
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Diisenstrahl im Detail (-10 bis 500 cm™!).
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Abb. 6.41: Schwingungsaufgelostes  Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM546 im
Diisenstrahl im Detail (490 bis 770 cm™1).

Im Bereich des Spektrums von 200cm™! bis 400cm™' vom Ursprung entfernt ist die
Dichte der Peaks sehr grof3, so dass sich viele iiberlappen und die Zuordnung damit er-
schwert wird. Im hoéherfrequenten Teil kann die Doppelstruktur der Banden nicht mehr
so gut aufgelost werden, da hier die Halbwertsbreite zunimmt. In den Abbildungen des
Spektrums sind die Progression und einige ihrer Kombinationen eingezeichnet. Die Pro-
gression der heiflen Banden ist rot dargestellt. Die erste heie Bande ist bei 19 cm™!
sichtbar und vermutlich dem Ubergang 1—1 zu zuordnen. Dies wiirde bedeuten, dass
der Abstand der beiden untersten Schwingungsniveaus im elektronischen Grundzustand
etwa 10 cm ™! betrigt. Dies wird dadurch verifiziert, dass bei -12cm™! eine sehr schwa-
che Bande zu sehen ist, die man dem 0—1-Ubergang zuordnen konnte. Da die heifien

1 auftreten,

Banden auch immer als Doppelstruktur mit einem Peakabstand von 3 cm™
ist die Annahme gerechtfertigt, dass sie ebenfalls den zwei Spezies A und B zugeteilt
werden konnen. Hier unterscheiden sich die Intensitdten der geteilten Banden jedoch

starker.
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)
a 20470.0 -12.0 0.01 LY heifle Bande
1 20482.0 0.0 0.01 0-0, LY A?

2 20484.8 2.8 0.01 0-0, LY B?

3 20497.4 15.4 0.01 A?

4 20501.0 19.0 0.02 L} heile Bande
5 20504.3 22.3 0.04 L} heifle Bande
6 20507.1 25.1 0.02

7 20511.2 29.2 0.15 Ly A

8 20514.2 32.2 0.13 L B

9 20528.2 46.2 0.03 A?

10 20531.0 49.0 0.02 B?

11 20532.9 50.9 0.03 L? heile Bande
12 20536.5 54.5 0.08 L? heifle Bande
13 20543.3 61.3 0.45 L3 A

14 20546.2 64.2 0.44 L2 B

15 20548.3 66.3 0.03 MALY B?

16 20551.1 69.1 0.03

17 20561.3 79.3 0.02 B?

18 20563.8 81.8 0.05 L3 heifle Bande
19 20567.4 85.4 0.15 L3 heifle Bande
20 20570.8 88.8 0.03 N¢Ld B?

21 20574.1 92.1 0.61 L3 A

22 20577.0 95.0 0.67 L3 B

23 20579.3 97.3 0.05 MJL3 B

24 20583.3 101.3 0.03

25 20594.3 112.3 0.05 L3 heifle Bande
26 20597.7 115.7 0.14 Li heile Bande
27 20601.0 119.0 0.03 NSLS B?

28 20604.2 122.2 0.74 L A

29 20606.9 124.9 0.89 L3 B

30 20610.6 128.6 0.05 M L2 B

31 20613.7 131.7 0.03

32 20624.6 142.6 0.04 L9 heifle Bande
33 20627.6 145.6 0.12 L? heifle Bande, A
34 20630.6 148.6 0.05 N§LE B

35 20632.8 150.8 0.88 L) A

36 20635.1 153.1 1.00 L3 B

37 20638.0 156.0 0.11 MJL3 A

38 20641.2 159.2 0.09 MJL3 B

39 20654.4 172.4 0.06 L heifle Bande
40 20659.3 177.3 0.65 LS A

41 20661.7 179.7 0.74 LS B

42 20663.6 181.6 0.12 A

43 20668.3 186.3 0.13 M{LS A

Tab. 6.11: Schwingungsfrequenzen des PM546 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

44 20671.6 189.6 0.10 MjLg B
45 20676.3 194.3 0.04 PiLY B?
46 20684.2 202.2 0.21 L7 A
47 20686.5 204.5 0.08 QLY A
48 20688.9 206.9 0.36 L7 B
49 20691.9 209.9 0.12 A
50 20697.6 215.6 0.06 MJLS A
51 20701.6 219.6 0.07 PLE, MJLG A
52 20704.0 222.0 0.03 PiLS B
53 20709.8 227.8 0.03

54 20712.9 230.9 0.04 LS B
55 20717.3 235.3 0.07 Q4LS A
56 20719.6 237.6 0.10 Q4LS B
57 20723.7 241.7 0.04

58 20726.9 244.9 0.03 MJLS A
59 20730.0 248.0 0.04 PLE, M{L§ A B
60 20733.3 251.3 0.04 PiL3 B
61 20739.9 257.9 0.02 R{LY A
62 20743.5 261.5 0.03 R{LY B
63 20746.6 264.6 0.07 JLE A
64 20750.4 268.4 0.12 QiL3 B
65 20753.4 271.4 0.03

66 20758.4 276.4 0.02

67 20760.4 278.4 0.03 PiL3 A
68 20763.6 281.6 0.05 PL3 B
69 20766.9 284.9 0.02

70 20770.2 288.2 0.04 RYLY A
71 20773.1 291.1 0.04 R{LY A'B
72 20775.3 293.3 0.06 SeL

73 20777.1 295.1 0.06 SeLd

74 20779.3 297.3 0.05 QL3 A
75 20781.4 299.4 0.14 QUL3 A, B
76 20790.6 308.6 0.05 PiLg A
77 20793.4 311.4 0.05 PiLg B
78 20800.3 318.3 0.05 R{L3

79 20801.9 319.9 0.04 RYL3

80 20805.5 323.5 0.08 SeL§

81 20807.6 325.6 0.11 QOL3, S{LS A?, B
82 20811.5 329.5 0.10 QLS B
83 20819.6 337.6 0.04 PiLS A?
84 20822.3 340.3 0.04 PiLS B
85 20827.8 345.8 0.05 R{L3

86 20830.1 348.1 0.06 RYL3

87 20832.8 350.8 0.05 SgLé A?
88 20836.3 354.3 0.10 QoL3, S¢LE A?, B

Tab. 6.11: Schwingungsfrequenzen des PM546 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

89 20840.7 358.7 0.05 QLS B
90 20845.8 363.8 0.03

91 20849.3 367.3 0.02 PJLS

92 20852.3 370.3 0.02 PLS

93 20856.4 374.4 0.02 RLS

94 20859.0 377.0 0.03 RLS

95 20862.9 380.9 0.03 SeL3 A?
96 20864.6 382.6 0.04 SeL3 B
97 20868.7 386.7 0.05 P2LJ A?
98 20871.6 389.6 0.06 P2LJ B
99 20893.2 411.2 0.02

100 20898.6 416.6 0.06 P2L} A?
101 20901.5 419.5 0.08 P2L} B
102 20926.8 444.8 0.06 P2L2 A?
103 20929.4 4474 0.07 P2L2 B
104 20935.5 453.5 0.02

105 20938.6 456.6 0.02

106 20953.9 471.9 0.05 P2L3 A?
107 20955.9 473.9 0.06 P3L3 B
108 20965.5 483.5 0.02

109 20979.9 497.9 0.02 P2L3 A?
110 20983.5 501.5 0.03 P3L3 B
111 20993.4 511.4 0.02 A?
112 20995.7 513.7 0.02 B
113 21003.0 521.0 0.02 R3LY A?
114 21006.1 524.1 0.02 R3LY B
115 21013.7 531.7 0.02

116 21023.7 541.7 0.02

117 21027.2 545.2 0.02

118 21034.1 552.1 0.04 R3L}

119 21036.7 554.7 0.04 R3L}

120 21064.7 582.7 0.07 R3L3

121 21066.6 584.6 0.07 R3L3

122 21093.4 611.4 0.08 RZL3

123 21094.9 612.9 0.08 R3L3

124 21120.0 638.0 0.06 R3L3

125 21122.0 640.0 0.07 R3L3

126 21149.7 667.7 0.03 THLY, RELY

127 21154.3 672.3 0.04 T¢LI

128 21180.9 698.9 0.04 TeLS

129 21183.0 701.0 0.04 TyLS

130 21207.3 725.3 0.02 TyL2

131 21209.7 727.7 0.02 TyL2

132 21233.2 751.2 0.01 TL3

133 21237.3 755.3 0.01 TyL3

Tab. 6.11: Schwingungsfrequenzen des PM546 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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6.4.2 Dispergierte Emission
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Abb. 6.42: SVL-Fluoreszenzspektren von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiede-
nen Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien AUegyc.
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Abb. 6.43: SVL-Fluoreszenzspektren von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiede-
nen Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien AUegyc.

SVL-Fluoreszenzspektren von PM546 im Uberschall-Diisenstrahl wurden bei verschiede-
nen Anregungswellenldngen detektiert. Die Expansionsbedingungen entsprechen denen
fiir die Aufnahme der Anregungsspektren. Die Breite des Eintrittsspaltes des Mono-
chromators war auf 100 um eingestellt, die Dispersion der Fluoreszenz erfolgte mit ei-
nem Gitter mit 1200 Linien/mm. Diise und Laser wurden mit einer Frequenz von 10 Hz
getriggert. Die Akkumulationszeit betrug bei der Anregung von intensiveren Schwin-
gungen 5x60s, bei der Anregung von schwachen Banden 5x 120s. Spektren wurden im
Full-Vertikal-Binning-Modus mit Hintergrundkorrektur aufgenommen. Fiir ein gentigend

grofles Signal/Rausch-Verhiltnis wurde mit einer hoheren Laserintensitit als fiir Anre-
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gungsspektren gemessen.

Eine Auswahl der dispergierten Emissionsspektren von PM546 ist in den Abbildungen
und dargestellt. Die Linienposition A7 ist auf die Anregungsfrequenz Uy be-
zogen. Fiir jedes Spektrum sind Anregungsfrequenz Tex., Uberschussenergic ADg. =
Vexe — Voo und die Nummerierung des angeregten Schwingungssatelliten angegeben. Die
oftmals intensive Bande bei AT = 0cm™! ist auf Laserstreulicht zuriick zu fiihren, das
moglicherweise einen Ubergang in den Schwingungsgrundzustand des Sy verdeckt. Ab-
gebildet sind die Emissionsspektren nach Anregung der Banden, die der Progression
der niederfrequenten Mode L und der Spezies A angehoren. Die Spektren nach Anre-
gung entsprechender Schwingungssatelliten von Spezies A und B sind nahezu identisch.
Peakpositionen und relative Intensitédten sind in den Tabellen und aufgelistet.
Die Linienpositionen der einzelnen Spektren stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit
gut iiberein. Die Mittelwerte der Positionen sind zusétzlich angegeben, sie wurden an-
hand aller SVL-Fluoreszenzspektren berechnet, von denen hier nur eine Auswahl gezeigt
ist. Eine Relaxation in den Schwingungsgrundzustand nach Anregung kann ausgeschlos-
sen werden, da die relativen Positionen A7 der Ubergénge sonst um den Betrag der
Uberschussenergie verschoben sein miissten. Dies ist hier nicht der Fall.

Die Halbwertsbreiten der Banden in den Emissionsspektren sind mit etwa 30 cm™! recht
groB. Die einzelnen Uberginge sind nur schlecht aufgelést und iiberlappen sich teilweise,
was auch den starken Untergrund in allen Spektren erkldren kann. Emissionsspektren
des 03-Ubergangs und der niederfrequentesten Schwingungsbanden konnten aufgrund
der geringen Intensitéiten dieser Uberginge nicht aufgenommen werden. Mit steigender
Uberschussenergie verschiebt sich das Maximum des breiten Untergrunds zu niedrigerer
Energie. Weiterhin werden die Banden breiter und undefinierter. Dies konnte auf eine
intramolekulare Schwingungsrelaxation bei hoheren Uberschussenergien hindeuten. Der
aus der Lage der heiflen Banden im Anregungsspektrum hergeleitete Abstand zwischen
Schwingungsgrundzustand und erstem Schwingungsniveau im elektronischen Grundzu-
stand von etwa 12cm~! kann anhand der Emissionsspektren nicht verifiziert werden.

I sichtbar. Somit ist auch nicht

Die niederfrequenteste Bande ist hier bei etwa 40 cm™
eindeutig geklirt, ob sie dem 0—1- oder dem 0—2-Ubergang entspricht. Die schlechte

Auflésung und Uberlappung der Banden muss jedoch beriicksichtigt werden.
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Vexc 20511 cm™t 20543 cm ™! 20574 cm ™! 20604 cm™*
AUgye 29cm™! 6lcm™! 92cm™! 122 cm ™!
Peaknr. 7 13 21 28
Mittelwert | A7 rel. Int. | AT rel. Int. | AT rel. Int. | AT  rel. Int.
38 35 0.74 39 0.67 38 0.35
75 7 0.66 78 0.88 75 0.38 73 0.21
95 102 0.85
125 132 0.88 124 0.69 129 0.17
154
176 167 0.96 170 0.90 180 0.28 180 0.26
223 217 1.00 223 0.73 230 0.28 223 0.19
268 273 0.98 278  0.72 271 0.26 264 0.22
299 314 0.76 305 0.32 304 0.31
337 325 0.95 343 0.32
372 377 0.82 377 0.32
419 424 0.32
476 470 0.74 475 0.47 476 0.38
514 512 0.68
557 560  0.69 557  0.71 559 0.38 557 0.34
596 596 0.34 595 0.27
643 640  0.65 634 0.30 647 0.25
1236 1236 0.19 1237 0.17

Tab. 6.12: Schwingungsfrequenzen des PM546 im Diisenstrahl im Grundzustand.
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Vexe 20633 cm ™! 20659 cm~* 20684 cm !
AN 151 cm™! 177 cm™! 202cm™!
Peaknr. 35 40 46
Mittelwert | Av  rel. Int. | AT  rel. Int. | AT rel. Int.

38 36 0.17 37 0.61 41 0.70

75 67 0.29 69 1.00

95

125 125 0.14

154 150 0.23 156 0.44
176 171 0.27 183 0.37

223 219 0.12 217 0.31

268 252 0.66
299 302 0.18 299 0.29

337 335 0.29

372 366 0.15

419 414 0.15

476 475 0.30 477 0.40

514 517 0.36

557 559 0.23 555 0.34 | 549  0.57
596 595 0.33

643 649 0.20 642 0.30 | 629  0.55
1236 1237 0.16 1237 0.20

Tab. 6.13: Schwingungsfrequenzen des PM546 im Diisenstrahl im Grundzustand.



6.4 PM546 im Uberschall-Diisenstrahl 131

Ein Vergleich von Anregungsspektrum und dispergierter Emission nach Anregung der
Bande bei 04+29cm™! von PM546 im Diisenstrahl ist in Abbildung gegeben. Die
Unterschiede sind deutlich, was vor allem an der Verbreiterung der Banden und dem
Untergrund in den SVL-Fluoreszenzspektren liegt. In beiden Spektren sind jedoch nie-
derfrequente Schwingungsmoden zu erkennen. Im S;-Zustand kann eine Vibrationsmode
L mit einer Schwingungsfrequenz von 29 cm™'zugeordnet werden. Auch im Sy-Zustand
existiert eine niederfrequente Mode, deren Frequenz anhand des Emissionsspektrums
aber nicht eindeutig gekldart werden kann. Anregungsspektrum und Fluoreszenzspek-
trum unterscheiden sich insgesamt sehr stark, so dass von einer deutlichen Geometrie-
und Symmetriednderung entlang der niederfrequenten Mode bei elektronischer Anregung
ausgegangen werden kann. Diese These wird zusétzlich durch die lange Progression und

den wenig intensiven Ursprung im Anregungsspektrum unterstiitzt.

Die dispergierte Emission von PM546 in Helium-Tropfchen wurde unter den gleichen
Expansionsbedingungen wie die Fluoreszenz-Anregung untersucht. Anregung erfolgte
bei 20597 cm™! (intensive breite Bande). Emissionsspektren wurden im Full-Vertikal-
Binning-Modus mit Hintergrundkorrektur aufgenommen, das Gitter hatte eine Auflos-
ung von 1200 Linien/mm, die Spaltbreite betrug 100 um und es wurde {iber eine Zeit
von 6x600s akkumuliert. Man erhélt identische Emissionsspektren bei verschiedenen
Anregungsenergien. Abbildung [6.45] zeigt das Emissionsspektrum von PM546 in Helium-
Tropfchen zusammen mit dem SVL-Spektrum im Uberschall-Diisenstrahl unter Anre-
gung der Schwingung bei 0+29cm™!. Wie schon das Anregungsspektrum weist auch
die dispergierte Emission von PM546 in Helium-Trépfchen nur eine breite Bande auf.
Der Vergleich mit dem SVL-Spektrum im Diisenstrahl zeigt eine groBe Ahnlichkeit der
Spektren, im Jet-Spektrum sind jedoch im niederfrequenten Bereich deutlich scharfe
Strukturen zu erkennen. Der breite Untergrund konnte dort vermutlich durch eine bes-
sere Auflosung eliminiert werden. Im Helium-Tropfchen werden die Schwingungsmoden,
die die scharfen Banden hervorrufen, vermutlich vollstéindig gedampft. Eine solch breite
Emission weist auf eine effiziente Relaxation der Schwingungsenergie auch im elektroni-

schen Grundzustand hin.
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Abb. 6.44: Vergleich von Anregungsspektrum und SVL-Fluoreszenzspektrum unter Anre-
gung der Schwingung bei AV =29cm ™! (7) von PM546 im Diisenstrahl.
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Abb. 6.45: Vergleich der dispergierten Emission von PM546 in Diisenstrahl und Helium-
Tropfchen.
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6.4.3 Quantenmechanische Rechnungen an PMb546

@y € oo
@ ® )\les

Abb. 6.46: Optimierte Geometrie von PM546 im Grundzustand, berechnet mit DF'T/B3LYP,
Basissatz: 6-31G**,

An PM546 wurden quantenchemische Rechnungen mit Hilfe des Programmpakets PCGa-
mess [63] durchgefiihrt. Die Geometrie des Molekiils im Grundzustand wurde unter Ver-
wendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT), des Funktionals B3LYP und des Basissat-
zes 6-31G** optimiert. Die optimierte Molekiilstruktur ist in Abbildung dargestellt,
sie weist nahezu C,-Symmetrie auf. Das Molekiilgeriist ist planar. Die Methyl-Gruppen
an den Positionen 1, 3, 5 und 7 sind so ausgerichtet, dass sich eines der Wasserstoffatome
in der Ebene des Molekiilgeriistes und in cis-Stellung zum Wasserstoffatom an Positi-
on 2 bzw. 6 befindet. Die Methyl-Gruppe an Position 8 ist so gedreht, dass eines ihrer
Wasserstoffatome senkrecht zur Molekiilebene steht.

Um die Potentialkurve fiir die Torsion der einzelnen Methyl-Substituenten zu ermitteln,
wurden hier ebenfalls relaxierte Scans mit der optimierten Geometrie als Ausgangspunkt
durchgefiihrt. Die Torsionswinkel (Diederwinkel) der Methylgruppen 1, 2 und 3, die sich
in verschiedener chemischer Umgebung befinden, wurden unabhéngig voneinander vari-
iert, wihrend die Geometrie des restlichen Molekiils optimiert wurde. Die Diederwinkel
wurden jeweils in einem Bereich von 57.75° bis 177.57° mit einer Schrittweite von 3.75°
verdandert. Ein Durchstimmbereich von 120° reicht aus, da nach diesem Winkel die Kon-
formation der dreizéhligen Methyl-Gruppe (Cs-Achse) wieder dieselbe wie bei 0° ist.
Trégt man die Grundzustandsenergie des Molekiils als Funktion des jeweiligen Dieder-
winkels auf, erhélt man die Potentialkurven entlang der Torsionskoordinate der Methyl-
Gruppen. Mit TD-(time dependent)-DFT (B3LYP/6-31G**) wurden die Energien des
ersten elektronisch angeregten Zustands fiir die Torsion bestimmt. Dabei wird an jedem
berechneten Punkt des Grundzustandspotentials die Energie des senkrechten Ubergangs

zum angeregten Zustand bestimmt. Die Geometrie wurde im angeregten Zustand jedoch
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nicht relaxiert, da diese Option in der verwendeten PCGamess-Version nicht implemen-
tiert ist.

Die berechneten Potentialkurven fiir die elektronischen Zustédnde Sy und S; fiir jede der
drei Methyl-Gruppen sind in den Abbildungen [6.47}, [6.48| und [6.49| dargestellt. An diese
Kurven kann ein Fit durchgefiihrt werden [88], wobei als Fitfunktion das Potential des

eindimensionalen Rotators verwendet wird (siehe Kap. 3.1 G1. B.3)):

V(g)=Vo+ Z Vi - cos(ke) bzw. (6.2)

k=1

Der Torsionswinkel wird mit ¢ bezeichnet. Fiir k£ setzt man hier die Werte 3, 6, 9, ...
ein, da die Methylgruppe ein dreifacher Kreisel (Cs-Achse) ist. V}, sind die Potentialpa-
rameter, die durch diesen Fit ermittelt werden. Der Fit ist in den Abbildungen ebenfalls
eingezeichnet.

Die Methyl-Gruppe an Position 8 des Chromophors wird als Methyl-Gruppe 1 bezeich-
net. Rotiert diese Gruppe, erfihrt sie eine Behinderung nach jeder 60°-Drehung, da
sich benachbart zwei weitere Methyl-Gruppen befinden. Dies ist auch in Abbildung
deutlich sichtbar, da die Potentialkurven von elektronischem Grundzustand und erstem
angeregten Zustand Barrieren bei jedem Vielfachen von 60° aufweisen. Minima mit den
stabilen Konformationen des Molekiils befinden sich bei 30°, 90°, 150°, etc. Die Poten-
tialkurven von Sy und S; kénnen gut mit einer Potentialfunktion beschrieben werden,
deren erster von Null verschiedener Potentialparameter Vg ist. Sie stimmen in der Lage
der Minima und Maxima iiberein. Die Hohe der Barriere ist jedoch im Grundzustand
geringer, auch sind die Potentialmulden deutlich flacher als im S;-Zustand.

Die Torsionspotentiale fiir Methyl-Gruppe 2, die sich an Position 1 bzw. 7 des Molekiils
befindet, sind in Abbildung dargestellt. Die Potentialkurven entlang der Torsions-
mode in Sy und S; kénnen mit einem Vs-Potential mit Vg-Anteil beschrieben werden, das
hohe Barrieren bei 60°, 180°, 300° aufweist. Es treten zusétzlich niedrige Barrieren bei 0°,
120° und 240° auf, die vermutlich durch den Einfluss der Methyl-Gruppe 1 bedingt sind.
Das Maximum der niedrigen Barrieren weist mit einer Spitze eine ungewohnliche Form
auf, was jedoch ein Artefakt der Rechnung sein sollte. Im elektronischen Grundzustand
ergeben sich Minima bei etwa 7°, 113° und 127°, usw., im ersten angeregten Zustand bei
11°, 109° und 131°, usw.

Die Potentialkurve entlang der Rotation der Methylgruppe 3, die sich an Position 3 bzw.
5 befindet, zeigt Abbildung [6.49] Hier konnen der elektronische Grundzustand und der
erste angeregte Zustand mit einem echten Vj-Potential beschrieben werden. Die Maxi-
ma befinden sich jeweils bei 60°, 180° und 300°, die Minima bei 0°, 120° und 240°. Das

Grundzustandspotential ist etwas flacher.
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Abb. 6.47: Mit B3LYP/6-31G** berechnete Potentialkurven (o) fiir die Torsion der Methyl-
Gruppe 1 in Sp und Sy und ihr Fit mit der Funktion V' (¢) = Vo+>_,_; Vi-cos(ko).
Minima befinden sich sowohl im Sy als auch im S; bei 30°, 90° und 150°.
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Abb. 6.48: Mit B3LYP/6-31G** berechnete Potentialkurven (o) fiir die Torsion der Methyl-
Gruppe 2 in Sp und Sy und ihr Fit mit der Funktion V (¢) = Vo+>_,_; Vi-cos(k¢).
Minima befinden sich im Sy bei 7°, 113° und 128°, im S; bei 11°, 109° und 131°.
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Abb. 6.49: Mit B3LYP/6-31G** berechnete Potentialkurven (o) fiir die Torsion der Methyl-
Gruppe 3 in Sp und Sy und ihr Fit mit der Funktion V' (¢) = Vo+>_,_; Vi-cos(k¢).
Minima befinden sich sowohl im Sy als auch im S; bei 0°, 120° und 240°.

Die Barrierenhohen werden nur qualitativ betrachtet. Man erkennt deutlich, dass die
Barriere fiir die Torsion der Methyl-Gruppe 1 im Vergleich zur Rotation der anderen
beiden viel niedriger ist, was fiir eine fast freie Rotation dieses Substituenten an Position
8 spricht. Die innere Rotation der anderen beiden Methyl-Gruppen ist viel starker gehin-
dert. Bei Methylgruppe 3 spielt vermutlich die BFo-Gruppe eine grole Rolle. Weiterhin
ist zu sagen, dass sich bei allen drei Typen der Methyl-Gruppen die Torsionspotentiale
im elektronischen Grundzustand und im angeregten Zustand stark dhneln. Minima und
Maxima treten bei den gleichen Torsionswinkeln auf, mit Ausnahme der Minima bei Me-
thylgruppe 2, die sich aber nur leicht unterscheiden. Hinsichtlich der Torsion der Methyl-
Gruppen von PMb546 verschieben sich bei elektronischer Anregung die Potentialkur-
ven kaum. Nimmt man fiir die elektronische Anregung einen senkrechten Ubergang an,
miisste der 03-Ubergang die hochste Wahrscheinlichkeit haben (gréfter Franck-Condon-
Faktor) und somit der intensivste Ubergang im Spektrum sein. AuBlerdem diirfte nur
eine kurze Progression der Torsionsschwingung zu sehen sein. Betrachtet man jedoch
das Fluoreszenz-Anregungsspektrum, ist genau das Gegenteil der Fall. Der Ursprung
hat nur sehr wenig Intensitdt, aulerdem ist im niederfrequenten Bereich, in dem eine
derartige Torsionsmode zu erwarten wére, eine lange Progression zu finden. Diese beiden
Merkmale erfordern eine starke Geometrie- und Symmetrieéinderung bei elektronischer

Anregung, was jedoch eine Torsionsschwingung der verschiedenen Methyl-Gruppen an-
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hand der quantenmechanischen Rechnungen nicht bieten kann. Die im Spektrum beob-
achtbare niederfrequente Mode L sollte daher nicht von einer Torsion herriihren. Hier
wurden die Torsionsschwingungen der Methyl-Gruppen isoliert betrachtet. Dies ist in der
Realitédt vermutlich nicht der Fall, da hochstwahrscheinlich eine Kopplung der Torsionen

beriicksichtigt werden miisste.
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6.5 PM567 im Uberschall-Diisenstrahl

6.5.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Doppelresonanzspektren
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Abb. 6.50: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM567 im Uberschall-Diisenstrahl. Expan-
sionsbedingungen: pp=2.0 bar Helium. Ofentemperatur: 170°C, Diisentemperatur
180°C. Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu.

Von dem Laserfarbstoff PM567 im Uberschall-Diisenstrahl wurde ein hochaufgeldstes
Fluoreszenz-Anregungsspektrum im Bereich von 515 bis 490 nm (19418 bis 20408 cm ™)
aufgenommen. Als Tragergas fand Helium mit einem Stagnationsdruck von 2.0 bar Ver-
wendung. PM567 wurde im Ofen auf 170°C erhitzt, die Diisentemperatur betrug 180°C.
Die Anregung der Molekiile erfolgte mit einem Farbstofflaser (gepumpt mit 355nm,
Nd:YAG) mit Coumarin 307 als Farbstoff. Der Laser wurde ohne Verstérker betrieben
und zusétzlich noch stark abgeschwiicht, um eine S#ttigung der Ubergiinge zu vermei-
den. Die integrale Fluoreszenz wurde mit einem Photomultiplier detektiert. Vor dem
Detektor befand sich ein Kantenfilter OG530 zur Abtrennung von kiirzerwelligem La-
serstreulicht. Die Aufnahme der Messung erfolgte mit einer Periode von 5Hz und mit
einer Auflésung von 0.005 nm. Pro Messpunkt wurde iiber 10 Datenpunkte gemittelt.

Das Anregungsspektrum ist in Abbildung dargestellt. Die Abszisse ist auf den elek-
tronischen Ursprung bezogen, die Intensitit auf den intensivsten Ubergang normiert. Die
Halbwertsbreite der Uberginge ist mit etwa 2.5cm™" relativ groB. Das Signal/Rausch-
Verhiltnis betrigt 333. Der Ubergang bei 19475.2cm ™! (513.47 nm) ist deutlich sichtbar

und wird dem Ursprung zugeordnet, da sich langwellig von diesem keine weiteren nen-
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Abb. 6.51: Fluoreszenz-Anregungsspektren von PM567 im kalten und “heiflen” Diisenstrahl.
Expansion im kalten Strahl: pp=2.5bar Helium. Expansion im “heiflen” Strahl:
po=1.25 bar Helium. Ofentemperatur: 170°C, Diisentemperatur 180°C. Photomul-
tiplier: R1894 von Hamamatsu.

nenswerten Banden befinden. Die Banden mit der hochsten Intensitét sind bis zu einem
Abstand von etwa 400cm™! kurzwellig vom Ursprung zu sehen. In diesem niederfre-
quenten Bereich iiberlagern sich die Uberginge stark und kénnen teilweise nur schlecht
aufgelost werden. Diese Tatsache ist vermutlich auch fiir den breiten Untergrund des
Spektrums verantwortlich. Auffillig ist eine Dreierstruktur der Banden, die nahe des 09-

Ubergangs gut zu erkennen ist. Die Abstéinde der Banden betragen jeweils etwa 6 cm™!.

Diese Dreierstruktur wiederholt sich in regelméBigen Abstinden von 26.5cm™1.

Abbildung [6.5]] zeigt ein Anregungsspektrum von PM567 unter heifien Bedingungen
im Vergleich zum Spektrum eines kalten Molekularstrahls von PM567. Indem der Sta-
gnationsdruck des Trédgergases auf 1.25bar erniedrigt wird, werden die Molekiile bei
der Expansion ins Vakuum nicht mehr so effizient gekiihlt. Man erhélt einen “heiflen”
Diisenstrahl. Aufgrund der geringeren Teilchendichte bei niedrigerem Druck ist hier das
Signal /Rausch-Verhéiltnis viel schlechter. Man kann jedoch deutlich das Anwachsen hei-
Ber Banden langwellig vom Ursprung erkennen, die ein &hnliches Muster wie die ersten

niederfrequenten Banden aufweisen.
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Abb. 6.52: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM567 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 19502 cm™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 19470 bis 19840 cm~*.
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Abb. 6.53: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM567 im

Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 19508 cm ™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 19470 bis 19840 cm ™",
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Abb. 6.54: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM567 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 19514 cm™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 19470 bis 19890 cm~*.

Aufgrund der Vielzahl an niederfrequenten Banden erschien es auch hier notwendig,
Doppelresonanz-Spektren aufzunehmen. Als Tréigergas wurde eine Neon/Helium-Gas-
mischung (70%/30%) mit einem Druck von 1.5 bar verwendet. Das optimale zeitliche In-
tervall zwischen Séttigungslaser und Abfragelaser betrug 500 ns, der rdumliche Abstand
am Ort des Diisenstrahls 0.5 mm. Der Séttigungslaser wurde mit Verstérker betrieben,
um eine geniigend hohe Laserintensitit zur Sittigung der Ubergénge bereit zu stellen.
Alle anderen Parameter wurden wie bei der Aufnahme von Anregungsspektren gewahlt.
Die Detektion der OODR-Spektren erfolgte mit Methode 2. Der Sattigungslaser wur-
de auf einem bestimmten Ubergang festgehalten, der Abfragelaser durchgescannt. Die
Aufnahme lief in zwei Sequenzen ab. Bei der ersten Sequenz wurde vor Abfrage der
entsprechende Ubergang gesittigt, bei der zweiten Sequenz nicht. Man erhilt so zwei
Anregungsspektren, deren Differenz das Dip-Spektrum ergibt. Die starke Uberlagerung
der Banden bereitete bei dieser Substanz Probleme bei der selektiven Anregung eines
einzelnen Ubergangs. Die Séttigung des intensivsten, aber auch iiberlagerten Ubergangs
ergab ein OODR-Spektrum, in dem alle Linien des Anregungsspektrums als Dips zu
sehen waren. Dies entspricht aber nicht der Realitét, wie die Doppelresonanz-Spektren
(B) in den Abbildungen [6.52} |6.53) und [6.54] im Vergleich mit dem Anregungsspektrum
(A) zeigen. Hier wurden die Ubergéinge bei 19502cm™", 19508 cm™" und 19514 cm ™

gesittigt (gekennzeichnet mit *). Diese Banden stellen nach dem Ursprung die zwei-
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Abb. 6.55: Fluoreszenz-Anregungsspektren von PM567 in Helium-Tropfchen (A) und
Diisenstrahl (B). Expansionsbedingungen in Helium-Tropfchen: pp=80 bar Heli-
um, Diisentemperatur 22 K, Ofentemperatur: 42°C. Photomultiplier: R943-02 von
Hamamatsu, Kantenfilter: OG515.

te Dreierstruktur dar, sind kaum iiberlagert und noch geniigend intensiv, um durch
Sittigung der Ubergiinge ihren Ausgangszustand effektiv zu entvélkern. Die jeweilige
Anregung dieser drei Ubergiinge liefert unterschiedliche Doppelresonanz-Spektren, was
auf drei verschiedene Grundzustandsspezies A, B und C schlieflen lasst. Die Peaks der
Dreierstruktur gehoren somit zu diesen unterschiedlichen Spezies. Fine Zuordnung der
Uberginge zu den drei Spezies wird jedoch ab einem Abstand von etwa 100 cm~" kurzwel-
lig zum Ursprung sehr schwierig, da hier die Banden zu stark iiberlagern und auflerdem
das Signal /Rausch-Verhéltnis schlechter wird. Bei vielen Peaks liegen Schwingungssatel-

liten mindestens zweier Spezies iibereinander.

Auch PM567 wurde zusétzlich zur Spektroskopie im Diisenstrahl in Helium-Tropfchen
eingebettet und spektroskopisch charakterisiert. Gasférmiges Helium wurde mit einem
Druck von 80 bar durch eine 22.3 K kalte Diise ins Vakuum expandiert. Die Repetitions-
rate betrug 20 Hz. Die dadurch erzeugten Helium-Tropfchen wurden mit der im Ofen auf
62°C erhitzten Substanz dotiert. Angeregt wurden die Molekiile mit einem Farbstofflaser
(gepumpt mit 355 nm, Nd:YAG), der mit dem Farbstoff Coumarin 307 betrieben wurde.
Der Laser wurde stark abgeschwicht, um Sattigungseffekte zu vermeiden. Die Detektion
der integrale Fluoreszenz erfolgte mit einem gekiihlten Photomultiplier mit Verstérker
(VT 120, ORTEC), vor dem sich ein Kantenfilter OG530 befand. Das Anregungsspek-
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Abb. 6.56: Vergleich der hochaufgelosten 08-Banden im Fluoreszenz- Anregungsspektrum von
PM567 in Diisenstrahl und Helium-Tropfchen.

trum wurde in einem Bereich von 514.3 bis 486.3nm (19444 bis 20563 cm™!) mit einer
Auflésung von 0.002 nm und einer Mittelung iiber 30 Datenpunkte aufgenommen. Es ist
in Abbildung [6.55| (A) zusammen mit dem Anregungsspektrum von PM567 im Moleku-
larstrahl (B) dargestellt. Wie im Fall von PM546 ist das Helium-Tropfchen-Spektrum
stark verbreitert und stellt nahezu die Einhiillende des Diisenstrahlspektrums dar. Allein
die Intensitéiten der stiirksten Banden variieren. Ein scharfer Ubergang bei 19455.4 cm ™
ist jedoch zu erkennen, er wird dem elektronischen Ursprung zugeordnet. Er ist zusam-
men mit dem Ursprung von PM567 im Diisenstahl vergréfiert in Abbildung [6.56] gezeigt.
Die Verbreiterung des Spektrums beginnt erst nach der 03-Bande ab etwa 2cm™!. Der
Ursprung weist eine deutlich dreigeteilte Struktur mit einem Peakabstand von 0.47 cm ™!
und einem Verhéltnis der relativen Intensitdten von ca. 0.5:1:0.75 auf. Die Halbwerts-
breite ist aufgrund der effektiveren Kiihlung kleiner als im Diisenstrahl. Die Rotations-
einhiillende des Ursprungs von Spezies A im Diisenstrahl entspricht in etwa der Form
des Ursprungs in Helium-Tropfchen. Sie kann jedoch unter den vorliegenden Messbe-
dingungen nicht mehr besser aufgelost werden, um dies zu verifizieren. Es besteht auch
die Moglichkeit, dass die Dreierstruktur des Ursprungs von PM567 in Helium-Tropfchen
den Urspriingen der drei Spezies im Molekularstrahl entspricht. Dies wiirde bedeuten,
dass in Helium-Tropfchen auch mehr als eine Grundzustandsspezies von PM567 vorlie-
gen miisste, wobei sich hier die Frequenzen der 08—Ubergélnge viel weniger unterscheiden
wiirden. Klarheit dariiber konnten OODR-Spektren von PM567 in Helium-Tropfchen
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bringen. Alternativ kann die Aufspaltung des Ursprungs in Helium-Tr6pfchen auch durch
unterschiedliche Konfigurationen der sich direkt um das Molekiil befindlichen Helium-
Hiille hervorgerufen werden. Fest steht jedoch, dass durch die Helium-Umgebung die nie-

~1 stark beeintrichtigt und geddmpft wird,

derfrequente Schwingungsmode mit 26.5cm
was in der Verbreiterung der Banden kurzwellig vom Ursprung resultiert. Dies steht im

Einklang mit den spektroskopischen Untersuchungen an PM546 in Helium-Tropfchen.

Das hochaufgeloste Fluoreszenz- Anregungsspektrum von PM567 im Diisenstrahl ist in
den Abbildungen und im Detail gezeigt. Einige Ubergénge sind nummeriert,
weiterhin sind Progressionen markiert. Das Anregungsspektrum stellt eine Uberlagerung
der einzelnen Spektren der drei verschiedenen Grundzustandsspezies A, B und C dar.
Jede der drei Spezies besitzt einen eigenen Ursprung. Die Skalierung bezieht sich je-
doch auf den Ursprung der Spezies A. Die 0J-Bande von B ist im Vergleich zu der von
A um 6.4cm™! zu hoherer Energie verschoben, die 03-Bande der dritten Spezies um
12.2cm™t. Die relativen Intensitéiten stehen in einem Verhiltnis von ca. 0.5:1:0.7 zu-
einander. Dies sollte auch die relative Haufigkeit der drei im Diisenstrahl vorliegenden
Spezies sein. Insgesamt gestaltet sich die Zuordnung der Schwingungsiibergénge relativ
schwierig, da diese stark {iberlagert sind. Ein Zuordnungsvorschlag fiir die Banden bis zu
einem Abstand von etwa 300 cm™! kurzwellig zum Ursprung ist jedoch in Tabelle [6.14]
wiedergegeben. Hier sind alle Ubergéinge mit ihrer Peaknummer, absoluten Position 7,
ihrer Schwingungsfrequenz bezogen auf den Ursprung A7 und ihrer relativen Intensitét
aufgelistet.

Das Spektrum wird dominiert von einer niederfrequente Schwingungsmode mit einer
Frequenz von 26.5cm™!, die mit L bezeichnet wird. Diese Schwingung ist bei allen drei
Spezies als Mode mit der niedrigsten Energie zu finden. Thre Oberténe (L2, L3, Lg, ...)
bilden eine lange und harmonische Progression. Eine niederfrequente Mode mit einer
Frequenz von 29 cm~! und einer langen harmonischen Progression existiert auch im an-
geregten Zustand von PMb546 im Diisenstrahl. Dies lédsst darauf schlieflen, dass es sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit um die gleiche Schwingungsmode handelt.

Alle weiteren Schwingungen, die im Spektrum identifiziert wurden, sind mit den Buch-
staben M bis S bezeichnet (egal welcher Spezies sie angehoren) und tauchen in Kombi-
nation mit der niederfrequenten Mode L auf. Es zeigt sich jedoch, dass den verschiede-
nen Spezies nicht jeweils die gleichen Schwingungen zu zuordnen sind. Dies mag daran
liegen, dass zum Beispiel Spezies A einen geringeren Anteil am Spektrum hat, und so-
mit die zugehorigen Schwingungssatelliten unter den anderen Banden verborgen sein
konnen. Auflerdem gestaltet sich die Zuordnung der Peaks zu den einzelnen Spezies im
hoherfrequenten Bereich schwierig, wie oben schon erwéhnt wurde. Die Progression der
niederfrequenten Mode und einige ihrer Kombinationen mit den anderen Schwingungen
sind in den Abbildungen und eingezeichnet.
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Diisenstrahl im Detail (290 bis 900 cm™1).



6.5 PM567 im Uberschall-Diisenstrahl 147

Im hoherfrequenten Teil des Spektrums ist eine Zuordnung zu bestimmten Spezies und
einzelnen Ubergéngen nicht mehr moglich, da die Banden hier sehr breit sind. Die brei-
ten Banden befinden sich jedoch wiederum in einem typischen Abstand von 26.5cm™!.
Ubergéinge mit einem Abstand von -27.3, -22.0 und -17.7 cm™* langwellig zur Ursprungs-
bande werden heilen Banden zugeordnet. Sie weisen zu den Og-Ubergéingen der drei Spe-
zies dhnliche Abstdnde und Intensitdatsverhéaltnisse auf. Daraus kann abgeleitet werden,
dass der Abstand zwischen Schwingungsgrundzustand und erstem angeregten Schwin-
gungsniveau im Sy etwa 27 cm~! betréigt. Diese Mode wird mit 1} bezeichnet und ent-
spricht sehr gut der niederfrequenten Mode L§ im S;-Zustand. Die drei heifien Banden

kénnen vermutlich auch den drei verschiedenen Spezies zugeteilt werden.

Peaknr. 7/ cm™' AU/ cecm™!  rel. Int. Zuordnung(Vib)  Zuordnung(Spezies)

d 19447.9 -27.3 0.01 heile Bande
¢ 19453.2 -22.0 0.02 heifle Bande
b 19457.5 -17.7 0.02 heifle Bande
a 19462.3 -12.9 0.01 heifle Bande
1 19475.2 0.0 0.11 0-0, LY A, 0J-Ubergang
2 19481.5 6.3 0.21 0-0, LY B, 09-Ubergang
3 19487.4 12.2 0.14 0-0, LY C, 09-Ubergang
4 19501.7 26.5 0.22 L} A

5 19508.4 33.2 0.40 L} B

6 19514.4 39.2 0.26 L C

7 19525.9 50.7 0.13 MALY A

8 19527.9 52.7 0.25 L2 A

9 19534.9 59.7 0.45 L2 B

10 19540.8 65.6 0.28 L2 C

11 19552.6 77.4 0.33 ML} A

12 19554.6 79.4 0.45 L3, NiLJ A

13 19558.6 83.4 0.37 O¢Ly B

14 19561.2 86.0 0.67 L3, PLY B

15 19567.3 92.1 0.23 L3 C

16 19578.7 103.5 0.37 MJL2

17 19581.4 106.2 0.60 L3, NiL} AB

18 19586.0 110.8 0.62 O3LS B

19 19587.6 112.4 0.78 L3, PLY B

20 19593.2 118.0 0.18 L3 C

21 19602.9 127.7 0.32 QLY

22 19608.0 132.8 0.62 L3, NiL3 A B

23 19612.1 136.9 0.53 O¢L3 B

24 19614.1 138.9 0.65 L3, PSL2 B

25 19619.2 144.0 0.12 L3 C

26 19628.9 153.7 0.63 QLS B?

27 19633.5 158.3 0.90  NJL3??, oder N2 C

Tab. 6.14: Schwingungsfrequenzen des PM567 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm~! AvD/cm™' rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

28 19635.9 160.7 0.42

29 19640.1 164.9 0.40 PL3 C

30 19648.3 173.1 0.12

31 19655.5 180.3 0.85 QiL3 B?
32 19659.8 184.6 1.00 NgLa?? C

33 19666.0 190.8 0.21 Oy

34 19677.3 202.1 0.26 RYLY

35 19681.8 206.6 0.67 QL3 B?
36 19685.8 210.6 0.72 N{L3?? C

37 19702.2 227.0 0.41 RYLY

38 19705.2 230.0 0.95 SeLd (A)
39 19711.6 236.4 0.36 N{LS??

40 19728.4 253.2 0.54 RYL32

41 19731.3 256.1 0.86 SgLE C

42 19755.9 280.7 0.42 RYL3

43 19776.1 300.9 0.43

44 19780.7 305.5 0.24 RAL3

Tab. 6.14: Schwingungsfrequenzen des PM567 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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6.5.2 Dispergierte Emission
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Abb. 6.59: SVL-Fluoreszenzspektren von PM567 im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiede-
nen Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien AUgyc.
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Abb. 6.60: SVL-Fluoreszenzspektren von PM567 im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiede-
nen Anregungsfrequenzen Tey. und Uberschussenergien AUegyc.

SVL-Fluoreszenz-Spektren von PM567 im Uberschall-Diisenstrahl bei verschiedenen An-
regungswellenldngen wurden unter den gleichen Bedingungen wie das Anregungsspek-
trum aufgenommen. Der Eintrittsspalt des Spektrographen war auf eine Breite von
50 um eingestellt. Die Dispersion der Fluoreszenz erfolgte mit einem Gitter mit 1200
Linien/mm. Die Akkumulationszeit betrug 3x 10 min, die Aufnahme erfolgte im Full-
Vertikal-Binning-Modus mit Hintergrundkorrektur. Laser und Diise wurden mit einer
Frequenz von 10Hz getriggert. Emissionsspektren nach Anregung des Ursprungs, der
niederfrequentesten Schwingungssatelliten (04+-6.8cm™, 04+12.6 cm™*, 0+27.0 cm™*, 0+-
33.8cm™!) sowie der beiden intensivsten Ubergéinge (04+133.0cm™, 0+185.0 cm™!) wur-
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den detektiert. Sie sind in den Abbildungen und gezeigt. Alle Spektren sind auf
die Anregungsfrequenz Ve, normiert. Fiir jedes Spektrum sind Anregungsfrequenz ey,
Uberschussenergie AVpie = Vexe — Vg und die Nummerierung des angeregten Schwin-
gungssatelliten angegeben.

Alle detektierten SVL-Spektren zeigen eine etwa 1000 cm™! breite Emissionsbande, nur
im niederfrequenten Bereich sind bei den intensiveren der angeregten Ubergéinge schwa-
che Strukturen erkennbar. Das Emissionsmaximum verschiebt sich mit hoherer Uber-
schussenergie zu niedrigeren Frequenzen. Bei Anregung der intensivsten Banden tritt
das Problem auf, das diese Peaks Uberlagerungen mehrerer Uberginge darstellen. Da
im angeregten Zustand keine Dissipation der Energie stattfinden, stellen daher auch die
resultierenden SVL-Spektren Uberlagerung dar. Dies kann auch als zusitzlicher Grund
fiir die Verbreiterung der Banden angesehen werden. Die niederfrequentesten erkennba-
ren Banden sind in den SVL-Spektren bei einem Abstand von 27, 55 und 88 cm ™! zum
Ursprung zu erkennen. Die typische Distanz betriagt wie im Anregungsspektrum etwa

1

27cm™!. Die Emissionsbande bei 27 cm™! verifiziert die Zuordnung der heiflen Bande

aus dem LIF-Spektrum bei -27.3cm™! langwellig vom Ursprung.

Die dispergierte Emission von PM567 in Helium-Tropfchen wurde unter den gleichen
Messbedingungen wie die Fluoreszenz-Anregung aufgenommen. Als dispergierendes Ele-
ment diente ein Gitter mit 1200 Linien/mm. Ein breiterer Eintrittsspalt (200 ym) und
eine ldngere Akkumulationszeit von 3x1200s wurden hier im Vergleich zur Detektion
der SVL-Fluoreszenz im Diisenstrahl benotigt. Die Datenaufnahme erfolgte mit Hin-
tergrundkorrektur und im Full-Vertical-Binning-Modus. Nach Anregung des Ursprungs
konnte kein Emissionsspektrum detektiert werden, da dieser in Helium-Tropfchen eine zu
geringe Intensitét aufweist. Man erhélt identische Fluoreszenzspektren bei unterschiedli-
chen Anregungswellenléngen. Das in Abbildung dargestellte Spektrum wurde nach
Anregung der intensivsten Bande aufgenommen. Der Vergleich mit dem SVL-Spektrum
nach Anregung des Schwingungssatelliten bei 04+6.8 cm ™" zeigt die grofie Ahnlichkeit der
beiden Spektren auf. Insgesamt weisen alle Emissionsspektren von PM567, sowohl im
Diisenstrahl als auch in Helium-Tropfchen, ein sehr schlechtes Signal /Rausch-Verhéltnis
auf. Dies rithrt zum einen von der Breite der Banden im den Emissionsspektren her,
zum anderen sind die Ubergéinge im jeweiligen Anregungsspektrum schon sehr breit, so
dass die Fluoreszenz, die durch die Anregung eines nur schmalen Bereiches entsteht, zu

wenig intensiv ist.
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Abb. 6.61: Vergleich der dispergierten Emission von PM567 in Diisenstrahl und Helium-
Tropfchen.
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6.6 PM650 im Uberschall-Diisenstrahl

6.6.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Doppelresonanzspektren
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Abb. 6.62: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM650 im Uberschall-Diisenstrahl. Expan-
sionsbedingungen: pp=2.5 bar Helium. Ofentemperatur: 190°C, Diisentemperatur
200°C. Photomultiplier: R1894 von Hamamatsu.

Wie auch die anderen Pyrromethen-Farbstoffe wurde PM650 im Uberschall-Diisenstrahl
isoliert und spektroskopisch untersucht. Die im Ofen auf 190°C erhitzte Substanz wurde
mit Helium als Trégergas (Stagnationsdruck py = 2.5 bar) gemischt und durch die 200°C
heifle Diise ins Vakuum expandiert. Die Anregung erfolgte mit einem Farbstofflaser. Zur
Aufnahme des Spektrums in einem Bereich > 562 nm wurde dieser von einem Nd:YAG-
Laser mit einer Wellenlénge von 532 nm gepumpt und mit dem Farbstoff Rhodamin 6G
betrieben. Fiir den Bereich des Spektrums von 549.4 bis 562 nm betrug die Pumpwel-
lenlénge 355 nm und als Laserfarbstoff fand Coumarin 153 Verwendung. Der Laser wurde
ohne Verstirkerkiivette betrieben, um intensive Ubergéinge nicht zu sittigen. Die De-
tektion der Fluoreszenz erfolgte mit einen Photomultiplier, vor dem ein Langpassfilter
OGH90 bzw. OGH70 je nach Aufnahmebereich angebracht war, um kiirzerwelliges Laser-
streulicht zu minimieren.

Das Fluoreszenz-Anregungsspektrum wurde mit einer Wiederholrate von 10 Hz, einer
Auflésung von 0.001 nm und einer Mittelung iiber 10 Datenpunkte pro Messpunkt aufge-
nommen. Der Frequenzbereich erstreckt sich von 17513 bis 18202 cm™* (571 bis 549.4nm).
Das Spektrum ist in Abbildung dargestellt. Die x-Achse ist auf die Frequenz des
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Abb. 6.63: Fluoreszenz-Anregungsspektren von PM650 im kalten und “heiflen” Diisenstrahl.
Expansion im kalten Strahl: pp=2.5 bar Helium, Ax(Diise-Laser) = 5mm.
Expansion im “heilen” Strahl: pg=1.5 bar Helium, Ax(Diise-Laser) = 4 mm.
Ofentemperatur: 180°C, Diisentemperatur 190°C. Photomultiplier: R1894 von Ha-
mamatsu.

Ursprungs bezogen, die y-Achse auf die Intensitét des intensivsten Ubergangs. Die Halb-
wertsbreite der Banden betriigt etwa 1.9cm™', das Signal/Rausch-Verhéltnis ca. 150.
Dem elektronischen Ursprung des Spektrums wurde der Ubergang bei 17569.3 cm ™~
zugeordnet, da langwellig von diesem keine weiteren Banden sichtbar sind. Vor allem
im niederfrequenten Teil des Spektrums ist die Dichte der Ubergéinge sehr groff, was
man auch bei den anderen methyl-substituierten Pyrromethen-Farbstoffen beobachten
kann. Auffallig ist, wie bei PM567, eine Aufspaltung des Ursprungs in drei Banden mit
Abstinden von 3cm™!. Weiterhin ist eine kurze Progression mit Peakabstéinden von
31.9cm™! zu sehen, was der Schwingungsfrequenz der niederfrequentesten Mode im an-
geregten Zustand entspricht. Eine lange Progression wie in den Spektren von PM546
und PM567 fehlt jedoch, auch der Ursprung und die niederfrequenten Uberginge sind
hier deutlich intensiver.

Durch eine Verdnderung der Versuchsbedingungen konnte die Abkiihlung im Diisenstrahl
verschlechtert und somit eine Besetzung von hoheren Schwingungszusténden im elektro-
nischen Grundzustand erreicht werden. Im Spektrum treten damit heifle Banden auf.
Dazu wurde der Stagnationsdruck des Trégergases auf 1.5 bar verringert und die Flug-
strecke der Molekiile vom Austritt aus der Diise bis zur Anregung durch den Laser auf
4mm verkleinert. Das “heifle” Spektrum ist in Abbildug dargestellt. Langwellig
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Abb. 6.64: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM650 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 17569 cm™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 17554 bis 17770 cm ™!,

vom Ursprung sind deutlich heifle Banden zu sehen, die im Spektrum des kalten PM650
nicht vorhanden sind. Insgesamt ist das Signal/Rausch-Verhéltnis im “heiflen” Spek-
trum aufgrund der geringeren Teilchendichte im Diisenstrahl schlechter, auflerdem sind
die Banden verbreitert, was einen Untergrund im Spektrum entstehen lasst und damit

die Intensitéit der hoherfrequenten Ubergiinge etwas erhoht.

Aufgrund der Tatsachen, dass bei diesem Molekiil ebenfalls sehr viele Schwingungssa-
telliten im niederfrequenten Bereich des Anregungsspektrums vorhanden sind, und dass
bei PM546 und PM567, den anderen methyl-substituierten Farbstoffen, mehrere Spezies
im Molekularstrahl vorliegen, wurde auch an PM650 Doppelresonanzspektroskopie be-
trieben. Es wurden die gleichen experimentellen Bedingungen wie bei der Aufnahme des
Anregungsspektrums gewahlt. Als Trégergas fand eine Mischung aus Helium und Neon
(30%/70%) mit einem Stagnationsdruck von 1.5 bar Verwendung. Die OODR-Spektren
wurden nach Methode 2 aufgenommen. Der Sattigungslaser wurde auf einem bestimm-
ten Ubergang festgehalten, der Abfragelaser durchgestimmt. Die Messung lief in zwei
Sequenzen mit einer Aufnahmefrequenz von 10 Hz ab. Nur bei Sequenz 1 erfolgte vor
der Abfrage die Sittigung des Ubergangs. Die Differenz der beiden Sequenzen ergibt
das Doppelresonanzspektrum. Zur Sattigung und Anregung wurden Farbstofflaser ver-
wendet, die jeweils von einem Excimerlaser (Pumpwellenlinge 308 nm) gepumpt und

mit Coumarin 153 als Farbstoff betrieben wurden. Der Laser zur Séttigung wurde mit
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Abb. 6.65: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM650 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 17572 cm™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 17554 bis 17836 cm™!.

einer Verstarkerkiivette versehen, um eine geniigend hohe Laserintensitét zu generieren.
Der geometrische Abstand der beiden Laserstrahlen war am Ort des Diisenstrahls auf
0.5 mm eingestellt, ihre Zeitverzogerung betrug 500 ns. Die Aufnahme der Abfragefluo-
reszenz erfolgte mit einem Photomultiplier, vor dem ein Kantenfilter OG590 angebracht
war.

Zur Sattigung gebracht wurden der 08—Ubergang und die beiden darauf folgenden kurz-
welligeren Ubergénge bei 043.1cm~" und 04+6.0cm~". Diese Uberginge wurden aus-
gewahlt, da sie nicht iiberlagert und dennoch geniigend intensiv sind, um ein ausrei-
chendes Signal/Rausch-Verhiltnis zu erlangen. Die zugehorigen Doppelresonanzspek-
tren (B) sind in den Abbildungen [6.64} |6.65) und [6.66| zusammen mit dem Fluoreszenz-

Anregungsspektrum (A) von PM650 gezeigt. Die Ordinate gibt die Dip-Intensitit in
% an. Das Signal/Rausch-Verhiltnis ist mit weniger als 10 nicht besonders gut. Die
Halbwertsbreite der Banden liegt bei etwa 1.9 cm ™. Fiir die Séttigung der drei verschie-
denen Ubergéingen ergeben sich drei unterschiedliche Dip-Spektren, deren Uberlagerung
das Anregungsspektrum liefert. Im Uberschall-Diisenstrahl sind demnach drei verschie-
dene Grundzustandsspezies A, B und C vorhanden. Die intensiven Ubergénge kénnen
eindeutig den unterschiedlichen Spezies zugeordnet werden. Ab etwa 50 cm ™! kurzwellig
vom Ursprung gestaltet sich die Zuordnung vor allem fiir die weniger intensiven Banden

wesentlich schwieriger, da sich diese iiberlagern.
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Abb. 6.66: Fluoreszenz-Anregungs- (A) und Doppelresonanzspektrum (B) von PM650 im
Uberschall-Diisenstrahl. Frequenz des Sittigungslasers: 17575 cm ™! (gekennzeich-
net mit ). Durchstimmbereich des Abfragelasers: 17554 bis 17836 cm™!.

PM650 wurde neben der Isolation im Diisenstrahl in Helium-Tropfchen eingebettet
und ebenfalls laserspektroskopisch untersucht. Helium-Gas mit einem Druck von 80 bar
wurde durch eine auf 22 K gekiihlte Diise ins Vakuum expandiert. Als optimale Ofen-
temperatur erwies sich 65°C. Die Anregung der in die Helium-Trépfchen eingebetteten
Molekiile erfolgte mit einem Farbstofflaser mit dem Farbstoff Coumarin 153, der mit
einen Nd:YAG-Laser mit der Wellenldnge 355 nm gepumpt wurde. Der Farbstofflaser
wurde ohne Verstérkerkiivette betrieben und zusétzlich noch abgeschwécht, um eine
Séttigung der Ubergiinge zu vermeiden. Vor dem gekiihlten Photomultiplier (R943-02,
Hamamatsu) mit Verstéirker (VT120, ORTEC) war ein Kantenfilter OG590 angebracht.
Das Fluoreszenz-Anregungsspektrum wurde in einem Bereich von 17512 bis 17772 cm™?
(571 bis 562.7 nm) mit einer Auflésung von 0.002 nm und einer Mittelung iiber 100 Da-
tenpunkte pro Messpunkt aufgenommen.

Das Spektrum (A) ist in Abbildung zusammen mit dem Spektrum von PM650 im
Diisenstrahl dargestellt. Die 0J-Bande von PM650 befindet sich in Helium-Tropfchen bei

! zu niedrigerer Energie im Gegensatz

17514.53 cm™!, was eine Verschiebung um 55cm™
zum Diisenstrahlspektrum bedeutet. Das Anregungsspektrum in Helium-Tropfchen zeigt
eine Verbreiterung der Banden, nur der Ursprung und ein paar Ubergiinge im Bereich
0 bis 10ecm ™! sind deutlich aufgelést. Es stellt nahezu die Einhiillende des Anregungs-
spektrums im Diisenstrahl dar. Die niederfrequente Schwingungsmode von etwa 30 cm™*

ist jedoch zu erkennen. Mit zunehmender Energie nimmt die Verbreiterung der Banden
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Abb. 6.67: Fluoreszenz-Anregungsspektren von PM650 in Helium-Tropfchen (A) und
Diisenstrahl (B). Expansionsbedingungen in Helium-Tropfchen: pp=80 bar Heli-
um, Diisentemperatur 22 K, Ofentemperatur: 65°C. Photomultiplier: R943-02 von
Hamamatsu, Kantenfilter: OG590.

zu. Die niederfrequenten Moden werden somit auch bei PM650 durch das umgebende
Helium beeinflusst und gedampft.

Ein Vergleich der 08—Ubergénge von PM650 im Diisenstrahl und in Helium-Tropfchen
ist in Abb. zu sehen. Man kann kaum Gemeinsamkeiten erkennen. Im Diisenstrahl
ist die Halbwertsbreite der Peaks aufgrund der weniger effizienten Kiihlung deutlich
grofer. Man sieht die Aufspaltung des Ursprungs in drei Banden, die den 0)-Banden der
drei Spezies entsprechen. Auch in Helium-Trépfchen ist eine Dreierstruktur zu erkennen,
die jedoch mit 0.68 cm™! einen viel geringeren Peakabstand aufweist. Eine Interpretati-
onsmoglichkeit wére, dass auch hier drei Spezies vorliegen, was durch Doppelresonanz-
experimente noch gekldrt werden konnte. Eine alternative Erkldrung wére, dass man
hier eine gut aufgeldste Rotationsstruktur erkennt, die im Diisenstrahlspektrum auf-
grund der grofleren Halbwertsbreite nicht aufgelost werden kann. Es besteht weiterhin
die Moglichkeit, dass die Aufspaltung aus verschiedenen Konfigurationen der Helium-

Hiille resultiert.

Das schwingungsaufgeloste Anregungsspektrum von PM650 im Uberschall-Diisenstrahl
im Detail zeigen die Abbildungen und [6.70l Einige Ubergénge sind nummeriert, wei-
terhin sind Progressionen gekennzeichnet. Alle Ubergiinge sind in Tabelle mit ihrer

Peaknummer, der absoluten 7 und relativen Position A7, ihrer relativen Intensitéit und
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Abb. 6.68: Vergleich der hochaufgelosten 0J-Banden im Fluoreszenz- Anregungsspektrum von
PM650 in Diisenstrahl und Helium-Tropfchen.

einem Zuordungsvorschlag aufgelistet. Aus den OODR-Spektren kann geschlossen wer-
den, dass drei Grundzustandspezies A, B und C im Uberschall-Diisenstrahl vorhanden
sind. Die Detaildarstellung des Anregungsspektrums ist auf den Ursprung von Spezies
A bezogen. Die 0)-Banden von Spezies B und C befinden sich in einem Abstand von
3.1 bzw. 6.0cm~!. Das Verhéltnis der relativen Intensititen betrigt 0.5:1.0:0.6, was
auch die relative Héufigkeit der Spezies im Molekularstrahl zu sein scheint. Die mei-
sten Schwingungsatelliten weisen dieselbe Aufspaltung in drei Banden auf. In Tabelle
findet sich auch eine Zuteilung der Banden zu den verschiedenen Spezies. Die Zu-
ordnung gestaltet sich bei wenig intensiven Ubergingen vor allem im hoherfrequenten
Bereich sehr schwierig, da sich die Peaks iiberlappen und das Signal/Rausch-Verhéltnis
des Dip-Spektrums nicht geniigend hoch ist.

Der Ursprung von PM650 ist sehr intensiv im Gegensatz zu den Urspriingen der beiden
anderen methyl-substituierten Pyrromethen-Farbstoffe PM546 und PM567. Wie in den
Anregungsspektren von PM546 und PM567 ist auch hier eine niederfrequente Schwin-
gungsmode mit einer Progression zu sehen, die bei PM650 jedoch viel schneller abfillt.

U auf. Die niederfrequente

Die Obertténe weisen einen typischen Abstand von 31.9 cm™
Mode mit dieser Schwingungsfrequenz von 31.9 cm™! wird mit L} bezeichnet. Diese Mode
existiert bei allen drei Spezies und kombiniert mit vielen anderen Grundschwingungen,
die mit M bis U bezeichnet sind. Eine kurze Progression und der intensive 08—Ubergang

lassen darauf schlieflen, dass sich bei elektronischer Anregung die Geometrie und Sym-
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metrie des Molekiils entlang dieser Mode nicht so stark verdndern, wie es bei PM546
und PM567 der Fall ist. Es existiert eine weitere auffillige niederfrequente Schwingung
mit einer Frequenz von 56.4cm ™!, die mit N bezeichnet wird. Sie existiert ebenfalls bei
allen drei Spezies, ist auch mit verdoppelter Frequenz zu sehen und koppelt mit einigen
anderen Schwingungen.

Im Anregungsspektrum von “heilem” PM650 im Diisenstrahl (Abb. wurden lang-
wellig vom Ursprung heifle Banden identifiziert, die ebenfalls die Aufspaltung in drei
Peaks aufweisen, und daher vermutlich auch den drei unterschiedlichen Spezies A, B
und C zugeteilt werden konnen. Die langwelligste heifle Bande befindet sich in einem
Abstand von -26.7cm ™" zum Ursprung von Spezies A. Sie kann dem 1—0-Ubergang
zugeordnet werden. Der Abstand von Schwingungsgrundzustand und erstem angeregten
Schwingungszustand im Sy betrigt somit 26.7 cm™!. Diese Mode wird mit 1} bezeichnet.
Weitere heifie Banden sind bei 8.3 und 11.2cm™! kurzwellig vom Ursprung zu sehen,
und werden damit dem 1—1-Ubergang der Spezies B und C zugerechnet. Die Bande
von Spezies A liegt unter dem intensiven Schwingungssatelliten bei etwa 6 cm™! verbor-

gen.
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Abb. 6.69: Schwingungsaufgelostes

Diisenstrahl im Detail (-10 bis 360 cm™!).
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Abb. 6.70: Schwingungsaufgelostes
Diisenstrahl im Detail (350 bis 540 cm™1).
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Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PM650

Peaknr. 7/ cm™' A7/ cem™! rel. Int. Zuordnung(Vib)  Zuordnung(Spezies)
g 17542.6 -26.7 0.03 heifle Bande
f 17545.6 -23.7 0.06 heifle Bande
e 17548.8 -20.5 0.04 heifle Bande
d 17561.8 -7.5 0.03 heifle Bande
1 17569.3 0.0 0.44 03, LY A
2 17572.4 3.1 0.90 09, LY B
3 17575.3 6.0 0.52 09, LY C
¢ 17577.6 8.3 0.15 heile Bande 777
b 17580.5 11.2 0.08 heifle Bande
a 17592.8 23.5 0.04 heifle Bande
4 17597.8 28.5 0.07
) 17601.2 31.9 0.49 Lé A
6 17604.1 34.8 1.00 L} B
7 17606.8 37.5 0.51 L} C
8 17613.5 44.2 0.04
9 17616.6 47.3 0.09 MALY
10 17619.6 50.3 0.14 MALY
11 17622.7 53.4 0.12 M%Lg
12 17625.7 56.4 0.37 NALY A
13 17628.5 59.2 0.57 NSLS B

Tab. 6.15: Schwingungsfrequenzen des PM650 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.

im
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

14 17631.9 62.6 0.35 N3LJ C
15 17633.0 63.7 0.24 L2 A
16 17636.2 66.9 0.39 L3 B
17 17639.2 69.9 0.22 L3 C
18 17642.0 72.7 0.07 O¢L3

19 17645.1 75.8 0.12 OSLS

20 17647.8 78.5 0.12 M{L§, OJLY

21 17650.7 81.4 0.12 ML}

22 17653.9 84.6 0.09 M{LS

23 17658.2 88.9 0.30 N¢LY A
24 17661.0 91.7 0.57 NSLS B
25 17663.8 94.5 0.34 NSLS C
26 17670.5 101.2 0.08

27 17672.5 103.2 0.08 OJLS

28 17675.8 106.5 0.13 O¢L}

29 17678.5 109.2 0.10 O¢L} C
30 17682.1 112.8 0.12 N2LJ

31 17685.1 115.8 0.19 PiLY A, B
32 17687.9 118.6 0.31 PiLY B
33 17690.3 121.0 0.24 N{L3, PILS A, C
34 17692.9 123.6 0.21 N¢L3

35 17699.5 130.2 0.15 Q4L A
36 17704.1 134.8 0.13 O4LE, QJLY B
37 17707.4 138.1 0.07 OjLE

38 17709.9 140.6 0.07 O¢L3

39 17713.7 144.4 0.07 NZL}

40 17718.2 148.9 0.20 PiLS, B
41 17719.7 150.4 0.20 PiLE, C
42 17723.4 154.1 0.17 R{LY

43 17726.0 156.7 0.10 R{LY

44 17729.9 160.6 0.13 QLY A
45 17734.7 165.4 0.12 QUL

46 17741.6 172.3 0.13 NGPHLY

47 17744.1 174.8 0.17 NPILY

48 17746.4 177.1 0.14 N¢PSLY

49 17748.9 179.6 0.18 PiLS

50 17752.1 182.8 0.11 PLS, RELS

51 17754.8 185.5 0.14 PL, RELS

52 17757.2 187.9 0.10 R{LY

53 17760.1 190.8 0.11 QLL3

54 17765.9 196.6 0.11 QLL3

55 17773.6 204.3 0.13 N{PSLY

56 17776.3 207.0 0.13 N¢PSLY

57 17779.2 209.9 0.11 NSPILY

58 17785.6 216.3 0.07

Tab. 6.15: Schwingungsfrequenzen des PM650 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

59 17790.8 221.5 0.06 QL3
60 17797.6 228.3 0.05 QoL
61 17800.6 231.3 0.05 P32
62 17804.1 234.8 0.06

63 17809.2 239.9 0.06 N¢PSLE
64 17812.7 243.4 0.04

65 17816.9 247.6 0.04

66 17820.6 251.3 0.06

67 17824.5 255.2 0.07

68 17828.3 259.0 0.06

69 17831.4 262.1 0.04

70 17834.0 264.7 0.03

71 17842.7 273.4 0.04

72 17859.1 289.8 0.09 SeL
73 17862.4 293.1 0.11 SeL
74 17865.7 296.4 0.08 SeL
75 17869.4 300.1 0.04

76 17873.6 304.3 0.05

7 17876.8 307.5 0.06

78 17880.7 311.4 0.06

79 17884.6 315.3 0.05

80 17890.0 320.7 0.07 SeLd
81 17893.3 324.0 0.10 SeLd
82 17895.7 326.4 0.07 SeLy
83 17904.0 334.7 0.03

84 17907.9 338.6 0.03

85 17911.6 342.3 0.03

86 17914.9 345.6 0.06 SENGLY
87 17917.8 348.5 0.07 SENGLY
88 17922.2 352.9 0.06 SeL3
89 17925.5 356.2 0.05 SgL3
90 17929.6 360.3 0.03 SgL3
91 17935.2 365.9 0.05 TLLI
92 17938.6 369.3 0.07 T¢LY
93 17942.1 372.8 0.06 T{L)
94 17946.2 376.9 0.05 SeNGLY
95 17949.4 380.1 0.07 SeNGLY
96 17952.2 382.9 0.03 SeNGLY
97 17957.2 387.9 0.01

98 17961.4 392.1 0.01

99 17972.1 402.8 0.07 T{LY
100 17975.3 406.0 0.05 ToLS
101 17979.0 409.7 0.10 USLY
102 17982.2 412.9 0.16 UL
103 17984.8 415.5 0.09 UgL)

Tab. 6.15: Schwingungsfrequenzen des PM650 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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Peaknr. 7/ cm~! AT/ cm™! rel. Int. Zuordnung(Vib) Zuordnung(Spezies)

104 17991.7 422.4 0.03

105 17995.3 426.0 0.05

106 17999.4 430.1 0.04

107 18007.9 438.6 0.07

108 18010.7 441.4 0.12 ULy
109 18013.1 443.8 0.18 USLS
110 18021.9 452.6 0.02

111 18026.1 456.8 0.03

112 18029.2 459.9 0.05

113 18033.9 464.6 0.07 UN{LY
114 18037.4 468.1 0.13 USNJLY
115 18040.8 471.5 0.10 USLE, UIN{LY
116 18044.3 475.0 0.08 USL3
117 18047.8 478.5 0.05 UiL3
118 18055.6 486.3 0.03

119 18059.7 490.4 0.02

120 18068.5 499.2 0.09 UNELY
121 18071.0 501.7 0.08 USNELY
122 18090.0 520.7 0.03

123 18093.1 523.8 0.05

124 18096.5 527.2 0.06 UN{LE
125 18099.3 530.0 0.05 UN{LE

Tab. 6.15: Schwingungsfrequenzen des PM650 im angeregten Zustand im Diisenstrahl.
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6.6.2 Dispergierte Emission

Von PM650 im Uberschall-Diisenstrahl wurden SVL-Fluoreszenzspektren bei verschie-
denen Anregungswellenléingen aufgenommen. Die experimentellen Bedingungen entspre-
chen denen der Anregungsspektroskopie. Das Fluoreszenzlicht wurde mit einem Gitter
der Auflésung 1200 Linien/mm dispergiert. Der Eintrittsspalt in den Spektrographen
war auf eine Breite von 100 um eingestellt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte im
Full-Vertikal-Binning-Modus mit Hintergrundkorrektur, die Akkumulationszeit betrug
5x60s.

SVL-Spektren bei verschiedenen Anregungsfrequenzen T und Uberschussenergien
AT,y sind in den Abbildungen und gezeigt. Die x-Achse ist auf die Anregungs-
frequenz Tey, bezogen. Fiir jedes Spektrum sind Anregungsfrequenz Tey., Uberschussener-
gie AUq. und die Nummerierung des angeregten Schwingungssatelliten angegeben. Die
oftmals intensive Bande bei AT = 0cm™! ist auf Laserstreulicht zuriick zu fithren, das
moglicherweise einen Ubergang in den Schwingungsgrundzustand des S, verdeckt.

Die Halbwertsbreite der Banden in den Emissionsspektren ist mit etwa 20 cm™! recht
groB, die Ubergiinge sind dennoch gut aufgeldst. Es konnten SVL-Spektren nach Anre-
gung der Urspriinge der drei Spezies aufgenommen werden (Abb. [6.71), da diese eine
hohe Intensitdt aufweisen. Weiterhin sind in Abbildung die dispergierten Emissi-
onsspektren der Spezies A, B und C nach Anregung der Schwingungsmode L (31.9cm™1)
zu sehen. Die Spektren der unterschiedlichen Spezies sind nahezu identisch, woraus man
schlieBen kann, dass es sich bei der Anregung um Ubergéinge zu entsprechenden Schwin-
gungsniveaus handelt. Insgesamt stimmen die Peakpositionen in allen aufgenommenen
Spektren sehr gut {iberein, was durch die in der Abbildung eingezeichneten Linien ver-
deutlicht wird. Die relativen Intensitdten dhneln sich ebenfalls sehr. Eine Relaxation in
den Schwingungsgrundzustand nach Anregung kann ausgeschlossen werden, da sonst die
relativen Peakpositionen A7 um den Betrag der Uberschussenergie verschoben wiiren.

! 7u erkennen, was im Anregungs-

Der erste Ubergang ist in allen Spektren bei 27 cm™
spektrum der Bande bei -26.7 cm ™! entspricht, die damit als heiBe Bande verifiziert wird.
Wie im Anregungsspektrum ist auch hier eine kurze Progression dieser niederfrequenten
Mode zu erkennen, weiterhin Kombinationen derselben mit anderen Schwingungen. Die-
se Mode im elektronischen Grundzustand entspricht mit hoher Wahrscheinlichkeit der

1

Mode mit der Schwingungsfrequenz von 32cm™" im ersten angeregten Zustand. Auch

die Schwingungsmode N bei 56.4 cm™!

aus dem angeregten Zustand findet man in den
SVL-Spektren wieder. Sie weist hier eine etwas geringere Frequenz von 54 cm ™! auf. Eine
Auflistung der Schwingungssatelliten in allen SVL-Spektren enthalten die Tabellen [6.16]

und [6.17] In der ersten Spalte ist der Mittelwert der Schwingungsfrequenzen angegeben.
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Vere 17569.3cm~! | 17572.4cm™! | 17575.3cm™!
ANZ Ocm™! 3.1cm™! 6.0cm™!
Peaknr. 1 2 3
Mittelwert | Av  rel. Int. | AU rel. Int. | AT  rel. Int.

27 28 1.00 27 1.00 27 1.00
54 55 1.30 53 0.77 54 0.92
81 83 0.67 81 0.65 82 0.81
108 110 0.41 106 0.27 107 0.37
146 148 0.46 149 0.23 144 0.31
176 176 0.33 176 0.25 175 0.29
202 203 0.36 202 0.17 202 0.24
231 233 0.19 230 0.18 231 0.21
256 258 0.21 255 0.17
289 290 0.23 286 0.19
319 319  0.16

346

378 379 0.14 377 0.13
418 417 0.21

443

470 469 0.19

498

560 562 0.21 559 0.16
587 587 0.17 587 0.16
614 616 0.20 614 0.14
641 642 0.12

1130

1183 1184  0.07 1185  0.06

1209 1209  0.05

1235 1237 0.09 1233 0.08

1264 1264  0.09

1289 1289  0.06

Tab. 6.16: Schwingungsfrequenzen des PM650 im Diisenstrahl im Grundzustand.
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Doge 17601.2cm™! | 17604.1cm™~! | 17606.8 cm™!
AV, 31.9cm™! 34.8cm™! 37.5cm™!
Peaknr. 5 6 7

Mittelwert | A7 rel. Int. | A7 rel. Int. | AT rel. Int.

27 28 1.00 27 1.00 27 1.00
54 54 1.01 53 0.97 o4 1.15
81 82 0.99 80 0.50 81 0.65
108 109 043 0.00 109 0.33

146 143 041 147 041 147 0.48
176 175 0.32 175 0.33 176 0.35
202 203  0.30 | 200 0.24 202 0.35

231 232 0.27 0.00 230 0.23
256 256  0.18 0.00 256 0.23
289 288  0.21 291 0.22 291 0.28
319

346 346 0.20
378 379 0.18
418 418 0.18 419 0.26
443 444 0.16 442 0.23
470 471 0.15 470 0.22
498 498 0.15

960 562  0.14 259  0.18 560 0.28
a87 588  0.17 | 587  0.14 088 0.20
614 614  0.14 613  0.13 616 0.21
641 641 0.10

1130 1130  0.10
1183 1181 0.13
1209
1235 1236 0.15
1264
1289

Tab. 6.17: Schwingungsfrequenzen des PM650 im Diisenstrahl im Grundzustand.
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Abb. 6.73: Vergleich von Anregungsspektrum und SVL-Fluoreszenzspektrum unter Anre-
gung des Ursprungs von PM650 im Diisenstrahl.

Ein Vergleich des Emissionsspektrums nach Anregung des Ursprungs (B) mit dem An-
regungsspektrum (A) vom PM650 im Uberschall-Diisenstrahl in Abbildung zeigt
groBe Ahnlichkeiten auf. Die meisten der Grundzustandsmoden finden eine Entsprechung
im ersten elektronisch angeregten Zustand. Auch die gleichen Progressionen und Kom-
binationen der Schwingungen sind in den jeweiligen Spektren zu sehen. Tabelle [6.18
listet die Schwingungsfrequenzen von PM650 im Sy und S; mit ihrer Zuordnung auf.
Die Ahnlichkeit von Fluoreszenz-Anregungsspektrum und dispergierter Emission ist ein
Indiz fiir das Beibehalten der Molekiilsymmetrie und -geometrie bei elektronischer An-
regung. Dafiir spricht auch der intensive Og—Ubergang im Anregungsspektrum und eine

nur kurze Progression der niederfrequenten Moden.
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So Sl
Av/ em™  Zuordnung Av/ cm™'  Zuordnung
27 1 32 L
54 ng 56 Ng
81 r} 154 R}
289 s} 290 s
378 t5 366 Ty
418 ul 410 U}

Tab. 6.18: Vergleich der Schwingungsfrequenzen von PM650 im Diisenstrahl im Grundzu-
stand und im ersten elektronisch angeregten Zustand.

Zur Vervollstéandigung der Daten wurde die dispergierte Emission von PM650 in Helium-
Tropfchen ebenfalls aufgenommen. Hier war es kaum moglich ein Fluoreszenzsignal zu
detektieren, da die Intensitédt sehr gering und das Rauschen dementsprechend hoch
war. Um ein besseres Ergebnis zu erzielen wurde hier zur Anregung statt einem gepul-
sten ein kontinuierlicher Farbstofflaser verwendet. Weiterhin wurde die Substanz etwas
héher auf 79°C erhitzt. Die Dispersion der Fluoreszenz erfolgte mit einem Gitter mit
1200 Linien/mm, der Eintrittsspalt des Spektrographen war auf 10 um eingestellt und
die Akkumulationszeit betrug 2x900s. Die Aufnahme erfolgte mit Full-Vertikal-Binning
und Hintergrundkorrektur der Spektren.

Die dispergierten Emissionsspektren sind unabhéngig von der Anregungsfrequenz. In
Abbildung ist das Emissionsspektrum nach Anregung der Bande bei 17537.27 cm™*
(intensivste Bande im Anregungsspektrum) zusammen mit dem SVL-Spektrum nach
Anregung des Ursprungs im Diisenstrahl zu sehen. Trotz des schlechten Signal /Rausch-
Verhiéltnisses des Helium-Tropfchen-Spektrums kann man deutlich Gemeinsamkeiten er-
kennen. So liegt der niederfrequenteste Ubergang auch in Helium-Tropfchen bei etwa
30cm™!. Auf diese Grundzustandsmode hat die Helium-Umgebung anscheinend relativ

wenig Einfluss.
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Abb. 6.74: Vergleich der dispergierten Emission von PM650 in Diisenstrahl und Helium-
Tropfchen.
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6.7 Diskussion der Ergebnisse

Hier sollen verschiedene Moglichkeiten der Interpretation der Spektren der Pyrromethen-
Farbstoffe im Uberschall-Diisenstrahl und in Helium-Tropfchen diskutiert werden. Be-
sondere Aufmerksamkeit wird dabei der Zuordnung der niederfrequenten Moden ge-
schenkt.

Eine detaillierte Interpretation der Spektren von BDP im Diisenstrahl ist aufgrund der
groflen Zahl der niederfrequenten Schwingungsmoden im elektronischen Grundzustand
und im angeregten Zustand schwierig. Im Fluoreszenz-Anregungsspektrum von BDP im
Diisenstrahl sind neben dem 08—Ubergang drei intensive niederfrequente Banden (Peak 2:
21.5cm ™!, Peak 3: 44.5cm™!, Peak4: 79.2cm™1!) zu erkennen. Als Progression betrachtet
konnte diese Viererstruktur einer niederfrequenten Schwingungsmode mit einer Frequenz
von 21.5cm ™! zugeordnet werden. Ungewohnlich daran ist aber zum einen die negative
Anharmonizitét der Progression, zum anderen, dass in diesem Molekiil eine solch nieder-
frequente Mode auftritt. Da BDP keine Substituenten besitzt, die zum Beispiel niederfre-
quente Torsionsschwingungen ausfiihren, sollten die Schwingungen mit den niedrigsten
Frequenzen Geriistschwingungen sein. Im Allgemeinen weisen diese jedoch nicht derartig
geringe Frequenzen auf. Die niederfrequenten Banden finden sich im Anregungsspektrum

auch in Kombinationen mit hoherfrequenten Schwingungen wieder.

Bettet man BDP in Helium-Trépfchen ein, bleibt von der niederfrequenten Viererstruk-
tur nur der Ursprung bestehen. Auch Kombinationen der Viererstruktur mit anderen
Schwingungen existieren nicht. Alle Schwingungssatelliten, die im Diisenstrahlspektrum
die Startpunkte der Progressionen bilden, sind jedoch im Helium-Tropfchen-Spektrum
zu finden. Die niederfrequente Bandengruppe mit ihrer Progression verschwindet dage-
gen vollsténdig.

Nun liegt die Vermutung nahe, dass im Diisenstrahl mehrere Konformere von BDP
vorliegen. Alternativ konnten im Diisenstrahl aufgrund einer nicht effektiven Kiihlung
hohere Schwingungsniveaus im Sy besetzt sein, von denen Ubergéinge ausgehen kénnen,
die im Spektrum als heifle Banden auftreten. Die niederfrequenten Banden kénnten dann
einer Grundzustandsmode zugeordnet werden. Das Verschwinden der Viererstruktur bei
Einbettung von BDP in Helium-Trépfchen wére durch die besseren Kiihleigenschaften
erkldrbar, so dass entweder nur eine Spezies von BDP ausgefroren wird, oder nur der
Schwingungsgrundzustand im Sy besetzt ist.

Diese Interpretationsmoglichkeiten werden aber durch Doppelresonanzexperimente wi-
derlegt. Im OODR-Spektrum sind alle Banden, die im Anregungsspektrum auftreten, als
Dips zu sehen, was bedeutet, dass alle Uberginge vom gleichen Grundzustand ausgehen
miissen. Es ist also weder moglich, dass im Diisenstrahl mehr als eine Spezies von BDP

vorliegt, noch dass die niederfrequenten Banden Schwingungsmoden im Grundzustand
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darstellen. Die Banden miissen demnach einer Schwingung im ersten elektronisch ange-
regten Zustand (S;) zugeordnet werden. Eine Anregung in den So-Zustand ist ebenfalls
auszuschlieffen, da dieser vermutlich eine langere Lebensdauer aufweist. Aulerdem wire
in diesem Frequenzbereich die Zustandsdichte des S; so hoch, dass man im Spektrum
statt scharfer Peaks nur breite Banden sehen wiirde.

Fiir das Vorliegen einer niederfrequenten Mode im angeregten Zustand spricht wiederum
ihre Kombination und damit ihre starke Kopplung mit anderen Grundschwingungen. In
Kombination mit der Mode C} (326 cm™!) und auch ihrer Verdoppelten (651 cm™!) stim-
men jedoch die relativen Intensitéatsverhéltnisse innerhalb der Progression nicht mit der
Ursprungsprogression iiberein. Der dritte und vierte Peak der Progression sind zu wenig
intensiv. Dies eroffnet die Moglichkeit, diese Viererstruktur nicht als eine Schwingungs-
mode, sondern bestehend aus zwei Moden zu interpretieren. Die eine Mode konnte eine
Progression ausgehend vom Ursprung mit den Peaks 3, 4 und eventuell 5 (Absténde:
44.5cm™ 34.7cm™! und 24.2cm™!) mit einer positiven Anharmonizitit bilden. Die
zweite Mode hiitte eine Frequenz von 21.5cm™! und wiirde keine Progression aufwei-
sen. Dies ist aber sehr ungewohnlich, da sie als intensivste Linie im Spektrum einen
hohen Franck-Condon-Faktor besitzt, und daher Uberginge bei doppelter und dreifa-
cher Frequenz ebenfalls im Spektrum zu sehen sein miissten. Die Interpretation der
Viererstruktur als iiberlagerte Progression zweier Schwingungsmoden ist deshalb eher
unwahrscheinlich.

Aus der Analyse des Fluoreszenz-Anregungsspektrums und des Doppelresonanzspek-
trums kann folglich abgeleitet werden, dass BDP als freies Molekiil im Diisenstrahl
im ersten angeregten Zustand S; eine niederfrequente Mode L mit einer Frequenz von
21.5cm™ !, und einer negativen anharmonischen Progression besitzt. Diese Mode kop-
pelt stark an hoherfrequente Schwingungen und wird in Helium-Tropfchen vollsténdig

gedampft.

Die SVL-Fluoreszenzspektren von BDP im Diisenstrahl nach Anregung des Ursprungs
(Peak 1) und der Banden bei 44.5 cm™! (Peak 3), 79.2cm™! (Peak 4) und 326 cm ™! (Peak
21) dhneln sich sehr. Kaum Gemeinsamkeiten haben sie jedoch mit dem Anregungsspek-
trum und mit der dispergierten Emission von BDP in Helium-Tropfchen. In den SVL-
Fluoreszenzspektren ist deutlich die leicht negative anharmonische Progression einer
Schwingungsmode mit einer Frequenz von etwa 60 cm ™! zu sehen, die auch in Kombina-
tion mit der Grundschwingung ¢} (322cm™!) und ihrer Verdoppelten und Verdreifach-
ten zu finden ist. Diese Grundschwingung tritt sowohl im elektronischen Grundzustand
(cg), als auch im angeregten Zustand (C}) auf. Die Mode mit ca. 60 cm ™" im Grundzu-
stand konnte der niederfrequenten Mode L im S;-Zustand entsprechen. Durch verdnderte
Bindungsverhéltnisse konnten die Kraftkonstanten und damit auch die Schwingungsfre-
quenzen im S;-Zustand verringert werden.

Das SVL-Spektrum nach Anregung des Ubergangs bei 21.5cm ™" (Peak 2) weist deutli-
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che Unterschiede zu den Spektren nach Anregung der Peaks 1, 3, und 4 auf, zeigt aber
grofie Ahnlichkeit zum Anregungsspektrum und der dispergierten Emission von BDP in
Helium-Tropfchen. Peak 2 spielt insgesamt eine Sonderrolle. Es sieht so aus, als ob er den
Ubergang einer zweiten Spezies darstellen kénnte. Das Fluoreszenz-Anregungsspektrum
im Diisenstrahl wiirde dann die Uberlagerung der Spektren beider im Diisenstrahl vorlie-
genden Spezies darstellen. Die Unterschiede in den SVL-Spektren wéren dann auch auf
die beiden unterschiedlichen Spezies zuriickzufiihren. In Helium-Tropfchen ldge nur eine
der beiden Spezies vor, namlich diejenige, die im Diisenstrahl die Bande bei 21.5cm™!
erzeugt. Dies wiirde die Tatsache erklaren, dass das dispergierte Emissionsspektrum
von BDP in Helium-Trépfchen so grofie Ahnlichkeit zum SVL-Spektrum nach Anregung
von Peak 2 aufweist. Bezieht man jedoch die Ergebnisse der Doppelresonanzexperi-
mente in die Uberlegungen ein, muss diese Erklirung falsch sein. Anhand des OODR-
Spektrums ist klar zu erkennen, dass alle Ubergéinge von dem selben Zustand ausgehen.

Im Diisenstrahl konnen keine verschiedenen Spezies existieren.

Welche Schwingung von BDP im Uberschall-Diisenstrahl weist eine niedrige Frequenz
und eine starke negative Anharmonizitiat auf und wird in Helium-Tropfchen vollstéandig
gedampft?

Ein Vergleich mit den spektroskopischen Daten der anderen Pyrromethen-Farbstoffen
lasst den Schluss zu, dass eine Schwingung der BFo-Gruppe beteiligt sein konnte. Bei
den drei Laserfarbstoffen PM546, PM567 und PM650 tritt eine vergleichbare Schwin-
gungsmode nicht auf. In deren Anregungsspektren ist dagegen eine niederfrequente, sehr

1 zu sehen, die vermutlich kom-

harmonische Mode mit einer Frequenz von ca. 30 cm™
binierten Torsionen der Methyl-Gruppen zuzuordnen ist. Bei den methyl-substituierten
Farbstoffen befinden sich an den Kohlenstoffatomen benachbart zur BFy-Gruppe Methyl-
Gruppen. Bei BDP ist das nicht der Fall, die BFy-Gruppe kann sich hier ungehindert
bewegen. Dies trifft auch auf das ebenfalls in dieser Arbeit untersuchte Molekiil 8-PhPM
zu. So ist auch im Anregungsspektrum von 8-PhPM eine prominente, niederfrequente
Viererstruktur zu erkennen, die in vielen weiteren Kombinationen im Spektrum zu finden
ist. Ein Unterschied ist jedoch, dass die Linien der Viererstruktur bei noch kleineren Fre-
quenzen zu finden sind. Dies macht aber Sinn, wenn man bedenkt, dass eine Bewegung
der BF,-Gruppe mit groer Wahrscheinlichkeit an eine Schwingung der Phenyl-Gruppe
gekoppelt ist. Damit ergibt sich eine grofiere schwingende Masse, was in einer geringeren
Schwingungsfrequenz resultiert. Bei 8-PhPM verschwindet diese Mode bei Einbettung
in Helium-Tropfchen jedoch nicht, sie wird nur etwas geddmpft, was eine Verbreiterung
der Linien im Anregungsspektrum zur Folge hat.

Eine mogliche Schwingung der BF,-Gruppe mit einer niedrigen Frequenz, kénnte eine
Kippschwingung (wagging-Mode) sein, bei der sich die BFy-Gruppe senkrecht zur Mo-
lekiilebene bewegt. Die Symmetrie des Molekiils wiirde bei Anregung dieser Schwingung

erniedrigt. Fiir eine Symmetrieerniedrigung bei Anregung in den S;-Zustand spricht,



6.7 Diskussion der Ergebnisse 177

dass nicht der Ursprung, sondern der zweite Schwingungssatellit die intensivste Ban-
de im Spektrum darstellt, und dass sich Anregungsspektrum und Emissionsspektren
im Diisenstrahl stark unterscheiden. Ist das Molekiil in Helium-Tropfchen eingebettet,
konnte die erste nicht-superfluide Helium-Schicht um das Molekiil eine solche Kipp-
schwingung stark behindern, so dass sie vollig verschwindet. Somit finde in Helium-
Tropfchen keine Symmetriedinderung bei Anregung statt. Dies wird dadurch bekriftigt,
dass hier der Ursprung die intensivste Bande im Spektrum darstellt und Anregungs- und

Emissionsspektrum nahezu identisch sind.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die niederfrequente Mode einer Geriistschwing-
ung, zum Beispiel einer Schmetterlings-(butterfly)-Mode, zu zuordnen. Dies ist eine nicht
totalsymmetrische Mode, die bei elektronischer Anregung ebenfalls eine Symmetrieéin-
derung induziert.

In der Literatur sind zahlreiche Beispiele fiir Butterfly-Moden bekannt. So untersuch-
ten Amirav et al. [46] Pentacen im Uberschall-Diisenstrahl. Im Anregungsspektrum von
Pentacen sind niederfrequente Banden bei 77 und 202 cm ™! mit hoher Intensitiit zu se-
hen. Diese Banden werden einer niederfrequenten out-of-plane Schmetterlingsmode im
Si-Zustand zugeordnet. Die entsprechende Mode im Grundzustand besitzt eine hohere
Frequenz. Der grofle Unterschied zwischen der Schwingungsstruktur der elektronischen
Zusténde des isolierten Pentacenmolekiils weist auf eine starke Verdnderung der Poten-
tialfliche entlang dieser Moden bei Anregung hin.

Die Schmetterlingsmode ist eine Bewegung der dufleren Ringe des Pentacens aus der
Molekiilebene heraus. Die Banden bei 77 und 202 cm ™! entsprechen dabei den 0—2 und
0—4-Ubergingen der Schmetterlingsmode und weisen stark anharmonische Abstéinde
auf. An diese zwei Schwingungsbanden kann eine Potentialfunktion V(2) = A(2* — Bz?)
mit den Parametern A = 16.6cm™' und B = 2.0 gefittet werden. Das resultierende
Potential im angeregten Zustand weist ein Doppelminimum und eine Barrierenhohe von
16.6 cm ™! auf, wobei sich der Schwingungsgrundzustand knapp iiber der Barriere befin-
det.

In Niedrigtemperaturspektren in gemischten Kristallen und bei der Einbettung von Pen-
tacen in grofle Argon-Cluster sind die Banden der Schmetterlingsmode nicht zu sehen.
Pentacen in Helium-Trépfchen weist dagegen Banden auf, die der niederfrequenten Mo-
de zugeordnet werden. Die Banden sind hier zu hoheren Energien verschoben. Sie liegen
bei 85 cm™! (+12cm™!) und 207 cm ™! (+5cm™!) [91]. Die Butterfly-Mode von Pentacen
wird durch die Helium-Umgebung scheinbar nicht so stark beeinflusst, dass sie komplett

aus dem Spektrum verschwindet. Dennoch reagiert die Mode sensitiv auf ihre Umgebung.

Ein weiteres Beispiel aus der Literatur ist die Butterfly-Inversion von Perfluornaphtha-
lin (PFN; alle H-Atome des Naphthalins sind durch F-Atome ersetzt), das ebenfalls im
Uberschall-Diisenstrahl spektroskopisch untersucht wurde [49]. PFN ist im elektroni-
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schen Grundzustand starr und planar. Im ersten elektronisch angeregten Zustand dage-
gen tritt eine erhohte Flexibilitdat auf, wodurch die Fundamentalschwingungen, die den
aromatischen Ring und die C-F-Bindungen betreffen, weicher werden. Damit verringern
sich ihre Frequenzen. PFN geht im S;-Zustand eine Schmetterlingsmode ein, bei der eine
Inversion der Ebene der Fluoratome relativ zum Geriist des Naphthalins stattfindet. Die
Schwingungsbanden dieser Mode sind im Anregungsspektrum zwischen 26 und 150 cm ™!
zu sehen (I2 26 cm™!, I} bei 65 cm™, IS bei 107cm™, I§ bei 151 cm™!). Sie finden sich
im Spektrum in Kombination mit héherfrequenten Schwingungen wieder und sind cha-
rakterisiert durch eine abfallende Progression mit einer negativen Anharmonizitét. Dies
weist auf eine starke Konfigurationsinderung in dieser Mode bei Anregung hin. Die ne-
gative Anharmonizitét legt eine geringe Hohe der Potentialbarriere nahe, deren Wert in
etwa der fundamentalen Schwingungsfrequenz entsprechen kénnte, so dass keine Entar-
tung von Schwingungsniveaus auftritt. In Diisenstrahlexperimenten sollten sich nahezu
alle Molekiile im Schwingungsgrundzustand des Sy befinden, der totalsymmetrisch ist.
Da dem S;-Zustand eine Bg,-Symmetrie zugeschrieben wird, sind nur Uberginge vom
Grundzustand zu den 0%, 2%, 4%, .. -Niveaus des angeregten Zustands erlaubt. Die Po-
tentialfunktion wird durch ein quadratisches, gaussférmiges Doppelminimumpotential

! was ein starkes Aufspalten der ersten

beschrieben. Die Barrierenhéhe betragt 14 cm™
Niveaus um etwa 7cm™! bewirkt. Das Potential ist sehr flach entlang der Schmetter-

lingsinversion.

Durch Vergleich der Spektren von BDP mit den Beispielen aus der Literatur ist es
moglich, dass BDP eine Schwingung aufweist, die einer derartigen Schmetterlingsmode
entspricht. Damit wiren ebenfalls nur Ubergéinge vom totalsymmetrischen Schwingungs-
grundzustand des Sy zu den symmetrischen Schwingungsniveaus des S;-Zustands erlaubt.
Die Schwingungsfrequenz der niederfrequenten Mode wire damit 10.75cm™! (L}), die

Bande bei 21.5cm™"! wiirde den 0—2-Ubergang darstellen.

Nach Diskussion der verschiedenen Interpretationsmoglichkeiten konnen folgende Schliisse

gezogen werden:

e Die niederfrequenten Banden aus dem Anregungsspektrum im Diisenstrahl wer-
den einer Schwingungsmode im angeregten S;-Zustand zugeordnet. Diese Mode
besitzt eine Frequenz von 21.5cm™!, oder von 10.75cm™!, je nach Symmetrie der

Schwingung.

e Die niederfrequente Progression im Emissionsspektrum im Diisenstrahl wird einer

1

Schwingungsmode mit einer Frequenz von 60 cm™" im Grundzustand zugeordnet.

Sie konnte der Mode im angeregten Zustand entsprechen.

e Bei elektronischer Anregung des freien Molekiils im Diisenstrahl muss eine starke

Geometriedinderung bzw. Symmetrieerniedrigung entlang der Schwingungskoordi-
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nate erfolgen, da zum einen der Ursprung nicht die intensivste Bande im Anre-
gungsspektrum darstellt und aulerdem eine Progression der Schwingungsmode zu
sehen ist. Weiterhin weisen die SVL-Fluoreszenzspektren nur wenig Ahnlichkeit

mit dem Anregungsspektrum auf.

e Die niederfrequenten Schwingungsmoden in Sy und S; von BDP in Helium-Tropf-
chen werden vollstandig gedampft. Es bleibt nur der Ursprung als intensivste Ban-
de iibrig. Die Schwingungsstruktur von elektronischem Grundzustand und erstem
angeregten Zustand dhnelt sich sehr. Dies spricht dafiir, dass bei BDP in Helium-
Tropfchen keine Symmetriedinderung bei der Anregung in den S; erfolgt und damit

auch keine Verschiebung der Potentialkurven.

e Eine Schwingung, auf die die eben beschriebenen Merkmale zutreffen, muss somit
eine nicht totalsymmetrische Mode sein, die bei elektronischer Anregung die Sym-
metrie erniedrigt. Beispiele dafiir sind die Kippschwingung der BF,-Gruppe oder

eine Schmetterlingsschwingung des Molekiilgeriistes.

>\ o~ /

=1

\/

Abb. 6.75: Mogliche Potentialkurven des Sg- und S;-Zustands entlang einer nicht totalsym-
metrischen Schwingungsmode, die die Symmetrie erniedrigt. Doppelminimumpo-
tential mit einer kleine Barriere und flachen Minima im Si-Zustand.

In Abbildung sind schematische Potentialkurven fiir den elektronischen Grundzu-
stand Sp und den ersten elektronisch angeregten Zustand S; gezeigt, die die Beobach-
tungen in den Spektren beschreiben kénnen. Die Potentialkurven verlaufen entlang einer

nicht totalsymmetrischen Schwingungsmode, die bei Anregung die Symmetrie erniedrigt.
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Die Potentiale sind entlang der Auslenkung symmetrisch. Das Grundzustandspotential
weist ein flaches Minimum auf, das Potential im S;-Zustand ist ein Doppelminimumpo-
tential mit einer niedrigen Barriere. Der erste Schwingungszustand ist lokalisiert und be-
findet sich unterhalb der Barriere, der zweite liegt knapp iiber der Barriere, wahrend der
dritte delokalisiert ist. Da die ersten Zustdnde direkt um die niedrige Barriere liegen, kann
daraus eine negative Anharmonizitat der Progression folgen. Der Og—Ubergang ist nicht
vertikal, da die Minima der Potentialkurven nicht {ibereinander liegen. Er weist daher
im Spektrum auch nur eine geringe Intensitdat auf. Weiterhin kann sich eine Progression
ausbilden. Der 0 — 1-Ubergang ist in diesem Modell verboten, da die Mode nicht to-
talsymmetrisch ist, der 0 — 2-Ubergang schlieBlich ist vertikal und damit im Spektrum
am intensivsten. Dieser Schwingungszustand weist vermutlich starke Ahnlichkeit zum
Schwingungsgrundzustand von BDP in Helium-Tropfchen auf, was zu einer Ahnlichkeit
der dispergierten Emission von BDP in Helium-Tropfchen und dem SVL-Spektrum nach
Anregung des niederfrequentesten Schwingungssatelliten von BDP im Diisenstrahl fiihrt.
Quantenmechanische Rechnungen, die ein derartiges Verhalten bzw. die experimentellen
Spektren erkldren kénnen, kamen bis jetzt leider noch nicht zum gewiinschten Ergebnis.
Es gibt Hinweise aus den Rechnungen, denen aber noch nachgegangen werden muss. Die
Berechnungen gestalten sich schwierig, da die Niveaus vermutlich dicht um die Barriere
liegen und auBerdem die Schwingungsfrequenzen sehr gering sind, womit die Grenzen

der Prazision erreicht sind.

Bei 8-PhPM ergeben sich durch die Anwesenheit des Phenyl-Substituenten Verédnderun-
gen in der Schwingungsstruktur der elektronischen Zusténde. Im Fluoreszenz- Anregungs-
spektrum ist neben der schon erwéhnten niederfrequenten Viererstruktur die harmoni-

L 7u sehen.

sche Progression einer niederfrequenten Mode mit einer Frequenz von 60 cm™
Diese Mode ist auch im elektronischen Grundzustand existent. Sie wird der Torsions-
schwingung des Phenylrings relativ zum Chromophor zugeordnet. In der Literatur gibt
es Beispiele fiir Schwingungsfrequenzen dhnlicher Phenyl-Torsionen: 67 cm™! fiir Biphe-
nyl [92], 49cm™" fiir 9-Phenylanthracen [38] und 30cm™ fiir 1,1-Binaphtyl [37]. Mit
Hilfe der in dieser Arbeit berechneten Potentialkurven (relaxierter Scan, DFT/B3LYP,
6-31G**) fiir die Torsion der Phenyl-Gruppe konnten ein Anregungsspektrum und ein
Emissionsspektrum simuliert werden, die jeweils Progressionen dieser Mode aufweisen.
Quantenmechanische Rechnungen liefern somit Belege fiir die Zuordnung dieser Schwin-
gungsmode.

Weiterhin tritt im angeregten Zustand eine niederfrequente Mode mit einer Frequenz
von 15.5cm™! auf. SVL-Fluoreszenzspektren liefern auch Hinweise auf ihre Existenz im
Grundzustand. Mdoglicherweise besteht ein Zusammenhang mit der niederfrequenten Mo-
de von BDP (21.5cm™!) im angeregten Zustand. Sie weist eine #hnliche anharmonische
Progression mit vergleichbaren Intensitéten, aber verringerten Schwingungsfrequenzen

auf. Bettet man PhPM in Helium-Tropfchen ein, wird diese Mode ebenfalls geddmpft.
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Sie verschwindet nicht vollig im Gegensatz zur niederfrequenten Mode von BDP. Die
Déampfung bewirkt lediglich eine Verbreiterung der Banden in den Spektren.
Entspricht die niederfrequente Mode in PhPM der von BDP, muss die Verringerung der
Schwingungsfrequenz erklart werden. Da die Frequenz von der Kraftkonstante k und der
reduzierten Masse p der Schwingung abhéngt, gibt es zwei Ursachen fiir eine Abnahme
der Frequenz. Die eine ist eine Reduzierung der Kraftkonstante k. Dies wiirde bedeuten,
dass PhPM eine flexiblere molekulare Struktur als BDP besitzt. Die zweite Ursache ist
eine Zunahme der reduzierten Masse p, was gleichbedeutend damit ist, dass ein effektiv
groflerer Masseanteil des Molekiils schwingt. Beides kann damit erklart werden, dass die
niederfrequente Mode in PhPM mit der Torsionsschwingung des Phenyl-Substituenten
koppelt. Damit erreicht das Molekiil eine hohere Flexibilitét und die reduzierte Masse
nimmt durch den Anteil der Phenylgruppe zu.

Die niederfrequente Mode im angeregten Zustand von PhPM im Diisenstrahl mit einer
Schwingungsfrequenz von 15.5 cm™! kénnte nun, wie bei BDP, einer Kippschwingung der
BF5-Gruppe oder einer Schmetterlingsschwingung zugeordnet werden, wobei bei PhPM
diese Mode stark an die Torsion der Phenyl-Gruppe gekoppelt sein miisste. Dies ist auch
daraus zu schliefen, dass Kombinationen der niederfrequenten Mode und der Torsions-
mode im Anregungsspektrum zu sehen sind.

I existiert im elektroni-

Eine weitere Schwingungsmode mit einer Frequenz von 222 cm™
schen Grundzustand und auch im ersten angeregten Zustand. Diese Mode konnte eine
Geriistschwingung sein und der Mode C (326 cm™') von BDP im Diisenstrahl entspre-
chen. Die Erniedrigung der Schwingungsfrequenz wére dabei wieder auf eine Kopplung
mit der Torsion des Phenyl-Rests zuriick zu fithren. Die Frequenz verringert sich um
etwa den gleichen Prozentsatz wie die Schwingungsfrequenz der niederfrequenten Mode.
Mit dieser Mode koppelt eine Gruppe von Schwingungsbanden, die in der Zahl der Ban-
den, den Linienabstdnden und Intensitdten nicht der Progression der niederfrequenten
Schwingung entspricht. Eine Zuordnung dieser Liniengruppe kann nicht gegeben werden.
Sie ist moglicherweis auf weitere Kopplungen zuriickzufiihren.

Ein Vergleich des Anregungsspektrums von PhPM mit den SVL-Fluoreszenzspektren,
die nach Anregung der niederfrequenten Mode detektiert wurden, zeigt viele Gemein-
samkeiten auf. Dies weist darauf hin, dass eine elektronische Anregung entlang dieser
Mode nur wenig Anderungen in der Molekiilsymmetrie und -geometrie induziert. Aus
diesem Grund findet in Helium-Tropfchen auch nur eine leichte und nicht vollstandige

Déampfung dieser Mode statt.

Die Anregungsspektren der methyl-substituierten Pyrromethen-Farbstoffe weisen deut-
liche Unterschiede zum Spektrum von BDP, dem unsubstituierten Farbstoff, auf. Dies
deutet darauf hin, dass die Methyl-Substituenten einen starken Einfluss auf die vibroni-
schen Zustiande ausiiben. Im niederfrequenten Bereich der Anregungsspektren befinden

sich sehr viele Schwingungssatelliten, eine niederfrequente Mode mit anharmonischer
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Progression, wie sie bei BDP und PhPM auftritt, ist aber nicht erkennbar. Stattdes-
sen findet man in den Anregungsspektren von PM546, PM567 und PM650 eine do-
minante Schwingungsmode mit einer Frequenz von etwa 30cm™' (PM546: 29.2cm ™1,
PM567: 26.5cm™t, PM650: 31.9cm™!), die eine sehr harmonische Progression eingeht.
Bei PM546 und PM567 erstreckt sich die Progression iiber einen weiten Bereich des
Spektrums, auBerdem hat hier die 03-Bande eine relativ geringe Intensitéit. Bei PM650
dagegen bricht die Progression sehr schnell ab und auch der 03-Ubergang ist intensiv. Es
liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesen Molekiilen jeweils um die gleiche nieder-
frequente Schwingungsmode im elektronisch angeregten Zustand mit einer Frequenz von
etwa 30 cm~! handelt. Auch im elektronischen Grundzustand existiert bei PM567 und
PM650 eine niederfrequente Mode, die mit etwa 27 cm ™! eine etwas geringere Frequenz
als die entsprechende Mode im angeregten Zustand aufweist. Bei PM546 konnte diese
Grundzustandsmode nicht identifiziert werden.

Bettet man die methyl-substituierten Farbstoffe in Helium-Tropfchen ein, erfahrt die
niederfrequente Schwingungsmode eine starke Dampfung durch die Helium-Umgebung.
So sind bei PM546 und PM567 in Helium-Tropfchen sowohl im Anregungsspektrum als
auch im Emissionsspektrum nur sehr breite Banden zu sehen. Die Dédmpfung bei PM650
ist nicht so ausgepréagt, hier ist trotz einer Verbreiterung der Banden die Progression der
Mode erkennbar. Eine mogliche Ursache fiir die Verbreiterung der Schwingungsbanden in
Helium-Trépfchen ist eine deutliche Verdnderung des Potentials bei der elektronischen
Anregung fiir die Koordinate der niederfrequenten Schwingungsmode. Die Geometrie
und Symmetrie des Molekiils &ndern sich aufgrund dessen stark bei Anregung in den
Si-Zustand. Dafiir sprechen auch die Form der Progression und der wenig intensive Ur-
sprung im Diisenstrahlspektrum von PM546 und PM657. Bei PM650 dagegen ist die
Déampfung nicht so stark ausgeprigt, auch der Ursprung im Anregungsspektrum im
Diisenstrahl ist intensiv und die Progression der Mode recht kurz. Hier sollte sich bei
elektronischer Anregung die Molekiilgeometrie und Symmetrie nicht stark dndern. Dafiir
spricht auch die Ahnlichkeit des Anregungsspektrum mit den SVL-Fluoreszenzspektren,
ebenso wie die sich entsprechenden Schwingungsfrequenzen im Sy und S;.

Nun stellt sich wiederum die Frage nach der Art dieser Schwingungsmode. Aufgrund
der quantenmechanischen Berechnungen an PM546 wurde ausgeschlossen, dass es sich
um eine reine Methyl-Torsion handelt. Die berechneten Potentialkurven ergeben sehr
dghnliche Gleichgewichtskonformationen fiir Grundzustand und angeregten Zustand. Au-
Berdem ist kein Grund zu erkennen, warum sich bei PM650 eine Verdnderung einer
solchen Torsionsschwingungen ergeben sollte. Diese niederfrequente Mode konnte eine
Geriistschwingung des Chromophors sein. Sie induziert bei PM546 und PM567 eine
dghnlich starke Verschiebung der Potentialkurven bei elektronischer Anregung und wird
durch die Helium-Umgebung &hnlich stark geddmpft. Dies ist nicht verwunderlich, da
PM546 und PM567 sich strukturell nur wenig unterscheiden. Der Cyano-Substituent



6.7 Diskussion der Ergebnisse 183

bei PM650 dagegen ist stark elektronenziehend und beeinflusst damit die elektronische
Struktur des Chromophors. Das kann sich auf die Schwingung und damit auf das Poten-
tial des angeregten Zustands auswirken, das hier relativ zum Grundzustandspotential

kaum verschoben ist.

Eine weitere Gemeinsamkeit der methyl-substituierten Pyrromethen-Farbstoffe im Dii-
senstrahl ist die Aufspaltung des Ursprungs und der meisten Schwingungssatelliten in
den Fluoreszenz- Anregungsspektren. Bei PM546 spaltet jeder Ubergang in zwei Banden
mit einem Abstand von 3cm™! auf, bei PM567 erfolgt eine Aufspaltung in drei Banden
mit einem Abstand von 6cm™!, wihrend sich bei PM650 ebenfalls drei Banden erge-

I yoneinander entfernt sind. Der Abstand und die relative Intensitéiten

ben, die 3cm™
der Banden sind unabhéngig von den Versuchsbedingungen. Wie mit Doppelresonanz-
Experimenten ermittelt, entsprechen die aufgespaltenen Banden verschiedenen Spezies
im Uberschall-Diisenstrahl. Dabei ist anzumerken, dass jede Spezies die gleichen Schwin-
gungen aufweist. Das Anregungsspektrum kann jeweils als Uberlagerung der Spektren
der verschiedenen Spezies mit einer Verschiebung um 3 bzw. 6cm™' gesehen werden.
Wiirden zum Beispiel die beiden Komponenten von PM546 verschiedenen Konformeren
entsprechen, kénnte man eine solche Ahnlichkeit der Progressionen nicht erwarten, da
die Kraftkonstanten fiir die Schwingungen im angeregten Zustand fiir zwei Konformere
verschieden sein sollten [35].

Da das Phianomen der Aufspaltung bei BDP und PhPM nicht auftritt, liegt es nahe,
eine Beteiligung der Methyl-Gruppen anzunehmen. Eine mogliche Interpretation der
Diisenstrahlspektren ist, dass die niederfrequente Mode in Kombination mit der Torsion
einer oder mehrere Methyl-Gruppen die Aufspaltung der einzelnen Banden verursacht.
Vermutlich spielt auch die Kopplung der Methyl-Torsionen untereinander eine grofle
Rolle. Die Aufspaltung der Banden kann durch quantenchemisches Tunneln hervorgeru-
fen werden. Die innere Rotation einer Methyl-Gruppe (lokale C3-Symmetrie) wird durch
eine Potentialbarriere gehindert. Quantenchemisches Tunneln durch diese Potentialbar-
riere fiihrt zur Aufspaltung der dreifach entarteten Energieniveaus in zwei Zusténde, die
verschiedene Kernspinfunktionen aufweisen: A (m=0) und E (m==1). Da erlaubte elek-
tronische Ubergiinge Schwingungszustinde gleicher Symmetrie verbinden miissen, gilt
hier fiir die erlaubten Uberginge A<+A und E-E.

Zustédnde mit A-Symmetrie haben andere Kernspinwellenfunktionen und statistische Ge-
wichte als die Zustdnde mit E-Symmetrie. Dies hat verschiedene spektrale Konsequen-
zen. Zunéchst konnen A und E-Zusténde nicht auf einander abgekiihlt werden, so dass
sogar bei stiarkster Abkiihlung im Diisenstrahl beide Zustdnde 0A; und 1E bevolkert
sind. Weiterhin haben A-Zustdnde das doppelte statistische Gewicht der E-Zusténde,
was die relativen Intensititen der Uberginge beeinflusst [40]. Um die relative Inten-
sitdt der Banden zu bestimmen, benotigt man die Symmetrie der Torsions- und der

Kernspinwellenfunktionen. Mogliche Kombinationen dieser werden dadurch bestimmt,
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dass die gesamte Wellenfunktion antisymmetrisch beziiglich dem Austausch jedes Paa-
res an Protonen sein muss. Da jede Operation der Cs3-Gruppe eine gerade Anzahl an
Protonenpaaren austauscht, muss die Gesamtwellenfunktion totalsymmetrisch (Symme-
triespezies A) sein. Das nukleare Spingewicht eines Niveaus ist damit gegeben durch das
Gewicht der Représentation A in den Produktwellenfunktionen tos%spin. Eine entspre-
chende Analyse der Produktwellenfunktionen in [I] liefert, dass A und E Komponenten
das gleiche statistische Gewicht haben. Somit weisen A- und E-Linien in Spektren die
gleiche Intensitéit auf. Das ist bei PM546 der Fall, so dass dies als zusétzlicher Hinweis
fiir eine Tunnel-Aufspaltung gewertet werden kann.

Die unterschiedlichen Komponenten von PM546, PM567 und PM650 im Diisenstrahl
werden folglich verschiedenen Symmetriespezies zugeordnet. Um eine Entartung der
Schwingungsniveaus im Grundzustand aufzuheben, muss eine Potentialbarriere im elek-
tronischen Grundzustand existieren, die die Torsion der Methyl-Gruppen hindert. Je
kleiner diese Barriere ist, desto grofler ist die Aufspaltung. Da nun aber fiir die ver-
schiedenen Spezies im Anregungsspektrum die gleichen Schwingungssatelliten zu sehen
sind, sollten die Zusténde, die im S;-Zustand erreicht werden, entartet sein. Weiterhin
erfordert die lange und harmonische Progression der niederfrequenten Mode im ange-
regten Zustand ein tiefes, harmonisches Minimum. Bei PM567 und PM650 tritt eine
Aufspaltung in drei Komponenten auf, so dass eine weitere Symmetriespezies existieren

muss.

Zum Vergleich soll noch ein Beispiel aus der Literatur angefithrt werden. 9,10-Dimethyl-
anthracen wurde von Stepanenko et al. [44] im Uberschall-Diisenstrahl untersucht. Das
Anregungsspektrum weist vollig andere Strukturen auf, als die nur mit einer Methyl-
gruppe substituierten Anthracene. Im niederfrequenten Bereich sind viele Schwingungs-
banden zu erkennen, die mit einer Kopplung der Torsionsbewegungen der beiden Methyl-
gruppen und mit Geriistschwingungen zusammenhéngen. Viele der Schwingungsbanden
weisen eine Aufspaltung auf, die hier ebenfalls quantenmechanischem Tunneln zugeord-
net wurde. Durch OODR-Spektroskopie wurde, wie bei den methyl-substituierten PM-
Farbstoffen, eine Koexistenz von drei verschiedenen Spezies im Diisenstrahl ermittelt.
Am Beispiel von 9,10-Dimethylanthracen ist zu sehen, dass eine Kopplung von Methyl-
Torsionen groflen Einfluss auf die Schwingungsstrukturen der elektronischen Zustédnde
nehmen kann. Aufferdem hiangt das quantenchemische Tunneln hier mit dem Vorhanden-
sein der Methyl-Substituenten zusammen. Dies stiitzt die Interpretationen hinsichtlich

der Spektren der methyl-substituieren Pyrromethen-Farbstoffe.



7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit fand eine Betrachtung der Pyrromethen-Farbstoffe BDP,
8-PhPM, PM546, PM567 und PM650 im Uberschall-Diisenstrahl mit verschiedenen la-
serspektroskopischen Methoden statt. Es wurden Fluoreszenz-Anregungsspektren, op-
tische/optische Doppelresonanzspektren und dispergierte Emissionsspektren aufgenom-
men. Mit Hilfe dieser Methoden erhélt man Informationen iiber die Schwingungsstruk-
tur der Molekiile im elektronischen Grundzustand und im ersten elektronisch angeregten
Zustand, wobei hauptséchlich niederfrequente Moden von Interesse sind. Ein Vergleich
der Spektren der isolierten Molekiile im Uberschall-Diisenstrahl mit den entsprechen-
den Spektren der in Helium-Tropfchen eingebetteten Farbstoffe zeigt den Einfluss der
Helium-Umgebung auf die Schwingungen der Molekiile. Thoeretische Berechnungen wur-
den zur Unterstiitzung und Ergédnzung der experimentellen Daten durchgefiihrt.

Niederfrequente Schwingungsmoden tragen in hohem Mafle zur molekularen Flexibilitét
bei. Eine Verdnderung der Flexibilitdt kann eine wichtige Rolle bei der Relaxation und
bei chemischen Reaktionen von angeregten Molekiilen spielen. Die komplexe und oftmals
irreguldre Schwingungsstruktur, die in den Spektren der Pyrromethen-Farbstoffe zu er-
kennen ist, beinhaltet viel Information tiber die Bewegungen mit groflen Amplituden.
Die Aufklarung der niederfrequenten Moden tréagt einen groflen Anteil zum Verstdndnis

der Dynamik eines solchen Molekiils bei [30].

Die Analyse der Spektren des unsubstituierten Farbstoffs BDP liefert Informationen
iiber die Schwingungsstruktur des Chromophors an sich. Das im Diisenstrahl isolier-
te BDP weist im ersten elektronisch angeregten Zustand eine niederfrequente Schwin-

! und einer stark negativen Anharmo-

gungsmode L mit einer Frequenz von 21.5cm™
nizitét in ihrer Progression auf. Die Mode ist im Anregungsspektrum in Kombinati-
on mit hoherfrequenten Schwingungen des Molekiilgeriists zu sehen, sie koppelt somit
stark an diese. Wird BDP in Helium-Tropfchen eingebettet erfolgt eine vollstiandige
Déampfung dieser Schwingung. Auf alle anderen Schwingungsmoden von BDP hat die
Helium-Umgebung kaum Einfluss.

Im Grundzustand existiert ebenfalls eine niederfrequente Schwingung 1, die jedoch mit

I eine héhere Frequenz aufweist, und deren Progression nur eine geringe An-

etwa 60 cm™
harmonizitéit zeigt. Diese Mode wird in Helium-Trépfchen ebenfalls gedampft, so dass

es sich um die gleiche Schwingung wie im angeregten Zustand handeln kénnte. Da die
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Schwingungsfrequenz der Mode im S;-Zustand deutlich geringer als im Grundzustand ist,
und sich das Progressionsmuster dndert, muss bei elektronischer Anregung entlang der
Schwingungskoordinate eine Verschiebung der Potentialflichen erfolgen. Darauf weist
auch ein schwacher Og—Ubergang im Anregungsspektrum und die Dampfung in Helium-
Tropfchen hin.

Die niederfrequenten Moden von BDP im Sy und S; miissen Schwingungen sein, die
eine Symmetriedinderung bei elektronischer Anregung induzieren. Dafiir kommen zum
Beispiel eine Kippschwingung der BFo-Gruppe oder eine Schmetterlingsschwingung des
gesamten Molekiilgeriists in Frage. Quantenmechanische Berechnungen konnten bis zu

diesem Zeitpunkt leider keine Ergebnisse liefern, die diese Thesen unterstiitzen.

Substituenten am Pyrromethen-Chromophor beeinflussen die Schwingungseigenschaf-
ten in hohem Mafle. 8-PhPM besitzt einen Phenyl-Substituenten, der nach ab initio-
Rechnungen im Grundzustand um 52° aus der Ebene des Molekiilgeriists gedreht ist.
Im Anregungsspektrum und den SVL-Spektren des im Diisenstrahl isolierten 8-PhPM
kann die Torsionsschwingung A der Phenyl-Gruppe mit einer Schwingungsfrequenz von
jeweils etwa 60cm™! identifiziert werden. Sowohl im elektronischen Grundzustand als
auch im ersten angeregten Zustand ist eine kurze, harmonische Progression dieser Mode
zu erkennen. Bei elektronischer Anregung entlang ihrer Schwingungskoordinate findet
somit nur eine geringe Anderung der Symmetrie statt. Die quantenmechanische Berech-
nung der Torsionspotentiale stiitzt diese Annahmen. Weiterhin ist im Anregungsspek-

I und

trum eine niederfrequente Schwingungsmode L mit einer Frequenz von 15.5cm™
einer negativen Anharmonizitéit zu sehen, die der niederfrequenten Mode des BDP mit
7= 21.5cm™! entsprechen kénnte. Die kleinere Schwingungsfrequenz wiirde zum Bei-
spiel durch die Kopplung der Mode an die Phenyl-Torsion verursacht, da sich dabei die
reduzierte Masse der Schwingung erhoht. Die niederfrequente Mode L wird bei der Ein-
bettung von 8-PhPM in Helium-Trépfchen ebenfalls gedampft. Die Dampfung erfolgt
jedoch nicht vollstandig wie im Falle von BDP, sie bewirkt im Anregungsspektrum nur

eine Verbreiterung der Banden.

Die Laserfarbstoffe PM546, PM567 und PM650 besitzen mehrere Methyl-Substituen-
ten. Thre Spektren weisen deutliche Unterschiede zu den Spektren der anderen beiden
Pyrromethen-Farbstoffe auf. In den Anregungsspektren der methyl-substituierten Farb-
stoffe im Uberschall-Diisenstrahl ist eine Aufspaltung des Ursprungs und der meisten
Schwingungssatelliten zu erkennen. Bei PM546 ergeben sich jeweils zwei Banden mit
einem Abstand von 3cm™!, bei PM567 drei Banden mit einer Aufspaltung von 6 cm ™!
und bei PM650 ist ebenfalls eine Aufspaltung in drei Banden zu sehen, die 3cm™! von-
einander entfernt sind. Die Aufspaltung ist vermutlich auf quantenmechanisches Tun-
neln durch eine niedrige Potentialbarriere zuriick zu fiihren. Doppelresonanzexperimente

konnten bestétigen, dass die jeweils aufgespaltenen Banden von verschiedenen Zusténden
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ausgehen. Ein Zusammenhang der Aufspaltung mit den Methyl-Substituenten, die eine
lokale C3-Symmetrie aufweisen, legt das Vorhandensein unterschiedlicher Symmetries-
pezies (zum Beispiel A und E) als Ausgangzustéinde nahe.

Weiterhin ist in den Anregungsspektren von PM546, PM567 und PM650 im Diisenstrahl
die harmonische Progression einer niederfrequenten Mode mit einer Frequenz von etwa
30cm™! zu erkennen. Diese Mode kann moglicherweise einer Geriistschwingung zuge-
ordnet werden, die stark an die Methyl-Torsionen koppelt. Die quantenmechanische Be-
rechnung der Potentialkurven fiir die Torsion der Methyl-Gruppen weist darauf hin,
dass die Mode nicht einer reinen Methyl-Torsion zuzuordnen ist. PM546 und PM567
erfahren entlang der niederfrequenten Schwingung eine starke Geometrie- und Symme-
trieanderung bei elektronischer Anregung, was daran zu erkennen ist, dass der Ursprung
jeweils schwach und die Progression der Obertone lang ist. Bei PM650 dndert sich die
Molekiilsymmetrie bei Anregung entlang dieser Mode kaum. Der 08—Ubergang ist sehr
intensiv, die Progression bricht schnell ab und die SVL-Fluoreszenzspektren weisen grofie
Ahnlichkeit zum Anregungsspektrum auf. Hier spielt vermutlich der Einfluss des elek-
tronenziehenden Cyano-Substituenten auf das Molekiilgeriist eine entscheidende Rolle.
Bettet man die methyl-substituierten Farbstoffe in Helium-Tropfchen ein, wird die nie-
derfrequente Schwingungsmode gedampft, so dass in den Anregungsspektren eine starke
Verbreiterung der Banden zu sehen ist. Mégliche Ursache fiir die Verbreiterung ist auch
hier eine Verdnderung der Potentialfliche bei elektronischer Anregung fiir die Koordi-
nate der niederfrequenten Schwingung.

Der Einfluss der Helium-Tropfchen auf die Schwingungsstruktur ist bei allen untersuch-
ten Pyrromethen-Farbstoffen deutlich erkennbar. Niederfrequente Schwingungsmoden
reagieren sehr sensitiv auf die Helium-Umgebung und werden entweder, wie bei BDP,

vollsténdig oder, wie in den anderen Féllen, zumindest teilweise gedampft.

Alle Pyrromethen-Farbstoffe enthalten ein Bor-Atom, das in den zwei natiirlichen Isoto-
pen ''B und “B im Verhéltnis von 80% zu 20% vorkommt. Daher liegen die Pyrromethen-
Farbstoffe ebenfalls in zwei Borisotopomeren vor. Durch die Entfaltung verschiedener
Banden in den Anregungsspektren von BDP und 8-PhPM mit Hilfe der Maximum-
Entropie-Methode konnte gezeigt werden, dass die Spektren jeweils eine Uberlagerung
der Spektren der beiden Borisotopomere darstellen. Diese Annahme wurde durch Dop-
pelresonanzexperimente gestiitzt. Die Banden des leichteren Isotopomers sind um et-

1

wa lcm™" zu hoheren Energien verschoben. Dies gilt sowohl bei der Expansion im

Diisenstrahl als auch bei der Einbettung in Helium-Trépfchen.
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