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Kapitel 1

Einleitung

Feliz, qui potuit rerum cognoscere causas*

Vergil [1]

Organische Polymere sind aufgrund ihrer spezifischen Vorziige gegeniiber einkristallinen
Materialien Gegenstand intensiver weltweiter experimenteller und theoretischer Untersu-
chungen. Polymere sind unproblematisch in der Herstellung und Handhabung, da keine
Reinstraumbedingungen, keine aufwendigen, teueren und energieintensiven Reinigungs-
verfahren verwendet werden miissen, wie z. B. bei Silizium. Sie konnen deshalb preiswert
produziert werden. Auferdem konnen sie wegen ihrer amorphen Struktur prinzipiell auch
auf grofsen und flexiblen Flidchen eingesetzt werden. Abhéngig von der chemischen Struktur
und den Herstellungsbedingungen treten organische Polymere als Nichtleiter, metallische
Leiter, oder Halbleiter auf. Daraus ergibt sich eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungs-
moglichkeiten.

Die Eignung nichtleitender, organischer Polymere wird gegenwirtig auf einer Reihe un-
terschiedlicher Forschungsgebiete gepriift. Aktuelle Beispiele sind das Schalten von Licht
mit Licht (,all-optical switching®) in der Informationsiibertragung, oder -verarbeitung [2—4]
oder die Entwicklung optisch gepumpter Laser [5-7|. Fiir den Einsatz in der Elektronik,
der Photovoltaik oder der Beleuchtungstechnik sind diese Nichtleiter jedoch ungeeignet.
Die Entwicklung von Mehrschichtsystemen und besonders die Einfithrung von konjugierten
Doppelbindungen mit delokalisierten m-Elekronensystemen in die Polymerisationsketten
ermoglichte die Synthese von quasi ,mafgeschneiderten® Materialien, deren Eigenschaften
mit denen von Halbleitern und in einigen Féllen sogar mit denjenigen von metallischen

Leitern vergleichbar sind [8,9]. Die grofsen Fortschritte in den vergangenen Jahren bei der

! Gliicklich ist, wem es gelang, die Gesetze der Welt zu erkennen.



Optimierung dieser neuartigen Stoffe — insbesondere die Ausweitung der bisher als kritisch
betrachteten Lebensdauer auf teilweise iiber ein Jahrzehnt — fiihrten dazu, dass eine stindig
wachsende Anzahl von Produkten auf Basis von konjugierten Polymeren entweder bereits
im Einsatz ist (s.u.), oder kurz vor der Markteinfiihrung steht.

Bei den organischen Metallen werden vor allem Polypyrrole und Polyaniline als Batterie-
Elektroden, Beschichtungen fiir elektrostatische Lautsprecher und als Ersatz fiir konven-
tionelle Elektrolyte in Kondensatoren verwendet [10,11]. Von grofer wirtschaftlicher Be-
deutung ist auch die Beschichtung von unedlen Metallen mit diesen Polymeren, die als
Korrosionsinhibitoren dieser Oberflichen wirken [12,13].

Das sicherlich grofte Potential fiir die Entwicklung von elektronischen Bauelementen mit
zum Teil vollig neuen physikalischen Eigenschaften zeigen die organischen Halbleiter. Hier
werden vor allem substituierte Polyazetylene und Poly(p-Phenylenvinylene) (PPV) einge-
setzt.

Die Elektrolumineszenz dieser Stoffe wird beim Bau organischer Leuchtdioden (OLEDs)
genutzt — diese erreichen inzwischen zum Teil den Wirkungsgrad herkémmlicher LEDs.
Es kann dabei der gesamte sichtbare Spektralbereich, einschlieflich des blauen Bereichs,
abgedeckt werden [14]. Durch Vergroferung der einzelnen Emissionsflichen werden ho-
mogene Lichtquellen mit sehr geringem Stromverbrauch moglich. Die Erweiterung der
OLEDs auf grofsflichige Matrizen als Ersatz fiir Bildschirme und Fliissigkristall-Displays
ist bereits eingeleitet — seit einigen Monaten werden z. B. Autoradios mit Farbdisplays auf
Polyazetylen-Basis (z. B. 40«80 mm oder 200%320 Einzelelemente) angeboten — Anzeigen
mit 480x640 Elementen sind fiir 2001 angekiindigt [15]. Durch die weitgehend freie Sub-
stratwahl sind sogar flexible Displays moglich.

Die Aufdampfung von Spiegeln auf OLEDs fiihrt zur Bildung von ,Microcavities‘, aus
denen gezielt einzelne Wellenldngen, Mischungen verschiedener Wellenldngen oder sogar
weifes Licht emittiert werden [16]. Microcavities wurden auch schon verwendet, um elek-
trisch gepumpte organische Laser zu realisieren. [17]

Die Umkehrung des Elektrolumineszenz-Prinzips (Ladungstrennung durch Einstrahlung
von Licht) ermdglicht einerseits preiswerte Photovoltaik-Elemente zur Stromerzeugung
[18,19], andererseits grokflachige Photodetektoren mit sehr guter lateraler Auflésung, wie
sie z. B. fiir Scanner-Anwendungen in der Medizin interessant sind.

Bei der Entwicklung von Transistoren und Dioden sind erste Prototypen realisiert worden.
Auch wird {iberlegt, in der Zukunft mit Hilfe dieser Bauelemente Computer zu bauen,

deren Schaltzeiten schneller sein konnten, als bei auf Silizium basierenden Systemen [17].

Eine der wichtigsten und vielversprechendsten Substanzklassen der organischen Polymere

mit Halbleitereigenschaften basiert auf Polythiophen. Bislang wurden z. B. Dioden, Feld-



Effekt-Transistoren und LEDs realisiert [20]. Da bereits Ketten mit etwa sechs bis sieben
Monomereinheiten typische Polymereigenschaften zeigen 21|, werden auch Oligothiophe-
ne wie z. B. Terthiophen (3T), Quaterthiophen (4T), Quinquethiophen (5T), Sexithiophen
(6T) mit grokem Erfolg in Schichtstrukturen auf Anwendungsmoglichkeiten fiir die Elektro-
nik untersucht. Die elektrischen und optischen Eigenschaften werden hierbei gezielt durch
Substituierungen von Wasserstoffatomen oder die Einfiithrung zusétzlicher chemische Bin-
dungen zwischen den einzelnen Monomereinheiten modifiziert [14,20,22,23|.

Dariiber hinaus wirken besonders Bithiophen (2T) und das in einigen Pflanzen der Gat-
tung Asteraceae natiirlich vorkommende Terthiophen (3T) phototoxisch. Dies ist die Fol-
ge der besonders effektiven Triplettbildung nach Photoanregung dieser beiden Molekiile:
Vom Triplettzustand der Thiophene wird die Energie auf Sauerstoffmolekiile [24-28]| trans-
feriert, und somit die Bildung von Singulett-Sauerstoff (05 'A,) [29,30] ermdglicht. Es
ergeben sich hieraus Einsatzmdglichkeiten als licht-aktiviertes Pestizid z. B. gegen Moskito-
Larven [31-33], Wiirmer [34, 35| oder Pilze [36].

In der Grundlagenforschung werden die kurzkettigen Oligothiophene vor allem als Mo-
dellsysteme benutzt, um sowohl das Verstidndnis der Eigenschaften von Polythiophen als
auch die theoretische Modellierung der Thiophene mittels quantenchemischer Rechnun-
gen voranzubringen [37-40|. Besondere Probleme bereitet hier die Beriicksichtigung der
Molekiilorbitale der Schwefelatome. Fiir die Entwicklung neuer Materialien fiir kiinftige
technische Anwendungen, die durch weitere Modifikationen und Substituierungen aus den
Thiophenen hervorgehen, ist es allerdings von grofer Bedeutung, alle wichtigen Faktoren,

die die elektrischen und optischen Eigenschaften bestimmen, zu kennen.

In unsere Arbeitsgruppe bilden die Thiophenoligomere bereits seit mehreren Jahren einen
Schwerpunkt des Forschungsinteresses. Mit zeitauflosenden spektroskopischen Methoden
wurde bisher vor allem die Abhéngigkeit der transienten Spektren von der Oligomergro-
fse |21,41-45], die nicht-linearen optischen Koeffizienten [46] und die Radikalbildung in
Polymer-Matrizen untersucht [47]. Die bisher vorliegenden zeitaufgelosten Messungen wur-
den vorwiegend im Pikosekundenbereich mit einer Zeitauflosung von etwa 15 ps durchge-
fithrt. Deshalb sollten im Rahmen dieser Arbeit vor allem die kurzkettigen Oligothiophene,
1T (Thiophen), 2T, 3T und 4T detaillierter untersucht werden. Aus den vorhandenen Un-
tersuchungen ergab sich in Verbindung mit den in der Literatur angefiihrten sehr hohen
Quantenausbeuten fiir die Triplettbildung von etwa 0,95 fiir 3T und 0,99 fiir 2T in Di-
oxan [25,26,48-50| insbesondere die Frage, warum der Ubergang von einem Singulett- zu
einem Triplettzustand, das Intersystem Crossing (ISC), bei diesen Substanzen besonders
effektiv ist, und welche Zustinde im Singulett- und im Triplettsystem an dem exakten
Ablauf der Triplettbildung beteiligt sind. Eine effektive Triplettbildung muss innerhalb



der Lebensdauer der angeregten Zustédnde ablaufen. Die Fluoreszenzlebensdauer betriagt
bei den untersuchten Oligothiophenen 30 ps (2T), 160 ps (3T), bzw. 550 ps (4T). Um
die Zeitkonstanten zuverlédssig bestimmen zu kénnen, mit der eine moéglicherweise deutlich
schneller ablaufende Triplettbildung auftritt, wurde deshalb die Methode der zeitauflésen-
den Pump-Probe-Spektroskopie mit einer Zeitauflosung im Bereich von etwa 150 fs gewéhlt.
Zudem sollte gepriift werden, ob es systematische Abhéngigkeiten des ISC-Prozesses von
Parametern wie z. B. der Anregungswellenlinge oder der Anregungsintensitit gibt, und
welchen Einfluss die Oligomergrofse auf das Intersystem Crossing ausiibt. Dieser The-
menkomplex wird in der vorliegenden Arbeit bearbeitet. Die Beantwortung dieser Fragen
ist fiir die Anwendung in neuen Bauelementen von Bedeutung, weil die Triplettzustinde
als ,Energie-Speicher* wihrend der Relaxation der Anregungsenergie sowohl die optischen
(Absorption, Lumineszenz, Fluoreszenzquantenausbeute), als auch die elektrischen (Leit-

fahigkeit, Photoleitfahigkeit) Eigenschaften entscheidend veréndern.

Eine kurze Einfiihrung in die zur Durchfiihrung und Deutung der Experimente wichtigsten
grundlegenden Eigenschaften der untersuchten Oligothiophene (1T, 2T, 3T und 4T), sowie
der Theorie der Triplettbildung wird in Kapitel 2 gegeben.

Um die schnellen lichtinduzierten Prozesse untersuchen zu konnen, war es zunéchst erfor-
derlich, die fiir die Pump-Probe-Experimente benotigten Anregungs- und Abfrageimpulse
zu erzeugen. Neben den Parametern wie Wellenldnge oder Anregungsenergie musste vor
allem eine Zeitauflosung im Bereich von wenigen hundert Femtosekunden erreicht wer-
den. Die Beschreibung des hierzu notwendigen neuen Lasersystems, der unterschiedlichen
Messmethoden, sowie eine Erklarung der entwickelten grundlegenden Auswerteprozeduren
gibt Kapitel 3.

Die Darstellung der gewonnenen Messergebnisse und ihre Interpretation erfolgt in Kapitel
4. Dieses Kapitel wurde entsprechend den untersuchten Thiophenoligomeren in einzelne
Abschnitte untergliedert.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse fiir alle Thiophenoligomere zusammengefasst. Dabei
stehen vor allem die schnelle Triplettbildung und die Ursachen des effektiven Intersystem

Crossings im Mittelpunkt.



Kapitel 2

Grundlagen

In diesen Kapitel werden die wichtigsten Eigenschaften der Oligothiophene (1T-5T), sowie
neue Ergebnisse zur energetischen Lage der Triplettzustinde aus anderen Arbeitsgruppen
dargestellt. Es schlieftt sich eine Herleitung der wichtigsten Gleichungen an, die fiir das
Verstidndnis und zur Diskussion der Triplettbildung und des Intersystem Crossings benotigt

werden.

2.1 Thiophene

Die chemische Struktur der untersuchten a-Oligothiophene Thiophen (1T), Bithiophen
(2T), Terthiophen (3T) und Quaterthiophen (4T) ist in Abb. 2.1 dargestellt. Die Ver-
bindung der einzelnen Monomereinheiten erfolgt jeweils zwischen denjenigen Kohlenstof-
fatomen, die dem Schwefelatom benachbart sind. Es ist jeweils das energetisch giinstigste

[somer in all-trans-Konformation gezeichnet.

Die Kettenlinge der Molekiile beeinflusst direkt die in Abb. 2.2 gezeigten stationéren Ab-
sorptionsspektren, und damit eine der wichtigsten optischen Eigenschaften. Die bathochro-
me Verschiebung der Absorptionsmaxima hat ihre Ursache in der mit steigender Anzahl
von Monomereinheiten wachsenden Ausdehnung des Systems konjugierter Doppelbindun-
gen. Damit nimmt der Grad der Delokalisierung der m—Elektronen zu, und es kommt zu
einer Absenkung der Energie des ersten angeregten Singulett-Zustands S;. Die Entwick-
lung der Fluoreszenzspektren verhélt sich analog [44,48|. Die spektrale und energetische
Lage der Maxima der Absorption und die Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 2.1 fiir
1T bis 5T zusammengestellt.
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Abbildung 2.1: Strukturformel der untersuchten Thiophenoligomere. Kohlenstoffatome sind grau,
Schwefelatome blau eingefirbt; Doppelbindungen sind rot, Einfachbindungen griin gezeichnet. Wasser-
stoffatome wurden nicht dargestellt. Am Beispiel von 4T wird eine gebrduchliche Nummerierung der

einzelnen Atome gegeben.
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Abbildung 2.2: Stationdre Absorptionsspektren der Thiophenoligomere 1T und 2T in Ethanol sowie 3T,
4T und 5T in Dioxan.

In einer Reihe von Experimenten sind relative Energiedifferenzen zwischen Singulett- und
Triplettzustdnden berichtet worden [44,48,50,51]. Ein einheitliches und konsistentes Bild
fiir 2T, 3T und 47T wurde jedoch erst mit Hilfe der Photodetachment-Photoelektronen-
Spektroskopie (PD-PES) gewonnen [52-54|. Wesentlicher Vorteil dieser Methode, bei der
die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen gemessen wird, ist die Unabhangig-
keit von den Auswahlregeln fiir optische Uberginge. Dies erlaubt es, sowohl Singulett-, als
auch Triplettzustidnde zu spektroskopieren, und die energetische Lage der Triplettniveaus

relativ zu den Singulettzusténden festzulegen. Der Originaldatensatz der PD-PES, der von
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R. Weinkauf zur Verfiigung gestellt wurde, ist in Abb. 2.3 zu sehen.

Amaz / DM
1T 232
2T 306
3T 355
4T 392
5T 414

Epae / €V | € / M7t cm™!
9,35 13700
4,06 14200
3,48 25000
3,17 32000
2,99 42000

Tabelle 2.1: Spektrale und energetische Lage

des Maximums der Absorption sowie Extinktionskoeffizi-

enten fiir 1T und 2T in Ethanol sowie fiir 3T, 4T und 5T in Dioxan.
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Abbildung 2.3: PD-PES-Spektren von 2T (a),
3T (b) und 4T (c) aus [53,54]. Markiert ist die
Lage der Zustdnde Sp, Ty, Sy und Ts. Die Ver-
schiebung zwischen dem Energie-Nullpunkt und
So entspricht der Elektronenaffinitit der Anio-

nen.
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Abbildung 2.4: Energie der Uberginge So — T1,
So —S; und Sqg — T5 als Funktion der reziproken

Anzahl der Monomereinheiten (1/n) aus [53, 54].
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Das fiir diese Arbeit wichtigste Ergebnis, das aus Abb. 2.3 gewonnen wurde, betrifft die
relative energetische Lage der elektronischen Zustinde S; und Ty. Es ist gut zu erkennen,
dass die Energiedifferenz zwischen beiden Niveaus im Fall von 4T maximal ist, und bei 3T
abnimmt. Bei 2T kénnen beide Zustinde aufgrund der geringen Differenz und der Messun-
genauigkeit nicht mehr voneinander getrennt werden. Die lineare Abhéngigkeit der Energie
von der reziproken Anzahl der Monomereinheiten 1/n wird in Abb. 2.4 verdeutlicht. Es
ergeben sich drei Geraden, von denen sich die Geraden fiir die Zustidnde S; und Ty bei
n=2 schneiden, d.h. beide Zustinde haben in Bithiophen héchstens einen sehr geringen
Energieunterschied und sind auch bei Terthiophen noch recht dicht benachbart. Die Ener-
giedifferenzen betragen bei 3T AE = 0,35 eV und bei 4T AE = 0,44 eV. Die Verldngerung
der Geraden zu 1/n— 0 erlaubt iiberdies die Extrapolation der Energien der betreffenden

Zusténde fiir das Thiophenpolymer.

2.2 Intersystem Crossing

Vernachlissigt man bei der quantenchemischen Behandlung von Ubergiingen zwischen un-
terschiedlichen Zusténden die Spin-Bahn-Kopplung, so erhédlt man ,reine‘ Triplett- und
Singulettzustdnde. Diese ,reinen‘ Zustinde enthalten jedoch in der Realitdt bereits bei
Helium-Atomen Anteile von Zustdnden der jeweils anderen Multiplizitdt. Dies ist auf
den Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung zuriickzufiihren, die sehr empfindlich von dem
Coulomb-Feld der Atomkerne abhéngt.

Fiir die Gesamt-Wellenfunktion des niedrigsten Triplettzustandes *¥; gilt folglich:

o= R0+ AT, (2.1)
k

wobei 309 den ungestorten Zustand, und Ay, die Mischungskoeffizienten bezeichnen. Die
Summation erfolgt iiber alle ungestorten Singulettzustinde '¥9. Fiir die Berechnung der
Gesamt-Wellenfunktion eines Singulettzustand wird entsprechend iiber alle Triplettzustan-

de summiert. Aus der Storungsrechnung erster Ordnung ergibt sich der Koeffizient Ay zu:

(309 Hgo| W)
Aip = 2.2
t 3B, — 1Ey (2:2)

Der Hamilton-Operator fiir die Spin-Bahn-Kopplung kann klassisch aus der Wechselwir-
kung des magnetischen Moments eines Elektrons (Spin §) i = —(e/mc)§ mit dem elektri-
schen Feld des Atoms/Molekiils E hergeleitet werden:

i

. = - 1 - -
Hy = —ji( (E x p)s = Dy (grad V' x p)3 (2.3)

X0 =+ 2m
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Fiir ein zentralsymmetrisches Coulombfeld V' (r) = —ze?/r erhilt man somit im Falle eines

Elektrons und eines Atomkerns:

ze?2 1, ., zet 1 - =
%1:WT—3(TX]5)S = —3LS (24)

Im Falle eines Molekiils mit mehreren Atomen kann diese Gleichung verallgemeinert werden

Zu:
VA — —

_ 2 7
Hso = « E E e Li-Si—

oo e

PELRaLL RSRPR s ekl (2.5)
o v i

Es bezeichnen ]3Z den (linearen) Impulsoperator, EZ den Bahndrehimpulsoperator, 5’1 den
Spinoperator, a die Feinstrukturkonstante, z, die effektive Kernladung des p-ten Atoms,
und 75, die entsprechenden Absténde. Die Summation erfolgt iiber alle Atomkerne (x) und
alle Elektronen (i, j). Da bereits Gl. 2.4 den Hauptanteil des Opterators Hso enthélt, wird
oftmals auch H; als Spin-Bahn-Operator bezeichnet.

Mit den Gleichungen GI. 2.2 und Gl. 2.5 kann das Ubergangsmoment Mg 1, und daraus

die Ubergangswahrscheinlikeit ps,r berechnet werden:

2
psr = |Msz)? = [("U[H, + Hsol* V)] (2.6)

Ohne die Berechnung explizit auszufiihren, die nicht nur im Falle der Thiophenoligomere,
sondern bereits bei kleineren Molekiilen sehr zeitaufwendig und rechenintensiv ist, ergeben
sich mehrere qualitative Folgerungen, die der Interpretation der hier gewonnenen Ergebnis-
se an den Thiophenoligomeren zugrunde liegen. Die Triplettbildung héngt in Wesentlichen

von folgenden drei Faktoren ab:

e Energiedifferenz: Das Ausmals der Mischung der Zustédnde, wird durch die Ko-
effizienten A bestimmt (Gl. 2.2). Die Energiedifferenz zwischen den am Ubergang
beteiligten Zustanden steht im Nenner dieser Faktoren und wirkt sich deshalb unmit-
telbar auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus: Grofke Energiedifferenzen fiihren
zu geringen Kopplungen, wihrend bei Energienieveaus, die dicht benachbart sind,
unter sonst gleichen Umstédnden die Mdglichkeit fiir Intersystem Crossing deutlich
erhoht ist.

e Spin-Bahn-Kopplung / Schweratom-Effekt: Der Spin-Bahn-Wechselwirkungs-
Operator ist direkt proportional zu dem Produkt L-S und zu der Kernladungszahl z
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der Atomkerne (Gl. 2.5). Molekiile, die hoher geladene Atomkerne enthalten, zeigen
somit eine hohere Spin-Bahn-Wechselwirkung, welche wiederum die Wahrscheinlich-
keit fiir [ISC ansteigen lakt. Einen &hnlichen Effekt haben Losungsmittel, die schwere
Atome enthalten (,duferer Schweratom-Effekt*).

Franck-Condon-Faktoren Die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die gemif Gl. 2.6
berechnet werden, sind ebenfalls proportional zum Quadrat des Uberlappungsinte-
grals der Kernschwingungswellenfunktionen der beteiligten Zustédnde, den Franck-
Condon-Faktoren | (17,47 )[2. Dies bedeutet, dass auch bei ansonsten idealen Bedin-
gungen, wie hoher Spin-Bahn-Kopplung und geringen Energiedifferenzen, Ubergiin-
ge zwischen Triplett- und Singulettsystem nur dort auf den Potential-Hyperflichen
stattfinden konnen, wo die Amplituden der Schwingungswellenfunktionen im Aus-
gangszustand |¢¢) und im Endzustand Wf:,) sowie das Uberlappungsintegral nicht

verschwinden.

Ein zusétzlicher Einflussfaktor, der bislang nicht in der Fachliteratur beriicksichtigt ist,

konnte moglicherweise die Existenz einer ,konischen Durchschneidung [55] der Potential-

Hyperflichen sein. Die Bedeutung solcher Effekte fiir Molekiile, die aus mehr als zwei

Atomkernen bestehen, wurde erst in den letzten Jahren erkannt [56], und bisher ausschliefs-

lich auf die gegenseitige Durchschneidung von Singulett-Potentialflichen angewandt. Es

konnte jedoch mdglich sein, dass auch Intersystem Crossing Prozesse, wie sie bei den unter-

suchten Oligothiophenen beobachtet werden, durch diese neue Art von Ubergiingen stark

beschleunigt und dadurch effektiver werden [57].



Kapitel 3

Laserspektrometer,
Pump-Probe-Anordnung und

Datenverarbeitung

In diesem Kapitel wird kurz das im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaute Femtosekunden-
Laserspektrometer beschrieben, das fiir alle zeitaufgeldsten Messungen benutzt wurde. Es
schliefsen sich eine ausfiihrlichere Beschreibung der verwendeten Messmethoden sowie der

Datenaufnahme und ihrer Verarbeitung an.

3.1 Lasersystem

Grundlage des Laserspektrometers bildet ein Titan-Saphir-Oszillator, der Impulse mit ei-
ner Dauer von ca. 100 fs und einer Energie von 1 nJ bei einer Wiederholrate von 78 MHz
liefert. Fiir die geplanten Experimente, die zum Teil hohe Anregungsintensititen im ul-
travioletten Spektralbereich, sowie Weifklichtkontinuum voraussetzen, ist die Energie von
1 nJ pro Impuls nicht ausreichend. Deshalb wurde ein regenerativer Verstiarker aufgebaut,
der mit Hilfe des Chirped Pulse Amplification-Konzeptes (Abb. 3.1) eine Verstdrkung um
den Faktor 1-10° erreicht. Da vergleichbare Lasersysteme in der Zwischenzeit auch kom-
merziell vertrieben werden, soll hier auf eine detaillierte Darstellung verzichtet, und nur
auf grundlegende Komponenten und Besonderheiten unseres Aufbaus eingegangen werden.
Dieser lasst sich leicht an verdnderte experimentelle Bedingungen anpassen, und erlaubt
es, im Gegensatz zu den meisten kiuflichen Systemen, die Wellenldnge in einem Bereich

von mehr als 100 nm zu variieren, ohne gréfsere Umbauten vornehmen zu miissen.

11
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3.1.1 Titan-Saphir-Oszillator

Zunichst wurde ein neuer Titan-Saphir-Oszillator aufgebaut, indem Einzelteile (Ti:Saphir-
Kristall, Spiegelsatz und Prismen) und eine Aufbauanleitung [58] gekauft wurden, die mit
eigenen Bauteilen (Prismentische, Spiegelhalterungen, Spalte ... ) zu einem fs-Oszillator

erginzt wurden. Der schematische Aufbau ist in Abb. 3.2 dargestellt.

Bei einer Pumpleistung von (3-4) W eines Argon-Ionen-Lasers betriigt die Ausgangslei-
stung dieses Oszillators (100-200) mW iiber den gesamten Durchstimmbereich von (730-
880) nm. Die Anderung der Wellenlinge erfolgt durch Verschieben des Spaltes S1 (s.
Abb. 3.2). Die Impulsgenerierung durch passive Modenkopplung wird durch die Ausnut-
zung des optischen Kerr-Effekts (Kerr-Lens-Modenkopplung (KLM) [59-61]) im Kristall
selbst erreicht und durch den Spalt S2 stabilisiert. Die Impulsdauer, die durch den Einsatz
zweier SF10-Prismen (P1, P2 in Abb. 3.2) zur Kompensation der Gruppengeschwindig-
keitsdispersion (GVD) kontrolliert wird, betrégt typischerweise rund 100 fs — bei optimaler
Justierung wurden bereits 82 fs erreicht (Abb. 3.4). Noch kiirzere Impulsdauern sind mit
dem 2 mm diinnen und hochdotierten Titan:Saphir-Kristall (>0,3 Gew.%) zwar prinzipi-
ell moglich, werden aber durch die Verwendung von Prismen aus SF10-Glas mit grofer
Gruppengeschwindigkeitsdispersion héherer Ordnung verhindert. Durch den Einsatz von

Quarzprismen oder sogenannter gechirpter Spiegel [62—-66| zur GVD-Kompensation konnte

1 mJ 0,6 mJ
300 ps 150 fs
1nJ 0,5nJ
100 fs 300 ps
Ti:Sa _I\- x3000 Ti:Sa
T ti JdL .
Oszillator Strecker re\g,glstzzkzrer Kompressor Experiment

Abbildung 3.1: Schema der Impulsverstirkung mittels frequenzmodulierter Impulse (CPA). Die nume-

rischen Werte geben die Parameter des entwickelten Lasersystems an.

5 M1 Abbildung 3.2: Schema des neues Titan-Saphir-
Oszillators:
M1, M2 :  ebene Spiegel
SM1, SM2 : sphirische Spiegel
P1, P2 : SF10-Prismen
S2 CP
V‘E“; S1, S2 : Spalte
oC ocC . Auskoppelspiegel

CcpP . Korrekturplatte
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hier eine weitere Impulsverkiirzung erzielt werden.

08 |-

06 |

Int. / a.u.

04

02+

0.0 1 ! ! ! 1
-400 -300 -200 -100 0 +100 +200 +300 + 400

Verzogerung / fs

Abbildung 3.3: Intensitdtsautokorrelation des
Titan-Saphir-Oszillators. Die durchgezogene Kur-
ve stellt die Anpassung einer sech?-Funktion dar.
Aus der Halbwertsbreite errechnet sich die Impuls-

daver zu 7 = (92 £ 9) fs.

Int. / a.u.

L L L L L L
-400 -300 -200 -100 0 +100 +200 + 300 + 400

Verzégerung / fs
Abbildung 3.4: Interferometrische Autokorrelati-
on des Oszillators. Die Impulsdauer von 7=(82+8)
fs wurde aus der Anpassung der oberen bzw. unte-
ren Einhiillenden gewonnen. Einzelne Schwingun-

gen des E—Feldes der Lichtwelle kénnen mit dem

verwendeten Autokorrelator nicht aufgelost wer-

den.

Abb. 3.3 und Abb. 3.4 zeigen die Intensitéts- und die interferometrische Autokorrelation.
Das zeitgleich mit der Intensitdtsautokorrelation (Abb. 3.3) gemessene Spektrum des Os-
zillators ist in Abb. 3.5 zu sehen. Die interferometrische Autokorrelation wurde anhand
der in [67] angegebenen Gleichung (8.11) ausgewertet; da die einzelnen Interferenzen in un-
serem Aufbau nicht aufgelost werden konnten, wurde mit der entsprechend modifizierten
GL. (8.11) [67] nur die obere und untere Einhiillende der Autokorrelationsfigur angepasst,
die ebenfalls in Abb. 3.4 gezeigt ist. Es ergab sich eine Impulsdauer von (82 + 8) fs.
Der Chirp-Parameter a konnte mit dieser Methode zu a = 0,93 £ 0,2 bestimmt werden.
Dieser Wert ist nur gering®, zeigt aber den Einfluss der SF10-Prismen, die eine kompak-
tere Bauform im Vergleich zu Quarz-Prismen ermdoglichen, aber die kiirzeste erreichbare
Impulsdauer limitieren. Anhand des Spektrums (Abb. 3.5) und der Intensitdtsautokor-
relation (Abb. 3.3) kann dies belegt werden: Die Halbwertsbreite des Spektrums betrigt
AN = (9,8 + 1,0) nm, die Impulsdauer bei Annahme eines sech?-Impulses 7 = (92 + 9)
fs; das hieraus errechnete Impuls-Bandbreite-Produkt Av - 7 ergibt sich zu 0,45. Die Ab-
weichung vom theoretischen Wert fiir Fourier-limitierte Impulse (0,32 bei sech?>-Impulsen)

zeigt, dass die GVD nicht vollstdndig kompensiert ist.

! Deutliche Auswirkungen auf die Breite der Autokorrelation bemerkt man ohne genaue Rechnung erst

ab Werten grofer als a = 2.
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Abbildung 3.5: Spektrum des Titan-Saphir-Oszillators. Die gemessene Halbwertsbreite betriagt (9,8 +
1,0) nm. Die Kurven zeigen Anpassungen von Gauf- und sech?-Funktionen mit Halbwertsbreiten von 9,2

nm bzw. 10,4 nm.

3.1.2 Chirped Pulse Amplification

Damit bei der Verstdrkung um mehr als sechs Grofenordnungen keine der zahlreichen
Optiken des Systems zerstort wird, werden die Laserimpulse zeitlich definiert verbreitert
(,gestreckt*). Hiermit wird eine Verstiarkung ohne die Gefahr, die Zerstorschwelle der op-
tischen Elemente zu iiberschreiten, erst ermoglicht. Abschliefend werden die Impulse im
Idealfall auf ihre urspriingliche Linge komprimiert.

Dieser Prozess, der als Chirped Pulse Amplification (CPA, Verstérkung frequenzmodulier-
ter Impulse) bekannt ist, wurde aus der Radartechnik iibernommen [68] und 1985 erstmals
an Impulsen aus einem Nd:YAG Laser demonstriert [69,70]. Die folgende stiirmische Ent-
wicklung immer besserer Verstdrker |71-79] fithrte zusammen mit der Generierung von
Impulsen von nur wenigen fs Dauer [80-84| und hochentwickelter Techniken zur Impuls-
kompression [85-88] in den letzten Jahren zu stindig steigenden Impuls-Spitzenleistungen.
So sind inzwischen Systeme mit Leistungen bis zu 1,25 PW bei Impulsdauern von ca. 500
fs [89] im Laboreinsatz. Fiir die Zukunft erwartet man Leistungen von 100 PW bei 20
fs [90]. Theoretische Grenzen aufgrund Uberlegungen zur maximalen extrahierbaren Lei-
stung aus bekannten Lasermaterialien sind erst bei Leistungen jenseits von ca. 500 PW
zu erwarten [91|. Eine Reihe technologischer Beschrinkungen (in erster Linie Dimensio-
nen und Zerstorschwellen der benotigten optischen Gitter und Pockelszellen, sowie die
Energiedichte im Verstdrkungsmaterial), diirften das Entwicklungstempo allerdings ver-
langsamen. Ebenso wird an der Kontrolle der Phase unter der Einhiillenden des Impulses
gearbeitet [92]. Hiermit wiirden vollig neue Experimente im Hinblick auf eine weitere

Impulsverkiirzung und die Entwicklung neuer Rontgenlaser ermdoglicht.
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Strecker Fiir das Strecken und Komprimieren nutzt man die unterschiedlichen Laufzei-
ten der verschiedenen, im Laserimpuls enthaltenen, spektralen Komponenten beim Durch-
gang durch ein geeignet angeordnetes System von Beugungsgittern aus. Da die {iblichen
Gitterkompressoren — bestehend aus zwei Beugungsgittern, deren Flichen und Linien par-
allel einjustiert sind — nur negative Gruppengeschwindingkeitsdispersion (GVD) erzeugen
konnen, wird im Strecker ein Mechanismus zur Impulsverldngerung mittels positiver GVD
beno6tigt. Die durch den Strecker eingefiigte GVD soll dabei moglichst grofs sein, um den
Einfluss anderer Elemente (vor allem Materialdispersion im Verstirker) vernachléssigen
zu kénnen. Urspriinglich wurden hierzu Glasfasern verwendet und die Wellenldngenab-
hangigkeit der Materialdispersion fiir die im Laserimpuls enthaltenen Wellenlingen ausge-
nutzt [69, 93] — inzwischen kommen Aufbauten zum Einsatz, die auf Arbeiten von Mar-
tinez [94, 95| zuriickgehen. Der weitverbreitete Gitterkompressor nach Treacy [96] wird

hierbei so modifiziert, dass er als Strecker mit positiver GVD wirken kann.

Abbildung 3.6: Schema des Impuls-Streckers nach Martinez ~ Abbildung  3.7: Realisierter
[95]. Durch den Abstand Gitter—Linse ist eine beliebige GVD  Strecker mit Strahlengang analog
beiderlei Vorzeichens einstellbar. Fiir den Fall a<f ergibt sich ~ zu Abb. 3.6. Durch den Einsatz
eine positive GVD; a>>f resultiert in einer negativen GVD. grokaperturiger Spiegel wird eine

kompaktere Bauform erreicht.

Im einfachsten Fall wird zwischen die beiden Gitter des Kompressors ein Teleskop aus
zwei Linsen gleicher Brennweite (d.h. Vergroferungsfaktor 1) eingefiigt (Abb.3.6) [97].
Dieses gewihrleistet, dass — je nach Wahl des Abstands zwischen Gitter und Linse — auch
Laufzeitunterschiede realisiert werden kénnen, die (im Gegensatz zum Kompressor ohne

Teleskop) zu einer positiven GVD fiihren |94, 95].

Bei Verwendung eines Faltungsspiegels wird jeweils nur ein Gitter und eine Linse bendotigt.
Mit Hilfe eines weiteren Spiegels sorgt man dafiir, dass das System doppelt durchlaufen
wird, und so die rdumliche Trennung unterschiedlicher Wellenldangenkomponenten kom-
pensiert wird. Dieser relativ preiswerte, kompakte und einfach zu justierende Aufbau, der
in Abb. 3.7 gezeigt ist, wurde wiahrend der Aufbauphase des Laserspektrometers realisiert
und fiir die ersten Messungen verwendet, weist aber verschiedene gravierende Nachteile

auf:
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e Die verwendete grofaperturige Glaslinse, die das Teleskop bildet, fiigt aufgrund des
Glasweges Materialdispersion héherer Ordnung ein, die mit gewohnlichen Gitter-

Kompressoren nicht vollstindig kompensiert werden kann.

e Linsen zeigen chromatische Aberrationen, die der theoretischen Anforderung an einen
,guten‘ Kompressor widersprechen — es muf namlich fiir alle im Impulses enthalte-
nen Wellenlédngenkomponenten gelten, dass der Abstand der beiden Linsen (bei Fal-
tung der Abstand Linse—Spiegel-Linse) exakt der doppelten Brennweite der Linse
entspricht [98|. Dieser ,Linsenfehler ist wesentlich gravierender als die Materialdi-

spersion der Glaslinse selbst.

Mit dieser Konfiguration gelang es folglich trotz grofer Anstrengungen nicht, bei Messun-
gen mit einem Einzelimpuls-Autokorrelator Impulsdauern von weniger als 230 fs nach der
Verstiarkung und der Kompression zu erreichen.

Eine deutliche Verbesserung kann jedoch dadurch erreicht werden, dass man von refrak-
tiven zu reflektierenden Elementen iibergeht, also die Linse durch einen entsprechenden
Hohlspiegel ersetzt. Dieser Weg wird in den meisten kommerziell erhéltlichen System be-
schritten. Man kann die Abbildungseigenschaften allerdings noch weiter optimieren, indem
man einen Aufbau wihlt, wie er zuerst von Cheriaux et al. [99-101] realisiert wurde, und
in Abb. 3.8 zu sehen ist.

a > < f/2 P,

Abbildung 3.8: Experimentell realisierter optimierter Strecker mit rein reflektiven Optiken in einer
Anordnung als Offner-Triplett. Die gekriimmten Spiegel bilden das Teleskop; der ebene Spiegel hinter dem
Gitter sorgt fiir den doppelten Durchgang des Impulses durch die Anordnung. Brennweite Konkav-Spiegel:
-1000 mm. Brennweite Konvex-Spiegel: +500 mm. Abstand der Spiegel: 500 mm. Gitterkonstante: 1800

Linien/mm.

Zwischen die Gitter wird ein Hohlspiegel (Brennweite -f) und ein Konvexspiegel (Brenweite
f/2) so gesetzt, dass beide Spiegel wie ein Cassegrain-Teleskop wirken. Wéihlt man die
Brennweiten der Spiegel derart, dass das Verhéltnis der Brennweiten 2:1 betrigt, ist der
Vergrokerungsfaktor des Teleskops auch weiterhin 1, falls als Abstand der Spiegel d=f/2
gwihlt wird. Diese Anordnung ist nach seinem Erfinder A. Offner [102] auch unter der
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Bezeichnung ,Offner-Triplett* bekannt. Wie Rechnungen zeigen [98,101,103,104], ist die
eingefithrte Gruppengeschwindigkeitsdispersion die gleiche wie im Aufbau mit zwei Linsen,

jedoch hat man die Nachteile der vorherigen Konfiguration eliminiert:
e Es gibt keine Glaswege, d. h. keine Materialdispersion mehr.

e Bei Reflexion tritt keine chromatische Aberration auf; die Distanz Gitter—Gitter ist

bei dieser Anordnung fiir alle Wellenldngen exakt gleich lang.

e Sphirische Aberration, die durch einen der beiden Spiegel hervorgerufen wird, wird

durch den anderen Spiegel kompensiert.

Kontroll-Messungen wihrend des Aufbaus, die mit einer schnellen Photodiode (Anstiegszeit
7 = 60 ps) durchgefiihrt wurden, zeigten, dass eine Impulsverlangerung auf mindestens 250
ps erreicht wurde (Abb.3.9). Dies entspricht der Einfiihrung einer GVD durch den Strecker
in Hohe von 1,25 - 107 fs2. Nachdem dieser Aufbau realisiert wurde, war es moglich, nach

dem Kompressor eine Impulsdauer von 150 fs oder kiirzer zu erreichen.

1.0 - » nach Oszillator
nach Strecker
08 | I
¢ |
. :
>
< osf i A
= PvHv=93ps f§ | FWHM = 315 ps
2 I
02}

0.0 L
-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
Zeit/ ps
Abbildung 3.9: Messung der Impulsdauer mit Hilfe einer schnellen Photodiode (7 = 60 ps) und eines
Oszilloskops mit einer Bandbreite von 10 GHz. Die gepunktete Kurve zeigt die Antwortfunktion des
Detektorsystems auf einen 100 fs Impuls aus dem Oszillator (FWHM = (92 £ 4) ps); die durchgezogene

Kurve entspricht dem gestreckten Impuls, der direkt hinter dem Strecker vermessen wurde (FWHM =

(315 £ 8) ps).

Regenerativer Verstirker Die auf eine Pulsdauer von 250 ps gestreckten Impulse wer-
den in einen regenerativen Verstéirker eingekoppelt, und in etwa 10-15 Umlaufen in diesem

zweiten Resonator verstirkt. Wéihrend der Aufbauphase des Systems wurde hierzu ein
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vorhandener Verstérker [105] verwendet, der fiir die Verstirkung von Impulsen aus einem
kommerziellen Titan-Saphir Oszillator mit Impulsdauern von 30 ps konzipiert worden war,
ohne das CPA-Prinzip zu nutzen. Gepumpt wurde dieser Verstirker mit einem frequenz-
verdoppelten Nd-YAG-Laser, der zwar mit bis zu 3 kHz Wiederholrate betrieben werden
konnte, aber nur eine maximale Pumpenergie fiir den Verstirker von 1,5 mJ bereitzustellen
vermochte.

Um hohere Verstdrkungen erreichen zu kénnen, wurde fiir die fs-Version des Laserspektro-
meters ein neuer Verstirker — gefaltet in Form eines V‘— aufgebaut, der es erlaubte, den
Strahl des Pumplasers stérker zu fokussieren. Die damit erreichbare Energie betrug 200
pJ. Durch die Anschaffung eines neuen, leistungsstirkeren Nd-YAG-Pumplasers mit 20 Hz
Wiederholrate und einer Energie von 25 mJ pro (Pump-)Impuls bei A = 532 nm konnte eine
Verstiarkung der Impulse bis auf 1,2 mJ erreicht werden. Hierzu wurden fiir den Resonator
des regenerativen Verstidrkers erneut die Lange, der Faltungswinkel, die Fokussierungsbe-
dingungen des Pumplasers und die Uberlagerung mit dem zu verstiirkenden Seed-Impuls
optimiert. Es gelang, einen Verstirkungsfaktor von mehr als 1 -10° zu erreichen. Dies

erwies sich fiir die geplanten Experimente als ausreichend.

Kompressor Es wurde ein Gitter-Kompressor nach Treacy [96] aufgebaut, der mit einem
Winkelspiegel und einem Planspiegel so gefaltet ist, dass die Impulse insgesamt viermal
tiber dasselbe Gitter laufen. Das holographische Gitter (2000 Linien/mm), das mit Gold
beschichtet und fiir die 1. Beugungsordung optimiert (,geblazed‘) ist, hat beim Einsatz
unter dem Littrow-Winkel einen Reflexionsgrad von iiber 95 %. Dies fiihrt zu einer Gesamt-
Effizienz des Kompressors von 70 %, d.h. die Energieverluste bei der Impulskompression
betragen nur 30 % — fiir das Experiment stehen somit maximal 800 uJ zur Verfiigung.

Die folgenden Abbildungen 3.10 und 3.11 zeigen die fiir das Experiment wichtigen Para-

meter Impulsdauer nach Durchlaufen des Kompressors und das Strahlprofil.

In Abb. 3.12 ist die mit einer CCD-Kamera aufgenommene Intensitdt des SHG-Signals
eines Einzelimpuls-Autokorrelators in einer 2-dimensionalen Darstellung zu sehen. Die-
ser Autokorrelator [106] ist so aufgebaut, dass damit die Messung der Verkippung der
Pulsfront gegeniiber der Ausbreitungsrichtung (engl. ,Pulse Tilt*), die bei derartigen CPA-
Systemen durch den Einsatz der Beugungsgitter ein Problem darstellen kann, moglich wird.
Die téglich durchgefiihrte simultane Kontrolle von Impulsdauer und Pulsfront-Verkippung
ermoglicht es, Messfehler, die eine scheinbar kurze Impulsdauer aufgrund grofer Verkip-

pungswinkel lediglich vortduschen [107,108], zuverlissig auszuschliefen.
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Abbildung 3.10: Impulsdauermessung mittels Einzelimpuls-Autokorrelators. Die Daten (SHG) entspre-

chen einem senkrechten Schnitt durch Abbildung 3.12. Die Anpassung einer sech?-Funktion ergibt eine

Impulsdauer von (162 + 8) fs.

Abbildung 3.11: Strahlprofil des Lasers nach der
Impulskompression, d.h. nach Verlassen des Kom-
pressors, das mit einer CCD-Kamera aufgenommen
wurde. Der Korrelationskoeffizient fiir einen gaufs-

formigen Strahl betragt 95%.

Abbildung 3.12: CCD-Bild der Autokorrelati-
onsfigur im Einzelimpuls-Autokorrelator. Aus der
Verkippung der langen Achse gegen die Horizontale
kann auf einen geringen Verkippungswinkel der Im-
pulsfront gegen die Ausbreitungsrichtung von weni-

ger als 5° geschlossen werden.
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3.2 Pump-Probe-Anordnung

Um die Anderung der transienten Absorptionen der Proben zeitaufgeldst zu messen, wurde
eine Pump-Probe-Experiment? aufgebaut.

Der Laserimpuls, der aus dem Kompressor austritt, wird mit einem Strahlteiler in zwei
Anteile aufgespalten. Das Verhiltnis betrdgt etwa 7:3. Der eine Teil wird in einem 1
mm dicken LBO-Kristall frequenzverdoppelt, um als Anregungsimpuls benutzt zu werden.
Nachdem der verbleibende Anteil der fundamentalen Wellenldnge des Lasers mit einem
dichroitischen Spiegel abgetrennt wurde, wird der Impuls iiber eine Verzogerungsstrecke
geleitet, und mit einer diinnen Quarz-Linse in die Probenkiivette fokussiert. Der andere Teil
des aufgespaltenen Laserimpulses wird entweder ebenfalls in einem zweiten, 1 mm dicken
LBO-Kristall frequenzverdoppelt, oder zur Erzeugung eines Weiflichtkontinuums verwen-
det. Er dient zur Messung der transienten Absorptionsdnderungen nach der Anregung. Fiir
die Zweiphotonen-Anregung des Thiophenmonomers, sowie von Bithiophen wurden beide
Moglichkeiten kombiniert, um das Weiklichtkontinuum mit der zweiten Harmonischen zu
generieren. Hierdurch konnte eine ausreichende Intensitdt des Weiflichtkontinuums auch

im wichtigen kurzwelligen Spektralbereich um 400 nm gewdihrleistet werden.

Zur Optimierung der Erzeugung des Weiflichtkontinuums wurden wihrend des Aufbaus
des Lasersystems verschiedene Medien (vor allem Hy0, D50, BK7 und Saphir) mit un-
terschiedlichen Dicken und unter verschiedenen Fokussierungsbedingungen (Linsen und
Spiegel unterschiedlicher Brennweiten) untersucht [109]. In der letzten Ausbaustufe des
Lasers erwies sich die Verwendung eines 2 mm dicken Saphirsubstrats als Medium und
einer Linse mit f=100 mm zur Fokussierung als optimal geeignet, um ein spektral breites,
stabiles Kontinuum mit vergleichsweise geringem Chirp (8 fs/nm) zu erhalten.

Nach der Kollimation des Weiflichtkontinuums, das als Probestrahl dienen soll, wird mit
Hilfe einer variablen Blende, deren Offnung auf einen Durchmesser von ca. 1 mm eingestellt
war, nur der zentrale Teil des Kontinuums, der die héchste Stabilitat aufweist, ausgewéhlt.
Unerwiinschte Reflexe oder Ramanlinien, wie sie bei der Kontinuumserzeugung entstehen
konnen, werden ausgeblendet. Mit einer \/2-Platte 0.ter Ordnung wird anschlieftend die
Polarisationsrichtung des Probeimpulses soweit gedreht, dass sie mit der Polarisationsrich-
tung des Pumpstrahls den sogenannten ,magischen Winkel* von 54,7° bildet, bei dem die
Orientierungsrelaxation der Probenmolekiile im Lésungsmittel vernachlissigt werden kann.
Wird mit Weiflicht-Kontinuum gemessen, passiert der Impuls zusétzlich einen dielektri-

schen Spiegel, der noch vorhandene Anteile des Impulses, der das Weiflicht generiert, sowie

2Anstelle der umstindlichen und wenig gebriuchlichen deutschen Bezeichnung ,Anregungs-Abfrage-

Experiment wird hier der englische Fachausdruck verwendet.
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unverstiarkte Impulse aus dem Oszillator (78 MHz) durch Reflexion abtrennt. Aus diesem
Grund konnte bei den Messungen nur der Wellenléngenbereich aufterhalb des Reflexions-
bereiches des Spiegels, d. h. unterhalb 750 nm oder oberhalb 850 nm untersucht werden.
Kurz vor der Probenkiivette wird mit einem breitbandigen Strahlteiler der Probestrahl in
zwei Teilstrahlen etwa im Verhéltnis 1:1 aufgeteilt und beide Strahlen an unterschiedlichen
Stellen in die Kiivette fokussiert. Der eine Teil — im weiteren als Teststrahl bezeichnet —
wird mit dem Pumpstrahl iiberlagert und testet somit transiente Absorptionsinderungen
innerhalb des angeregten Probenvolumens ab; der andere Teilstrahl — im folgenden als Re-
ferenzstrahl bezeichnet — passiert einen nicht angeregten Teil der Probenkiivette und wird
als Normierung und Referenz verwendet. Die rdumliche Trennung beider Strahlen hinter
der Probe erfolgt mit Lochblenden; bei der Detektion mittels Photodioden ist es zusétzlich
moglich, die beiden Detektoren getrennt von einander zu postieren, und beide Impulse
separat mit Spiegeln umzulenken. Auf diese Weise wird das Streulicht minimiert. Bei
spektral aufgelosten Untersuchungen miissen jedoch beide Impulse den Eintrittsspalt des
Spektrographen treffen, so dass hier mit einem leicht erh6hten Streulicht-Anteil gerechnet
werden muss.

Um ein gutes Signal /Rausch-Verhéltnis zu erhalten, wird die Fokussierung stets so gewéhlt,
dass mit dem Teststrahl nur ein kleineres, als das mit dem Pumpstrahl angeregte Volumen

abgefragt wird; nicht angeregte Volumina werden nicht abgefragt.

Die Zeitauflosung im Experiment, die wesentlich durch die Impulsdauer des Lasers be-
stimmt ist, kann mit Hilfe einer mechanisch extrem stabilen, rechnergesteuerten Verzoge-
rungsstrecke iiber eine Lénge von 25 cm (dies entspricht etwa 1660 ps), aufrecht erhalten
werden. Es konnen also neben sehr kurzlebigen Anregungszustinden auch solche Zustinde
spektroskopiert werden, die erst nach dem Abklingen von schnellen Prozessen, die innerhalb
weniger hundert Pikosekunden ablaufen, im Spektrum oder der Kinetik sichtbar werden.
Erst dieser Vorteil - eine hohe Zeitauflosung iiber einen fiir derartige Systeme sehr langen
Zeitbereich - ermoglicht die Untersuchung der Triplettzustinde der Thiophene mit dem

aufgebauten Lasersystem.

3.3 Datengewinnung und -verarbeitung

Nach Durchgang durch die Probenkiivette beinhalten sowohl Test- als auch Referenzstrahl
Informationen iiber die Probe. Es miissen also fiir jeden Laserimpuls zwei Datenkanéle

getrennt ausgelesen und verrechnet werden.
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Die fiir die folgenden Auswertungen relevante Messgrofe ist die transiente Anderung der
optischen Dichte AA*. Diese ist abgeleitet aus dem Absorptionsgesetz nach Lambert-Beer
und wird fiir eine Anzahl von n gemittelten Impulsen nach folgender Formel berechnet:

n I(/\)test m.A.
2} (I(A)ﬁf’f )

k

n (I()\)fESt)O'A.
ref

(3.1)

Hierbei bedeuten:

I3t Energie des Testimpulses auf dem Detektor
I"¢l Energie des Referenzimpulses auf dem Detektor
m.A. mit Anregung der Probe

0.A. ohne Anregung der Probe

n Anzahl der gemittelten Impulse

Fiir jeden zu mittelnden Impuls sind also zwei Messungen nétig — jeweils mit und ohne
Anregung der Probe durch den Pumpimpuls.

Zur Verbesserung des Mittelungsverfahrens werden Laserimpulse, die aufgrund zufélliger
Energieschwankungen eine zu hohe oder eine zu niedrige Energie aufweisen, ebenso aussor-
tiert wie Weiklichtkontinua, die aufgrund zufélliger Schwankungen bei dem hd6chst nicht-
linearen Erzeugungsprozel zu starke Abweichungen von einem vorgegebenen Referenzspek-
trum zeigen. Damit dennoch die gewiinschten n Impulse gemittelt werden kénnen, miissen

deshalb entsprechend mehr Messungen durchgefiihrt werden.

3.3.1 Detektion mit Photodioden

Im einfachsten Fall findet die Detektion bei einer einzigen Wellenlédnge (genauer: in einem
Wellenlédngenintervall von wenigen nm) statt. Experimentell realisiert wird dieser Fall
entweder durch ein Experiment mit gleicher Anregungs- und Testwellenldnge, oder dadurch,
dass die Testwellenldnge mittels Interferenzfilter aus einem vorher erzeugten Weiflicht-
Superkontinuum herausgefiltert wird.

Fiir die Signaldetektion bieten sich in diesem Fall Photodioden an, da diese mit hoher
Repetitionsrate ausgelesen werden konnen, eine hohe Dynamik aufweisen, und einfach zu

justieren sind. Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.13 skizziert.

In Zusammenarbeit mit den Elektronikern unseres Instituts wurde ein weitgehend auto-

matisiertes Energiemessgerét entwickelt, das mit einem Rechner gesteuert und ausgelesen

Hlaut TUPAC-Empfehlung wird in Anlehnung an den englischen Fachausdruck ,Absorbanceé‘ AA an

Stelle der &lteren Bezeichnung AD verwendet.
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Abbildung 3.13: Experimenteller Aufbau fiir transiente Absorptionsmessungen mit Photodioden bei nur

einer Testwellenlénge.

wird. Die hierzu erforderlichen Programme wurden im Rahmen einer Diplomarbeit [109]
erstellt, und wihrend der Messungen optimiert.

Die Aufgaben des Messprogramms umfassen:
e Aufnahme des Streulichts
e Ansteuerung und Uberwachung des Schrittmotors der Verzogerungsstrecke
e Auslesen von bis zu fiinf Photodioden
e Ansteuerung von bis zu fiinf Strahlshuttern (manuell oder automatisch)
e Abspeicherung der Messwerte.
Wesentliche Schritte der Datenverarbeitung sind bereits in dieses Messprogramm integriert:
e Korrektur des Dunkelstroms
e Korrektur des Streulichts
e Einrichten und Uberwachen eines ,Energiefensters (siche Abschnitt 3.3)
e Berechnung der optischen Dichte-Differenzen nach Formel 3.1.

Die erreichbare Genauigkeit fiir die AA-Werte betrigt bis zu 0,001; sie ist limitiert durch
die Anzahl der gemittelten Impulse (Repetitionsrate des Lasersystems), die Empfindlich-
keit der Photodioden (Dunkelstrom, Quanteneffizienz) und die nachfolgende Elektronik
(Rauschen der Verstérker).
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3.3.2 Detektion mit einem optischen Vielkanalanalysator

Um die transienten Absorptionséinderungen simultan in einem breiten Spektralbereich zu
messen, bietet sich der Einsatz eines optischen Vielkanalanalysators (im folgenden kurz
OMA genannt, von engl. ,Optical Multichannel Analyzer “) an. Test- und Referenzstrahl
werden hierbei, nachdem sie die Probe passiert haben, mit einem abbildenden Spektrogra-
phen spektral aufgelost und beide Spektren in der Austrittsebene des hierfiir optimierten
Spektrographen mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Dazu wurde ein System der Firma
ISA verwendet (Imaging Spektrometer SPEX M270 und CCD-Kamera Spectrum One).
Die CCD-Kamera besitzt aufgrund eines besonderen Herstellungsprozesses (Verwendung
eines ,backilluminated* CCD-Chips) und einer zusétzlichen Antireflexbeschichtung eine
besonders hohe Quanteneffizienz auch im UV-Bereich (z.B. >30% bei 300 nm, 85% bei
600 nm). Durch die hohe Dynamik (16 bit) und die grofe Anzahl auszulesender Elemente
(512*512 Punkte), wird die maximale Auslesefrequez fiir zwei Spektren auf etwa 6 Hz be-
grenzt.

Das Messprogramm fiir diese Kamera wurde vollstindig selbst entwickelt. Es erfiillt in
Bezug auf die Messwertaufnahme und eine erste Datenaufbereitung dhnliche Aufgaben wie
das beschriebende Energiemessgerit fiir die Detektion mit Photodioden (Kap. 3.3.1). Es
werden allerdings keine Einzelwerte, sondern jeweils zwei Spektren in einen Wellenléngen-
bereich von A\ = 400 nm aufgenommen (jeweils 512 Datenpunkte). Das Referenzspektrum
wird mit einem ,guten* Referenz-Weiklichtkontinuum verglichen, das vor der eigentlichen
Messung gewonnen wurde. Dies enstpricht der Einrichtung eines Energiefensters bei den
Diodenmessungen. Alle Spektrensitze, fiir die das Referenzspektrum innerhalb festgelegter
Grenzen mit dem Referenz-Weiklichtkontinuum iibereinstimmt, werden — jeweils getrennt
fiir Messungen mit und ohne Anregung der Probe — aufsummiert. Der Dunkelstrom der
CCD-Kamera und eventuell vorhandenes Streulicht werden dabei beriicksichtigt. Sobald
die vorgegebene Anzahl von n ,guten” Messungen erreicht ist, wird das gemittelte Spektrum
der Absorbanzinderung AA()) berechnet, abgespeichert und die Verzogerungsschiene auf
die néchste gewdhlte Zeitverzogerung eingestellt.

Die erreichbare Genauigkeit der AA-Werte liegt hier im Bereich 0,005. Dieser im Vergleich
zur Detektion mit Dioden (0,001) schlechtere Wert beruht vor allem auf der Prézision
mit der die beiden Spektren fiir Test- und Referenzimpuls auf der CCD-Kamera senk-
recht iibereinander justiert werden konnen; dies ist wichtig fiir die korrekte Berechnung
der transienten Absorbanzénderung AA) durch Division beider Spektren (vgl. Gl 3.1).
Die Genauigkeit ist hier letztlich durch die Breite einzelner Bildpunkte der Kamera (15
pm) gegeben. Weitere Groken, die die Genauigkeit beeinflussen, sind der Dunkelstrom der

Kamera, die auf -65°C gekiihlt wird, und die Anzahl der gemittelten Impulse.
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Chirp-Korrektur Bei den spektral aufgelosten Messungen wird Weiflichtkontinuum
zum Abfragen der transienten Absorptionsdnderungen verwendet. Dessen Erzeugungs-
prozess ist hoch nicht-linear und nur ab einer bestimmten Materialdicke, die bei unseren
Anregungsbedingungen bei etwa 2 mm liegt, stabil. Selbst ohne den Einsatz weiterer Opti-
ken zur Kollimierung und Fokussierung, beobachtet man deshalb eine Frequenzmodulation
des Weiklichtkontinuums aufgrund der Materialdispersion, die als ,Chirp‘ bezeichnet wird.
Dies bedeutet, dass unterschiedliche Wellenléngen die Probenkiivette nicht gleichzeitig tref-
fen — der Zeitnullpunkt ist von der Wellenlidnge des Testimpulses abhéngig. Zur Korrektur
dieses Effekts, der die Analyse der Spektren und Kinetiken verfdlschen kann, wurden zwei

unterschiedliche Verfahren getestet und angewendet:

e Messung des Chirps mit dem optischen Kerr-Effekt
Mit einem Kerr-Medium, das als optisch aktivierbarer ultraschneller Schalter wirkt,
wird der Chirp des Kontinuums direkt bestimmt und die Daten der anschliefsenden

Messung entsprechend korrigiert [43,109].

e Graphische Methode
Zeigt die Probe selbst in dem zu untersuchenden Wellenlédngenbereich transiente Ab-
sorptionen und/oder Fluoreszenzen, von denen bekannt ist, dass sie gleichzeitig auf-
treten, so konnen die Daten direkt verwendet werden, um den Chirp zu bestimmen.
Mit Hilfe eines in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Programms [110], werden die
Spektren fiir die jeweiligen Wellenldngen derart verschoben, dass der Chirp kompen-

siert wird. (Ein Beispiel ist in Kap. 4.2.3 gezeigt.)

Wie der Vergleich beider Methoden zeigt [109], erhélt man — sofern die Probe wie im Falle
der Thiophenoligomere geeignet ist — nahezu identische Resultate (8 fs/nm), so dass meist
die graphische Methode bevorzugt wurde und die Messung mit Hilfe des Kerr-Effekts nur

fiir Kontrollzwecke angewendet wurde.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Untersuchungen werden — in der Reihenfolge zunehmender Kettenlinge
— getrennt fiir die einzelnen untersuchten Thiophenoligomere dargestellt. Die Interpretation
und Diskussion schliefst sich jeweils direkt an. Wéhrend die Anregung von Thiophen (1T)
und Bithiophen (2T) durch Zweiphotonen-Absorption erfolgte, wurden Terthiophen (3T)
und Quaterthiophen (4T) mittels Einphotonen-Absorption angeregt.

4.1 Thiophen

4.1.1 Stationire Spektren

Von Monothiophen — dem einzigen bei Raumtemperatur in fliissiger Form vorliegenden
Thiophenoligomer — ist bislang kein Fluoreszenzspektrum bei Raumtemperatur gefunden
worden [48]|. Das in Abb. 4.1 gezeigte stationdre Absorptionsspektrum wurde fiir eine Kon-
zentration von 1,25-1073 mol/1in Ethanol gemessen. Aufgrund des im Ultraviolett-Bereich
liegenden Spektrums, dessen Maximum bei A, = 231 nm und dessen langwellige Absorp-
tionskante bei 250 nm liegt, kommt mit unserem fs-Laserspektrometer nur die Anregung

mittels Zweiphotonen-Absorption in Frage.

Die Berechnung der negativen zweite Ableitung des Spektrums, die ebenfalls in Abbildung
4.1 enthalten ist, erlaubt eine detailliertere Analyse des Spektrums. Dieses Verfahren (NSD,
von engl. ,, Negative Second Derivative*) wird hiufig angewendet, um schwach ausgeprég-
te Stukturen, wie die im Spektrum gerade noch erkennbare Strukturierung zu verstérken.
Aufserdem konnen hiermit die dem Spektrum zugrunde liegenden Einzelstrukturen genauer

lokalisiert werden.

26
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Abbildung 4.1: Stationiires Absorptionsspektrum von Monothiophen in Ethanol (1,25 - 10=% mol/l).

Darunter ist die daraus berechnete und normierte, negative 2. Ableitung eingezeichnet.

Im vorliegenden Fall konnen vier Maxima bei 226 nm (5,49 eV), 231 nm (5,37 V), 237 nm
(5,24 V) und 243 nm (5,11 eV) beobachtet werden. Die Energiedifferenzen dazwischen be-
tragen jeweils 0,12 eV, 0,13 eV und 0,13 eV. Quantenchemische Rechnungen [111] ebenso wie
Experimente [112] ordnen dieser Energie die C=C Streckschwingung des Grundzustands zu.
Diese koppelt an den elektronischen Ubergang und dominiert so das Absorptionsspektrum.
Sie wird jedoch von einer Vielzahl anderer moglicher Vibrations- bzw. Rotationsmoden
iiberlagert. Zusétzlich tritt durch die thermische Verteilung der Molekiile bei Raumtem-
peratur und ihre Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel eine starke Verbreiterung der

einzelnen Strukturen auf.

4.1.2 Zeitaufgeloste Messungen bei gleicher Anregungs- und Test-

wellenlange

Die Zweiphotonen-Anregung erfolgte bei A 4,,,, = 400 nm; diese Wellenlinge wurde auch fiir
die Registrierung der Absorbanzéinderungen verwendet. Der Winkel zwischen den Polarisa-
tionsrichtungen von Anregungs- und Testimpulsen betrug 54,7°, und entsprach damit dem
,magischen Winkel“, bei dem der Einfluss der Orientierungsrelaxation der Molekiile im Lo-
sungsmittel verschwindet. Typische Ergebnisse fiir unterschiedliche Anregungsintensititen

sind in Abb. 4.2 auf verschiedenen Zeitskalen gezeigt.
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Abbildung 4.2: Kinetiken der Absorbanzénderung AA nach Zweiphotonen-Anregung von reinem 1T mit
Anr. = 400 nm fiir drei unterschiedliche Anregungsenergien. Links (a): Autokorrelation, wie sie wihrend
der Uberlagerung von Anregungs- und Testimpuls hervorgerufen wird. Zwecks besserer Ubersichtlichkeit
wurden die Daten fiir 12,5 pJ und 19,0 uJ um AA = 0,02 bzw. 0,04 verschoben. Rechts (b): AA fiir
Verzogerungszeiten bis 80 ps. Teilbild ¢ zeigt dieselben Daten auf einer um den Faktor 10 gestreckten
Ordinate, sowie die nach Formel 4.1 berechneten Kurven. Die Kinetiken fiir 12,5 pJ und 19,0 puJ wurden
um 0,01 bzw. 0,02 Einheiten verschoben.

Zusitzlich zur Zweiphotonen-Absorption durch zwei Photonen aus dem Anregungsimpuls,
kann wihrend der Uberlagerung von Anregungs- und Testimpuls aus beiden Impulsen
jeweils ein Photon absorbiert werden. Das Photon aus dem Testimpuls wird auf diese
Weise ebenfalls zur Anregung der Probe genutzt. Deshalb beobachtet man eine typische
Autokorrelationsfigur!. Die Halbwertsbreite dieser Korrelation entspricht, unabhingig von
der Anregungsintensitit, einer Impulsdauer von jeweils etwa 400 fs. Dies stimmt mit
unabhéngig davon durchgefiihrten Impulsdauermessungen (s.a. Kap. 3.1.2) zum damaligen
Zeitpunkt iiberein. Das Maximum des Peaks skaliert linear mit der Anregungsenergie
(Teilbild ¢ in Abb. 4.2). Dies bestétigt die Interpretation als Autokorrelation, da nur ein
Photon aus dem Anregungsimpuls absorbiert wird, wihrend das zweite Photon aus dem

Testimpuls stammt.

! Da sowohl der Anregungs- als auch der Testimpuls auf denselben Impuls aus dem regenerativen
Verstérker zuriickgehen, wird hier, trotz aller Unterschiede, die Bezeichnung ,,Autokorrelation an Stelle

von , Kreuzkorrelation* bevorzugt.
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Bei ldngeren Verzogerungszeiten zeigen sich signifikante negative AA-Werte, deren Maxi-
ma unmittelbar nach dem Abklingen der Autokorrelationssignale erreicht werden. Diese
negativen AA-Werte fallen mit einer Zeitkonstanten ab, die (21 £+ 11) ps betrigt und die
ebenfalls im untersuchten Bereich von der Anregungsintensitdt unabhéngig ist (Teilbild c
in Abb. 4.2). Der grofe Fehler von 11 ps (50%) fiir diese Zeitkonstante resultiert aus den
nur sehr geringen Signalstirken, wie in den Teilbildern b und ¢ in Abbildung 4.2 zu sehen
ist. Die Schwankungsbreite der AA-Werte von weniger als 0,001 stellt die Genauigkeits-
grenze des Laserspektrometers dar (Kap. 3.3.1).

Die in Abb. 4.2 eingezeichneten Kurven lassen sich gut mit der folgenden Formel simulie-
ren, der die Uberlagerung einer Autokorrelation mit dem Zerfall einer zeitgleich mit dem
Anregungsimpuls (77) entstehenden und mit der Zeitkonstante 7 abfallenden Lumineszenz

zugrunde gelegt wurde.

1,76t 1 t
AA = B sech’~ + Cexp|—— (4.1)
N . l+exp(=2-t/7) T
Autoko;elation Anstieg ‘rgit Laser Abfall der Lvumineszenz

Fiir 1T konnte keine Fluoreszenz nachgewiesen werden [48]. Auch Bleaching-Prozesse
konnen aufgrund der vorliegenden Anregungsbedingungen in diesem Spektralbereich nicht
auftreten: Es wird mit Zweiphotonen-Absorption angeregt, aber mit A = 400 nm die Trans-
missionsédnderung in einem Spektralbereich untersucht, in dem keine stationéire Absorption
vorliegt (vgl. Abb. 4.1). Es muf also nach anderen méglichen Ursachen fiir diese Lumines-
zenz gesucht werden. Von Becker et al. [48] wurde von Phosphoreszenz in einem weitem
Spektralbereich einschliefllich A = 400 nm berichtet. Diese kann moglicherweise einen Bei-
trag bei langen Verzdgerungszeiten liefern. Die Lebensdauer des Triplettzustandes Ty von
1T ist nicht bekannt; sie sollte allerdings ebenso wie diejenige von 2T und 3T im Bereich
um 100 ps liegen [48|. Deshalb spricht die Zeitkonstante von nur (21 4+ 11) ps gegen eine
Deutung als Phosphoreszenz. Wir halten es daher fiir wahrscheinlicher, dass durch den in-
tensiven Laserimpuls photochemisch Excimere gebildet werden, deren Fluoreszenz in dem
schnellen Zerfall der Lumineszenz bei A = 400 nm registriert wird. Die Emission bei 400 nm
ist gegeniiber der Absorption von 1T hinreichend rot-verschoben, um eine derartige Inter-
pretation zuzulassen. Die Experimente wurden, um bei Zweiphotonen-Anregung messbar
grofse transiente Absorptionsinderungen registrieren zu konnen, in reinem 1T durchge-
fiihrt; diese hohe ,Konzentration* von 1T erhoht die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung

von Excimeren.
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4.1.3 Zeitaufgeloste Untersuchungen in anderen Spektralbereichen

Bei den im vorigen Abschnitt beschriebenen Experimenten mit jeweils denselben Wel-
lenldngen fiir Anregungs- und Testimpulse wurden trotz hoher Konzentrationen nur sehr
geringe Absorbanz-Anderungen AA registriert, sobald der Zeitbereich der Autokorrelation
der beiden Impulse verlassen wurde. Dazu wurden Photodioden verwendet, mit denen
— wie in Kap. 3.3.1 beschrieben wurde — geringere Absorbanzéinderungen nachgewiesen
werden konnen, als bei spektral aufgeloster Detektion. Es erschien daher fraglich, ob
bei Experimenten mit Weifslichtkontinuum und dem Einsatz des Spektrographen und der

CCD-Kamera iiberhaupt optische Dichtedinderungen nachgewiesen werden kénnten.
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Abbildung 4.3: Kinetiken von 1T nach Zweiphotonen-Anregung mit A4, = 375 nm, bei verschiedenen
Testwellenldngen (s. Legende). Entsprechend der Interpretation als Autokorrelation bzw. Kreuzkorrelation

mittels Zweiphotonen-Absorption ergibt sich eine Impulsdauer von jeweils (370 £ 70) fs.

Wie anhand der Kinetiken in Abb. 4.3 gezeigt wird, gelang es fiir Wellenldngen von 400
nm bis 460 nm, jeweils den Anteil der Autokorrelation (genauer: Kreutkorrelation) von je
einem Photon aus Anregungs- und Testimpuls aufzuzeichnen. In Abb.4.3 ist jedoch auch
zu sehen, dass die Messgenauigkeit bei spektral aufgeloster Detektion im Vergleich zur
Messung mit Photodioden etwa um den Faktor 5 geringer ist. Deshalb wird eine wahr-
scheinlich vorhandene, sehr geringe Lumineszenz, wie sie im vorangegangenen Abschnitt
fiir einen Zeitbereich von etwa 2 ps bis 50 ps beschrieben wurde, fiir Wellenldngen grofer

als 460 nm vom Rauschen iiberlagert. Trotz intensiver Suche konnten weder fiir den Be-
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reich von 460 nm bis 750 nm, noch fiir Wellenldngen zwischen 850 nm bis 1100 nm weitere
Absorbanzénderungen nachgewiesen werden.

Der Wellenlédngenbereich von 400 nm bis 460 nm entspricht zusammen mit der Anregungs-
wellenldnge von 375 nm einem Energiebereich fiir die Zweiphotonen-Absorption von 6,01
eV bis 6,41 eV, und liegt in der hochenergetischen Flanke des stationdren Absorptions-
spektrums (vgl. Abb. 4.1), und somit weit oberhalb des Maximums der Absorption bei
Amaz = 231 nm (5,4 eV). Unter rein energetischen Gesichtspunkten wire deshalb denkbar,
dass auch bei lingeren Wellenléngen bis zu ca. 700 nm (375 nm + 700 nm entsprechen 250
nm /5,00 eV) Zweiphotonen-Absorption beobachtet werden konnte. Beriicksichtigt man
aber zusitzlich die Symmetrie der beteiligten Zustédnde (So — 1A4;, S; — 1By, [111]), so
sollte die Zweiphotonen-Anregung des Sy —S; Ubergangs insgesamt, d. h. auch im Bereich
von 400 nm bis 460 nm bzw. von 6,01 eV bis 6,41 eV verboten sein. Da das néchste
Singulett-Niveau Sy erst bei 7,08 eV (Symmetrie 3A4;) vorhergesagt wird [111], wird wahr-
scheinlich das Symmetrieverbot fiir die Zweiphotonen-Absorption bei den hier angeregten,

hochenergetischen Schwingungsniveaus des S;-Zustands gelockert.

Im Unterschied zu den Untersuchungen bei gleicher Anregungs- und Testwellenlinge (s. a.
Kap. 4.1.2), bei denen ein der Laseranregung folgender Aufbau einer Excimer-Lumineszenz
auftrat, die mit einer Zeitkonstanten von 21 ps abfiel, und die vom Autokorrelationssignal
der Zweiphotonen-Absorption iiberlagert wurde, wird hier bei allen Wellenldngen nur die
Autokorrelation beobachtet. Dies kann auf die schlechtere Messgenauigkeit bei der De-
tektion mit dem OMA-System, und auf die nur minimalen Signalstérken der Lumineszenz
zuriick gefiihrt werden. Es konnte jedoch mit diesen Messungen gezeigt werden, dass das
Zweiphotonen-Autokorrelationssignal iiber einen Bereich von 60 nm beobachtet werden
kann, und dass bei den verwendeten Anregungsbedingungen keine weiteren Absorptionen

in den Spektralbereichen von 460 nm bis 750 nm und von 850 nm bis 1100 nm auftreten.
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4.2 Bithiophen

4.2.1 Stationire Spektren

Die Spektren der Absorption und der Fluoreszenz von 2T in Dioxan sind in Abb. 4.4 fiir
den Bereich von 2,5 eV - 5,4 eV gezeigt. Die Absorptionsbande liegt aufserhalb des Spek-
tralgebiets der zweiten Harmonischen eines Ti:Saphir-Lasersystems. Der Pfeil markiert
die kiirzeste Wellenldnge (=hochste Anregungsenergie), die mit der zweiten Harmonischen
unseres Lasersystems stabil und zuverlissig erreichbar ist (375 nm /3,31 eV). Diese wurde

zur Anregung mittels Zweiphotonen-Absorption verwendet.

A/ nm
24696.6 413.8 354.7 3104 276 248.3

Fluor.

[a.u]

25 3 35 4 45 5
E/eV

Abbildung 4.4: Stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Bithiophen in Dioxan. Die verwen-

dete Anregungswellenliinge ist markiert. Absorption: eigene Messung. Fluoreszenz: entnommen aus [41].

Es gelang nicht, anhand der negativen zweiten Ableitungen der stationdren Spektren und
der vorhandenen Literatur [111,113] eine Auswertung der Vibrationsstruktur analog zu
1T durchzufiihren — sowohl die Fluoreszenz als auch die Absorption zeigen hier zuwenig
Strukturen fiir eine solche Analyse. Dies kann als ein Indiz dafiir angesehen werden, dass
im Grundzustand bei Raumtemperatur eine Verteilung von Konformeren mit unterschiedli-
chen Winkeln zwischen den beiden Monomereinheiten vorliegt. Auferdem existieren unter
der Vielzahl méglicher Schwingungen im Grundzustand und im ersten angeregten Zustand
offenbar keine Moden, die derart dominant sind, dass sie sich bereits in den stationéren
Spektren zeigen. Dies ist in Einklang mit hochaufgelosten Messungen bei 4,2 K, die eben-

falls keine die Spektren beherrschenden Schwingungsmoden nachweisen konnten [113].
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4.2.2 Kinetiken bei gleicher Anregungs- und Testwellenlinge

Ebenso wie bei den anderen Thiophenen wurde auch fiir 2T in Experimenten mit glei-
chen Anregungs- und Testwellenldingen das transiente Verhalten untersucht. Es stellte sich
heraus, dass Dioxan als Losungsmittel hier ungeeignet ist, da es bei dieser Wellenlénge auf-
grund seiner eigenen Zweiphotonen-Absorption selbst fluoresziert. Deshalb wurde fiir die
folgenden Messungen jeweils spektrophotometrisch reines Ethanol als Losungsmittel ver-
wendet. Wie Pump-Probe-Experimente an dem reinen Lésungsmittel beweisen, verfialschen
hier keine zusétzlichen Effekte die Messungen. Um messbar hohe transiente Absorptions-
dnderungen zu erhalten, wurden eine Konzentration von 0,22 mol/l und eine Kiivette mit
einer Linge von 5 mm verwendet. Die Ergebnisse fiir Aj,,. = Arese = 400 nm zeigen die

Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7.

. ' . ousl Abbildung 4.5: Zweiphotonen-Anregung
: von 2T in Ethanol mit Agp, = ATest =
012} . 010 ‘
< 400 nm. Die Anregungsenergie betrug 21
: : 005}
009 g §ror pJ /Impuls (ca. 2,6 GW /cm?). Das Teilbild
3 Y T .9-0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : zeigt denselben Datensatz auf einer lingeren
0 50 100 150 200 250 .
: : © Verzoégérung / ps - Zeitskala.
0.00 emanes
i i i i i i i
-2.5 0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0
Verzdgerung / ps
ool o4z Abbildung 4.6: Zweiphotonen-Anregung
: von 2T unter den gleichen Bedingungen wie
: 0.08}
0.06F - g® i < in Abb. 4.5, jedoch mit geringer Anregungs-
0.04+ energie; diese betrug 10,5 uJ. Bei 8,2 uJ
004 b o fo
g 000 S NENPPPY F konnte kein signifikanter Unterschied hierzu
: 0 : 10 20 730 beobachtet werden, wéihrend bei Anregung
002} - . . .'Vélzége'ruhg/ps'i S
. . . mit 16 puJ (Teilbild) ein &hnliches Verhalten
0.00 wie in Abb. 4.5 erkennbar wird.
0 5 10 15 20 25 30
Verzogerung / ps

Das auffilligste gemeinsame Merkmal aller Abbildungen ist der Peak zum Zeitnullpunkt.

Dieser 1aft sich als eine zusétzliche, iiberlagerte Zweiphotonen-Absorption von 2T inter-
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0095 T 0.03[ Abbildung 4.7: Zeitverhalten von 2T
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pretieren, wobei jeweils ein Photon aus dem Anregungsimpuls und aus dem Testimpuls ab-
sorbiert wird. Als Resultat erhélt man eine Autokorrelationsfigur (vgl. 1T in Kap. 4.1.2).
Die hieraus gewonnenen Impulsdauern stimmen bei allen Anregungsenergien mit unab-
hingig davon durchgefiihrten Messungen mit konventionellen Autokorrelatoren iiberein.
Im Unterschied zu gewthnlichen Autokorrelationsmessungen sind die Intensitéten beider
erzeugender Strahlen stark unterschiedlich. Es bietet sich mit diesem Ergebnis eine preis-
werte und sehr einfach durchzufithrende Methode zur Bestimmung der Impulsdauer bei

Pump-Probe-Experimenten an, die eine Reihe von Vorteilen aufweist:

e Die Impulsdauermessung wird wie ein Pump-Probe-Experiment durchgefiihrt. Ge-
messen wird mit demselben Versuchsaufbau (Spiegel, Strahlteiler, Verzogerungs-

strecke) direkt am Ort der Proben. Umbauten am Messplatz sind nicht erforderlich.

e Es sind keine Phasenbedingungen, wie bei der Verwendung von NLO-Kristallen zur

Frequenzverdopplung, einzuhalten.

e Die Zweiphotonen-Absorption ermoglicht die Ausnutzung eines ganzen Wellenldngen-
bereiches; insbesondere auch Wellenldngen (z.B. A < 400 nm), bei denen geeignete
NLO-Kristalle nicht zur Verfiigung stehen, oder unverhiltnisméfig teuer sind. Wih-
rend der Messungen an 2T, 3T und 47T wurde dieses Verfahren bereits genutzt, um

die Impulsdauer zu kontrollieren.

e Aus den maximalen AA-Werten folgt ein Zweiphotonen-Absorptionskoeffizient 30,05
cm/GW, d.h. Impulsenergien im pJ-Bereich reichen bereits bei schwacher Fokussie-

rung der Anregungsstrahlung aus, um gut messbare Signale zu erhalten.

Der Vergleich der Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7 offenbart deutliche Unterschiede der tran-

sienten Absorptionen bei Zeitverzgerungen, bei denen die Uberlagerung von Test- und
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Anregungsimpuls die Messwerte nicht mehr beeinflusst.

Bei vergleichsweise moderater Anregung (4,1 1J/Impuls, 500 XY — Abb. 4.7) zeigt sich
eine Lumineszenz, die bei htheren Anregungsintensititen von einer Absorption iiberlagert
wird (Abb. 4.5). Da die Triplettausbeute 0,99 betréigt [48], bietet sich fiir die Lumineszenz
zunachst die Erklarung als Phosphoreszenz an. Jedoch konnte von Dr. E. Birckner am In-
titut fiir Physikalische Chemie nachgewiesen werden, dass die Phosphoreszenz von 2T im
Bereich von 550 nm bis 700 nm liegt [54]. Dies ist konsistent mit den in Kap.2.1 (Abb. 2.3)
gezeigten PD-PES-Experimenten [53,54]. Bei der hier verwendeten Wellenldnge von 400
nm konnen jedoch noch Auslaufer der in 2T nur schwachen Fluoreszenz beobachtet werden
(Abb. 4.4). Da die Zusténde S; und T, fiir 2T fast bei derselben Energie liegen (Abb. 2.4),
konnte durch die starke Kopplung beider Niveaus auch verzogerte Fluoreszenz (ISC vom
Triplettsystem zum S;-Zustand) moglich sein. Auch konnen wegen schlechter Reinheit des
erhéltlichen Bithiophens und trotz wiederholter Reinigung mittels Rekristallisation geringe
Verunreinigungen nicht ausgeschlossen werden. Die gute Nulllinie bei negativen Verzoge-
rungszeiten zeigt jedoch, dass Einfliisse, die auf schlechte Justierung zuriickgehen oder ein
hoher Streulichtanteil keine Rolle spielen. Aufgrund der geringeren Anzahl angeregter Mo-
lekiile ist hier das Rauschen hoher als bei Messreihen, die mit héherer Anregungsenergie
gewonnen wurden.

Erhéht man die Anregungenergie auf 8,2 pJ (nicht als Bild gezeigt) oder 10,5 J (Abb. 4.6),
so verschwindet die beobachtete Fluoreszenz. Bei 16 pJ (Teilbild in Abb. 4.6) und bei 21
pd (Abb. 4.5) tritt eine Absorption auf, die iiber mehr als 500 ps konstant bleibt, und
deshalb als Triplett-Triplett-Absorption (TTA) identifiziert wird. Da die Teststrahlung
in einem Wellenlédngenbereich liegt, in dem TTA- und Fluoreszenz-Banden einander iiber-
lagert sind, zeigt sich hier offenbar eine Zunahme in der Besetzung des Triplettzustands
T; mit steigender Anzahl angeregter Molekiile. Dies kann damit erklért werden, dass die
bei der Zweiphotonen-Anregung absorbierte Energie von 6,2 eV (2 - 400 nm) ausreicht,
um Radikal-Kationen zu bilden. Zwar wurde das Ionisationspotential in der Gasphase zu
7,8 eV bestimmt [114], jedoch kommt es in Losungsmitteln zu einer Absenkung der Ioni-
sationsschwelle aufgrund der Polarisationsenergien des Losungsmittels E;r und E, sowie
der Elektronenaffinitit des Akzeptors E4 und der Coulombenergie der wechselwirkenden

geladenen Molekiile E¢ [115]:
Al =E; + E; + Ex+ Ec

Bei Abwesenheit eines Elektronen-Akzeptors gilt: F4 =~ 0, EFc ~ 0. Fiir diesen Fall wird
von der Theorie ein Wert von etwa 2 eV fiir A vorhergesagt [116]. In Experimenten z. B. an
Anthrazen, Tetrazen oder Tetramethyl-p-phenylendiamin wurde dies bestitigt [117,118|.
Da hier mit 6,2 eV angeregt wird, ist bereits eine geringere Absenkung des lonisationspo-

tentials von 2T in Ethanol um 1,6 ¢V ausreichend, um Molekiile zu ionisieren und Radikal-
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Kationen zu erzeugen. Bei der anschliefenden Rekombination, die wegen des Fehlens ei-
nes geeigneten Elektronenakzeptors sehr schnell ablaufen muss, wiirde dann aufgrund der
Spin-Statistik der Quantenmechanik die Bildung von Triplettzustinden (75%) gegeniiber
der Besetzung von Singulett-Zustanden (25%) stark bevorzugt. Dieser Mechanismus kann
die starke Zunahme der TTA mit der Anregungsintensitit gut erkldren: Mit zunehmender
Anregungsintensitit steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Zweiphotonen-Ionisation und damit

die Besetzungszahl des bei der Rekombination bevolkerten absorbierenden Zustands T}.

Zur Anpassung der gemessenen Daten wurde eine sech?-Abhiingigkeit fiir den Anteil der
Autokorrelationsfunktion verwendet, und ein Aufbauterm der Form C (1 — exp(—+-)) fiir

das Entstehen der transienten Absorptionen angenommen:

AA=B sech21’—76t +C (1 — exp <—i>> (4.2)

T3 T
Aus der Breite der Autokorrelation 7g errechnet sich die Impulsdauer 7, zu: 7, = 75/1, 55.
Die nach GI. 4.2 berechneten Funktionen sind in den Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7 einge-
zeichnet. Die numerischen Werte fiir die unterschiedlichen Anregungsintensititen wurden

in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Abb. | E/pJ/Impuls B m,/fs C 1 /fs
4.5 21 0,1454 | 627+34 || 0,0156 | 39773
4.6 16 0,1057 | 629+29 || 0,0070 | 353+£234
4.6 10,5 0,0723 | 620£24 || 0,0000 -

- 8,2 0,0526 | 61623 || -0,0004 -
4.7 4.1 0,0239 | 574+36 || -0,0030 | 589+£75

Tabelle 4.1: Parameter der mit Hilfe von Gl. 4.2 angepassten Kinetiken. Die berechneten Kurven sind

in den Abbildungen Abb. 4.5, 4.6 und 4.7 eingezeichnet.

Wie es fiir gleich bleibende experimentelle Bedingungen erwartet wird, folgt aus allen
Messungen etwa die gleiche Impulsdauer. Die Amplitude der Autokorrelationsfunktion
nimmt mit sinkender Energie ab. Die Zeitkonstante 7, die fiir den Aufbau der Fluores-
zenz/Absorption bestimmt wird, liegt bei den Datensétzen, die mit hohen Anregungsener-
gien von 21 pJ/Impuls bzw. 16 pJ/Impuls aufgenommen wurden, innerhalb der Impuls-
dauer 77, die zum Zeitpunkt der damaligen Messungen recht lang war. Als Folge dieser
Uberlagerung erhilt man aus dem Fit-Algorithmus groke relative Fehler. Bei 8,2 pJ ist

die bei langen Verzogerungszeiten verbleibende Absorbanzinderung mit -0,0004 zu klein,
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um die Zeitkonstante fiir ihren Aufbau zuverlédssig anzupassen. Die grundlegende Aussage
aller fiinf Messkurven (Abb. 4.5 bis Abb. 4.7), die von den Berechnungen gestiitzt wird, ist,
dass sowohl die Lumineszenz, als auch die Absorption unmittelbar nach dem Anregungs-
impuls bereits voll ausgebildet sind. Die zugrunde liegenden photophysikalischen Prozesse
wie Relaxationen innerhalb der Singulett- und Triplett-Banden, sowie ISC, miissen folglich

auf einer ultraschnellen Zeitskala (<700 fs) ablaufen.

Trigt man die den Faktoren B (Amplitude der Autokorrelationsfunktion) und C (,Offset*
bei langen Verzogerungszeiten) entsprechenden AA-Werte gegen die Anregungsintensitét
auf, so ergeben sich die in Abb. 4.8 und Abb. 4.9 gezeigten Abhéngigkeiten. Der in Abb. 4.8
dominierende lineare Zusammenhang zeigt, dass die Interpretation einer Autokorrelations-
messung mit je einem Photon aus Anregungs- und Testimpuls zutrifft. Die quadratisch an-
gepasste Funktion in Abb. 4.9 hingegen belegt den Ursprung der transienten Absorptionen
bei langen Verzogerungszeiten aus der Zweiphotonen-Anregung durch den Anregungslaser.

Ein darin enthaltener linearer Anteil tragt der iiberlagerten Fluoreszenz Rechnung.
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Abbildung 4.8: Intensitatsabhéingigkeit von AA
in 2T nach Zweiphotonenanregung im Maximum

der Autokorrelationsfigur. Durchgezogene Kurve:

Abbildung 4.9: Intensitatsabhéingigkeit von AA
in2T nach Zweiphotonenabsorption bei At=30 ps.

Durchgezogene Kurve: Quadratische Anpassung.

lineare Anpassung.

4.2.3 Zeitaufgeloste Spektren

In einem fortgeschritteneren Aufbaustadium des Laserspektrometers wurde es moglich, so-
wohl zeit- als auch spektral aufgeloste Messdaten nach Zweiphotonen-Absorption zu gewin-
nen. Hierfiir wurde als Anregungswellenlédnge A4, = 375 nm verwendet; dies entspricht
einer Anregungsenergie von 6,6 eV. Die Konzentration von 2T in Ethanol betrug 0,2 mol/I.
Um Verfilschungen durch den Chirp des Weiflichtkontinuums gering zu halten, wurde eine

Kiivette mit 2 mm Linge verwendet.
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Abbildung 4.10: 2D-Darstellung des Originalda-
tensatzes nach Anregung von 2T. Die Abszisse ent-
spricht einer (nicht-linearen) Zeitskala von -5 ps -
1.5 ns. Die Spektren sind in der Reihenfolge ihrer
Messung dargestellt. Eine lineare Zeitskala (wie in
den Kinetiken) unter Beachtung der tatséchlichen
Verzogerungen, wiirde die angestrebte Ubersicht
zerstéren. Die AA-Werte steigen von blau iiber
griin, gelb, bis rot an. Es werden nur Absorptionen
beobachtet. Der Chirp des Abfrage-Kontinuums ist

deutlich zu erkennen. Die rote Kurve stellt die gra-

phische Anpassung dar.
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Abbildung 4.11: Daten aus Abb. 4.10 nach

durchgefiithrter Chirpkorrektur. Entsprechend
Kap. 3.3.2 wurde der Zeitnullpunkt fiir den un-
tersuchten Testwellenlingenbereich mit dem aus
Abb. 4.10, bestimmten Chirp korrigiert. Durch die
,Verschiebung® der Einzelspektren gegeneinander
ergibt sich zu negativen Zeitverzégerungen ein Be-
reich, fiir den keine Daten existieren (weif). Nach
der Zweiphotonen-Anregung beobachtet man drei
unterschiedliche Absorptionen, die als Banden um

die Wellenlédngen A=590 nm, A=500 nm und A=420

nm zentriert sind.

Zweidimensionale Darstellungen des kompletten Datensatzes zeigen die Abbildungen 4.10
und 4.11. Um Aussagen iiber die zeitliche Abfolge der drei beobachteten Absorptionen
treffen zu kénnen, wurde das in Kap. 3.3.2 beschriebene Verfahren der Chirp-Korrektur
des Weiklichtkontinuums angewendet. Da fast {iber den gesamten beobachteten Spektral-
bereich Absorptionen auftreten, ist es hiermit gut moglich, die Daten selbst zur Berechnung
des Chirps heranzuziehen (die Abhéngigkeit des Chirps zeigt die rot durchgezogene Kurve
in Abb. 4.10). Die so korrigierten Daten der transienten Absorptionen AA sind in Abb. 4.11
als Funktion der Wellenlénge (400 nm - 710 nm) und der Zeitverzégerung (-5 ps - 1,5 ns)

wiedergegeben.

Die in den Abb. 4.10 bzw. Abb. 4.11 sichtbaren drei unterschiedlichen Absorptionen sind in
Abb. 4.12 fiir eine Zeitverzogerung von 5 ps dargestellt. Bedingt durch den niedrigen Wir-
kungsquerschnitt fiir Zweiphotonen-Absorption werden nur geringe Absorbanzédnderungen
registriert. Deshalb ist der Einfluss des Rauschens der CCD-Kamera erheblich. Dennoch
erkennt man - dhnlich wie in Abb. 4.11 - deutlich zwei Maxima bei 500 nm (B) und 590
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nm (C), sowie die Ausldufer einer weiteren Absorption bei 425 nm (A), die ihr Maxi-
mum bei kiirzeren Wellenldngen hat, aber bei der vorliegenden Messung nicht vollstiandig

aufgezeichnet werden konnte.

0.05 ; ; 5 5 ; | Abbildung 4.12: Spektrum

I aus dem in Abb. 4.11 gezeig-
004 .......... ........... ........... ............ ........... ........... ten Datensatz fiir eine Zeit-
verzdgerung von At = 5 ps.

Mit A, B und C sind die eben-
falls in den Abbildungen 4.10

0.03 ........ ........... AR ...........

ofA B C

!

und 4.11 sichtbaren transien-

001[(TTA)  (ESA)  (Radikal) =\ ten Absorptionen markiert

0000 40 500 0 60 60 700
Al nm
Um die drei in Abb. 4.12 markierten Absorptionen genauer zuordnen und charakterisieren
zu konnen, wurden aus den Messserien die entsprechenden Kinetiken gebildet. Diese sind,
fiir die Bereiche A, B und C in den folgenden Abbildungen 4.13 (A, Ap.s; =428 nm), 4.14 (B,
Arest=500 nm) und 4.15 (C, Apes;=590 nm) gezeigt. Da die Daten einen hohen Rauschanteil
aufweisen, wurde jeweils ein schmaler Bereich (AX = 43 nm) gemittelt. Auferdem wurden
auch Kinetiken bei einer Reihe benachbarter Wellenléingen untersucht (jeweils ca. 5 im
Abstand von 5 nm), um Effekte, die auf statistische Schwankungen zuriickzufiihren sind,

ausschliefien zu kénnen. Es ergaben sich jeweils weitgehend identische Kinetiken.

Abbildung 4.13: Kinetik

0.05

von 2T nach Zweiphotonen-
0.04 |- Anregung bei Ares; = 428 nm
(Absorption A in Abb. 4.12).

0.03 - -
Neben einem Anteil der Auto-
S omf korrelation bei kurzen Verzoge-
rungszeiten (<1 ps), wird vor al-
001 -+ lem der Abbau der hier iiber-
000 lagerten ESA beobachtet. Das
°e 0, ™ tooa/psi® i eingefiigte Bild zeigt den kon-

-5 0 5 10 15 20 25 .

Verzogerung / ps stanten Anteil der AA-Werte

bis 1,5 ns.
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Abbildung 4.15: Kinetik von 2T nach Zweiphotonen-Anregung bei Ap.sx = 590 nm. (Absorption C in
Abb. 4.12). Wie die beiden Anpassungen an die Messdaten zeigen, kénnen sowohl einfach exponentielle
Prozesse (gestrichelte Kurve: 7=64 ps), als auch doppelt exponentielle Prozesse (durchgezogene Kurve:
Zeitkonstanten 71 = 1,7 ps und 7» = 110 ps.) angepasst werden. Die Abweichungen der einfach expo-
nentiellen Funktion von den Daten sind jedoch deutlich grofer. Das Teilbild zeigt den Datensatz bis zu

Zeitverzogerungen von 1,5 ns

Interpretation

Die in Abb. 4.13 gezeigte Kinetik bei Aoy = 428 nm (Absorption A in Abb. 4.12) zeigt
deutlich den Einfluss mehrerer — zum Teil gegeneinander wirkender — Prozesse bei die-
ser Wellenldnge. Zunéchst beobachtet man, dhnlich wie bei den Messungen mit gleichen

Anregungs- und Testwellenléngen (Abschnitt 4.2.2), einen intensiven, schmalen Peak, der
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auf die Auto-/Kreuzkorrelation? zwischen je einem Photon aus dem Anregungsimpuls und
einem geeigneten Photon aus dem Abfragekontinuum zuriickgefiihrt wird. Die aus den
Parametern der angepassten Funktion bestimmte Halbwertsbreite entspricht einer Impuls-
dauer von (227 + 72) fs. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der zeitgleich erfolgten direkten
Messung der Impulsdauer mittels Einzelimpulsautokorrelator von (210 £+ 25) fs {iberein.
Es folgt ein exponentieller Zerfall der Absorption mit einer Zeitkonstanten von (23,5 4 9,5)
ps. Bis zu den ldngsten Zeitverzogerungen von ca. 1,5 ns wird eine Absorption beobachtet,
die auf dieser Zeitskala nicht weiter abnimmt. Diese Absorption wird daher in Ubereinstim-
mung mit der Literatur [44,48, 49| als Triplett-Triplett-Absorption gedeutet. Betrachtet
man die in der zweidimensionalen Abb. 4.11 dargestellten Absorptionen genauer, so erkennt
man, dass dem Zerfall mit einer Zeitkonstanten von 7 = 23,5 ps auch Ausldufer der Ab-
sorption B iiberlagert sind. Als Beleg dient die Tatsache, dass die ermittelte Zeitkonstante
23,5 ps innerhalb der Fehlergrenzen von £ 9,5 ps mit der Zeitkonstanten 7, = (32,4 44,9)
ps bei 500 nm (Tabelle 4.2) iibereinstimmt.

Entsprechend dieser Interpretation wurden die Messwerte mit einer Funktion angepasst,
die sich wie folgt aus der Uberlagerung von Autokorrelation (Index AKF), dem Abbau der
Absorption bei 500 nm und dem Aufbau der TTA ergibt:

AlAGesamt - AlAAKF + AlAAbbau Abs. B T AAAufbauTTA (43)
1,76t
AAGesamt = Bsech?~

6 + Cexp <—i) +D <1 — exp (—i>) (4.4)
R L T1 T2

. >4 . >4

~~ ~~

WV
AAAKF AA Abbau Abs. B AA Ay foau TTA

Wie die numerische Analyse ergibt, gelingt es vor allem wegen der Uberlagerung der Au-
tokorrelation mit Absorption B nicht, die Aufbauzeit fiir die TTA innerhalb akzeptabler
Fehlergrenzen zu bestimmen. Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse fiir 3T
in Dioxan als Losungsmittel, sowie aus Photoelektronenspektroskopie-Experimenten in der
Gasphase [52,53], ldft sich jedoch folgern, dass der Aufbau der TTA bei 2T noch schneller
als bei 3T (1,8 ps) erfolgen sollte [54]. Unter diesen Umsténden wird die Triplettbildung
von anderen Prozessen (vor allem der Autokorrelation und der ESA) vollstindig iiberla-
gert. In diesem Fall ist es gerechtfertigt, den Aufbau der TTA als instantan anzunehmen
(12 — 0), und den entsprechenden Aufbauterm in Gl. 4.4 mit der Konstanten D anzuné-
hern. Die gute numerische Anpassung, die in Abb. 4.13 eingezeichnet ist, rechtfertigt diese

Néherung. Die erhaltenen Parameter sind in Tabelle 4.2 auf Seite 44 enthalten.

Die Kinetik bei Ar.s; = 500 nm (Absorption B in Abb. 4.12) zeigt Abbildung 4.14. Nach

dem Anstieg, der die Dauer des Anregungslaserimpulses wiederspiegelt, wird ein doppelt

?Die Bezeichnung Autokorrelation wird der Ubersichtlichkeit wegen beibehalten.
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exponentieller Zerfall beobachtet. Die aus der numerischen Anpassung bestimmten Zeit-
konstanten betragen 77 = (1,4740, 23) ps und 7= (32,444, 9) ps. Sowohl der Vergleich der
,schnellen Zeitkonstante 7, mit der direkt gemessenen Laserimpulsdauer von etwa 200 fs,
als auch der vergebliche Versuch, analog zur Kinetik bei 428 nm eine Autokorrelationsfunk-
tion anzupassen, zeigen, dass die Ursache fiir die schnelle Komponente nicht mit der end-
lichen Dauer des Anregungsimpulses erkliart werden kann. Aus fritheren Arbeiten [21, 48]
ist bekannt, dass bei dieser Wellenldnge das Maximum der Excited State Absorption liegt,
jedoch wurde damals bei Anregung mit 308 nm (im Maximum der Absorptionsbande) kein
biexponentieller Zerfall beobachtet. Zwar wird ein biexponentielles Abklingen der Fluores-
zenz bei A = 300 nm berichtet [51], die Zeitkonstanten von 7, = 40 ps und 7, = 100 ps
sind aber deutlich lidnger, als die hier beobachteten Zeiten. Auch betrug die Zeitauflosung
nur 10 ps, so dass Zeiten von 1,47 ps nicht nachgewiesen werden konnten [51]. Die jetzt
vorliegende Anregung mittels Zweiphotonen-Absorption und einer Energie von mehr als
6,6 eV verlangt jedoch eine Relaxation innerhalb des gesamten Singulett-Systems, bevor es
zur ESA kommen kann. Dabei werden hohere Vibrations- oder Torsionsniveaus innerhalb
der S;-Bande besetzt, die ihrerseits eine — wegen der weiter fortschreitenden Relaxation
— kurzlebige Absorption bei der gleichen Wellenléinge zeigen konnen. Die Zeitkonstante
von 71 = (1,47 + 0,23) ps entspriche damit dem Zerfall eines hinreichend gut absorbie-
renden Vibrations- oder Torsionsniveaus, wie es auch bei 3T gefunden wurde (néchstes
Kapitel). Quantenchemische Rechnungen [111,119] und Elektron-Streuexperimente [120]
belegen eine Drehung der beiden Thiophenringe gegeneinander, und sagen einen Winkel
fiir das Minimum der Energie im Grundzustand von ca. 36° voraus. Nach der Anregung
des Si-Zustandes muss es folglich zur Planarisierung, d. h. zur Torsionsrelaxation innerhalb
der S;-Bande kommen, da der niedrigste angeregte S;-Zustand eine planare Konformation
aufweisen soll [48,111,119,121].

Die Absorption um 590 nm (Abs. C in Abb. 4.12) wurde in zeitaufgelosten Messungen
bislang noch nicht beobachtet. Die entsprechende Kinetik ist in Abb. 4.15 auf Seite 41
gezeigt. Auch hier registriert man ein biexponentielles Abklingen. Die Zeitkonstanten
betragen 7, = (1,67 £ 0,69) ps und 7 = (110 £ 16) ps. Eine ebenfalls in Abb. 4.15
enthaltene, einfach exponentielle Anpassung mit 7 = (67,3 + 8,4) ps weicht vor allem bei
den sehr interessanten kurzen Zeitverzogerungen deutlich von den Messdaten ab; dies sieht
man auch beim Vergleich der Korrelationskoeffizienten (einfach exponentiell: r? = 0,94 <>
biexponentiell: r* = 0, 98).

Die Anregung mittels Zweiphotonen-Absorption entspricht einer Energiezufuhr von 6,62
eV. Das Ionisationspotential in der Gasphase wurde von Nagashima et al. [114] mit 7,8 eV

angegeben. Aufgrund der bereits im vorangegangenen Kapitel 4.2.2 erwihnten Absenkung



4.2. BITHIOPHEN 43

des Tonisationspotentials in Losungsmitteln um etwa 2 eV, konnen bei den hier durchgefiihr-
ten Experimenten ionisierte 2T-Molekiile, d. h. Radikal-Kationen am Anfang einer ganzen
Kette der Relaxationsprozessen stehen. Bereits 1990 wurden von Evans und Scaiano [122]
Absorptionen bei 420 nm und 580 nm gefunden, die als Radikalabsorptionen gedeutet
wurden. Da diese Untersuchungen ohne Zeitauflosung durchgefiihrt wurden, konnten die
entstehenden Radikal-Kationen nur mit Hilfe eines Elektronenakzeptors (TCNE: Tetracya-
noethylen) nachgewiesen werden. In den hier dargestellten Experimenten wurden jedoch
keine chemischen Zusétze verwendet, die als Elektronenakzeptoren wirken. Deshalb ,spiirt®
hier das ins Losungsmittel freigesetzte Elektron den positiv geladenen Molekiilrumpf hinter
sich, und es kommt in kurzer Zeit zur schnellen Rekombination (Geminate Recombination),
so dass — anders als bei Experimenten mit Elektronenakzeptoren — sehr kurze Zeitkonstan-
ten fiir die Geminate Recombination der Radikal-Kationen beobachtet werden. Falls das
Elektron dieser Rekombination entkommen kann, wird es mit anderen positiv geladenen
2T-Molekiilen auf einer lingeren Zeitskala rekombinieren. Der biexponentiellen Verlauf der
Kinetik in Abb. 4.15 kann dementsprechend als der Abbau der Radikal-Absorption durch
zwei unterschiedliche Rekombinations-Prozesse verstanden werden. Dies erkldrt auch die
grofen Unterschiede in den ermittelten Zeitkonstanten von 7 =(1,7 + 0,7) ps fiir Gemi-
nate Recombination und 7 = (110 £+ 16) ps fiir die Rekombination, bei der Kation und
Elektron von unterschiedlichen 2T-Molekiilen stammen. Moglicherweise begiinstigt auch
das Vorliegen von unterschiedlichen Konformeren (cis- und trans-Konformation) bei dieser
hohen Anregungsenergie die Bildung zweier Rekombinationsprozesse. Radikalbildung und
Rekombinations-Prozesse wurden fiir 3T, das in eine TiO5-SiOy Hybrid-Polymer-Matrix
eingebracht war, bereits beobachtet [47]. Die Rekombination erfolgte ebenfalls biexponen-
tiell und wurde mit zwei Zeitkonstanten von 71 = 30 ps und 7 = 190 ps beschrieben.

Der erwihnten Radikal-Absorption des 2T bei 420 nm [122] konnte in der entsprechenden
Kinetik bei A = 428 nm keine eigene Zeitkonstante zugeordnet werden. Dies ist auf die
wechselseitige Uberlagerung von Autokorrelation, Relaxation der ESA, Aufbau der TTA,
einen geringen Anteil Fluoreszenz und der Radikal-Kationen-Absorption bei dieser Wellen-

lange zuriickzufiihren.

Abb. | Abb. 4.11 | Zuordnung || A/nm s T1/ps T2 /PS

4.13 A TTA 428 | 227£72 — 23,5£9,5
4.14 B ESA 500 | 199418 || 1,540,2 | 32,444.9
4.15 C Radikal 590 | 213+£32 | 1,7£0,7 | 110+£16

Tabelle 4.2: Parameter der angepassten Messkurven fiir die Absorptionen bei 428 nm, 500 nm und 590

nm.
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Einen Uberblick iiber alle angesprochenen Prozesse, die die Ursache der verschiedenen
beobachteten Kinetiken in 2T bilden, zeigt Abbildung 4.16.

A
4 2T+ e
t ;o\
ESA A ?ﬁr \\ A
¥ ISC \
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Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der im Text genauer erlduterten relevanten Prozesse bei der
Relaxationn von 2T nach Zweiphotonen-Anregung mit A 4,,,, = 375 nm. Die Rekombination von Radikalen

fithrt zur Besetzung von Triplett- und Singulettzustinden.

Wiithrend der Laser-Anregung mit 2 « A4, werden Radikal-Kationen (2T%) gebildet. Die
dabei ins Losungsmittel freigesetzten Elektronen konnen entweder der sofortigen Rekom-
bination entkommen, oder unterliegen der Geminate Rekombination. Der hieraus resul-
tierende biexponentielle Zerfall mit Zeitkonstanten von (110 + 16) ps und (1,7 £+ 0,7) ps
fiihrt zu angeregten Molekiilen im Singulett- und im Triplett-System, sowie moglicherweise
direkt zum Grundzustand Sg.

Entsprechend der Spin-Statistik sollten sich 75% der rekombinierten Molekiile in einem
Triplettzustand befinden. Durch Relaxation innerhalb des Triplett-Systems wird der nied-
rigste Triplett-Zustand T; bevolkert; dies wird anhand der TTA beobachtet. Die Rela-
xation im Singulett-System fiihrt zur Bevolkerung des niedrigsten angeregten Zustand Sy,
dessen Besetzung durch die ESA nachgewiesen wird. Von hier kommt es zur Fluoreszenz
(ca. 1%), und vor allem zum Intersystem Crossing S; — Ty (ca. 99%). Wie von Wein-
kauf et al. [52,53] und Rentsch et al. [54] gezeigt wurde, liegen beide Zustinde bei fast
identischer Energie; dies begiinstigt den ISC-Prozess und ermoglicht die aufkerordentlich

hohe Triplettquantenausbeute von ca. 99% bei 2T. Aufgrund der nur geringen Absorpti-
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onsinderungen als Folge der Zweiphotonen-Anregung und der Uberlagerung der einzelnen
Absorptionsbanden sowie der Autokorrelation kann weder der Aufbau der TTA noch der
Aufbau der ESA direkt nachgewiesen werden.

Wihrend die Existenz und die energetische Lage aller in Abb. 4.16 gezeigten Singulett- und
Triplett-Niveaus inzwischen gesichert ist (vgl. vor allem Ref. [52-54]), kann iiber einen Zu-
stands IS, der moglicherweise wihrend einer Planarisierung des angeregten 2T-Molekiils
besetzt wird, vorerst nur spekuliert werden. Von den vorliegenden Messungen deutet die
biexponentielle Kinetik der ESA auf die Existenz eines solchen Zustands hin. Sowohl die
quantenchemischen Rechnungen zur Konformation von 2T im Grund- und im ersten an-
geregten Zustand [111,119], als auch die im folgenden Kapitel beschriebenen Ergebnisse,
die bei der detaillierten Untersuchung von 3T gewonnen wurden, untermauern eine solche

Deutung.

Losungsmittelabhingigkeit

Aufgrund des Mangels an geeigneten Losungsmitteln, die nicht selbst unter den Bedingun-
gen der Zweiphotonen-Anregung fluoreszieren, war es nicht moglich, die Losungsmittel-
abhéngigkeit der beschriebenen transienten Absorptionsidnderungen niaher zu untersuchen.
Jedoch wurden die Spektren der stationdren Absorptionen in einer Reihe von Losungsmit-
teln mit zum Teil sehr hohen Konzentrationen (bis 0,5 mol/l) in einem Absorptionsspek-
trometer (Zeiss M400) untersucht. Die verwendeten Losungsmittel waren Dioxan, Ethanol,
Methanol, Ethylenglykol, Dimethylsulfoxid, Dibromethan, Methylenchlorid und Cyclohe-
xan. Es wurden geringe, bereits bekannte bathochrome und hypsochrome Verschiebungen
der gesamten Spektren registriert, jedoch konnten auch bei den héchsten Konzentratio-
nen keinerlei zusétzliche Absorptionen, die im Fall von Dimerisierung oder Aggregation
der 2T-Molekiile verursacht werden wiirden, und wie sie z.B. bei der Lésung von 3T in
Dibromethan auftraten, nachgewiesen werden. Dies zeigt auch, dass derartige Effekte
nicht zur Erklarung der Absorption bei 590 nm, die als Radikalabsorption gedeutet wird,
herangezogen werden konnen, und liefert damit indirekt ein weiteres Argument fiir diese

Interpretation.
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4.3 Terthiophen

4.3.1 Stationire Spektren

Von grundlegender Bedeutung fiir die Untersuchung und das Verstédndnis von 3T sind
die stationdren Spektren von Absorption und Fluoreszenz. Diese sind sowohl in der Li-
teratur als auch aus Arbeiten, die in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrt wurden, be-
kannt [21,44,48,49|, und sind in Abb. 4.17 fiir Dioxan als Losungsmittel dargestellt. Man
erkennt eine scheinbar unstrukturierte Absorptionsbande, deren Maximum bei A = 355
nm liegt. Ursache dafiir ist, dass die 3T Molekiile im Grundzustand (bei Raumtempera-
tur, in Losung) nicht in planarer Form vorliegen, sondern dass verschiedene nicht-planare
Konformere eine Verteilung um den energetisch giinstigsten Gleichgewichtszustand ein-
nehmen. Die Fluoreszenzbande, deren Maximum bei A = 430 nm zu finden ist, zeigt
dagegen eine deutlicher ausgepriagte Strukturierung. Hieraus schlieft man auf eine weit-
gehend planare Konfiguration fiir den niedrigsten - fluoreszierenden - Anregungszustand.
Quantenchemische Rechnungen [111,123] bestétigen diese Annahme: Durch die Anderung
der Elektronenverteilung bei Anregung des S;-Zustands und die Bildung eines delokali-
sierten m-Elektronensystems bekommen die chemischen Bindungen zwischen den einzelnen
Thiophenmonomeren einen stiarkeren Doppelbindungscharakter (Kohlenstoffatome 4 und
6 bzw. 9 und 11 in Abb. 2.1 auf Seite 6 in Kap. 2.1.) Dies fiihrt zur Planarisierung im

angeregten Zustand S;.

Tiefer gehende Informationen iiber intramolekulare Vorgénge erhilt man, wenn man jeweils
die negativen 2. Ableitungen beider stationérer Spektren bildet, die ebenfalls (normiert und
gegléttet) in Abb. 4.17 zu sehen sind. Mit Hilfe dieses einfachen mathematischen Verfahrens
werden die Strukturen im Fluoreszenzspektrum wesentlich besser sichtbar. Man erkennt
deutlich vier Maxima (in Abb. 4.17 markiert mit ). Das bei der hochsten Energie (3,069
eV) gelegene Maximum entspricht dem Ubergang zwischen den niedrigsten Schwingungsni-
veaus der Zustiinde S; und Sg, d. h. dem Ubergang S; — S (0,0). Die Energie von (3,069 +
0,015) eV stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen gut mit anderen Ergebnissen, die mit Hilfe
der optischen oder der Photoelektronen-Spekroskopie gewonnen wurden, iiberein [53,123].
Die Vorteile der Bildung der negativen 2. Ableitung zeigen sich besonders am Absorpti-
onsspektrum. Hier werden drei Maxima (in Abb. 4.17 mit o markiert) erkennbar, die im
Spektrum nicht sichtbar sind. Die Energieabstdnde dazwischen betragen in allen Féllen
etwa (0,180£0,015) eV (s.a. Tab. 4.3 auf Seite 49). Dieser Wert wird in quantenchemi-
schen Rechnungen [111] der C=C Streckmode zugeordnet, die an diesen elektronischen

Ubergang koppelt. In hochauflssenden Messungen bei tiefen Temperaturen konnte diese
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Abbildung 4.17: Stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Terthiophen (normiert auf 1.5),

sowie - jeweils darunter - die entsprechenden negativen zweiten Ableitungen (normiert auf 1). Die mit e

und o markierten Maxima sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Mode direkt beobachtet werden [124]. Die dominierende Rolle der C=C-Streckschwingung
legt den Schluss nahe, dass die Thiophenringe selbst sowohl im Grundzustand als auch im
angeregten Zustand S; weitgehend planar sind, und sich nur die Absténde zwischen den
Kohlenstoffatomen signifikant &ndern.

Dariiberhinaus kann aus den Ableitungen in Abb. 4.17 mit guter Genauigkeit die Sto-
kes’sche Verschiebung zwischen den Ubergéingen S; < Sq (0,0) und S; — Sg (0,0) bestimmt
werden. Diese ist ein Maf fiir die Geometrieinderung eines Molekiils zwischen Grundzu-
stand und ersten angeregten Zustand. Sie errechnet sich aus dem Abstand des energetisch
hochstgelegenen Maximums der negativen 2. Ableitung der Fluoreszenz zu dem energetisch
niedrigstgelegenen Maximums der Ableitung des Absorptionsspektrums. In Dioxan ergibt

sich ein Wert von 0,089 eV. Alle numerischen Werte sind in Tab. 4.3 zusammengefasst.
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Absorptionsmaximum | Fluoreszenzmaximum
Sl — S(] (0,0) Sl — S(] (0,0)
eV nm eV nm
3,158 393 2,519 493
3,352 370 2,692 461
3,158 3,069

3,020 353 2,879 431
- 3,069 404

Tabelle 4.3: Lage der Maxima der neg. 2. Ableitungen von Fluoreszenz- und Absorptionsspektren
(vgl. Abb. 4.17), sowie der Uberginge S; + Sg (0,0) und S; — So (0,0). Die daraus berechnete Sto-
kes’sche Verschiebung betriagt 0.089 eV.

4.3.2 Untersuchungen des Ausbleichverhaltens

Den Ausgangspunkt fiir die zeitaufgelosten Untersuchungen an Terthiophen bildeten die
Messungen des Ausbleichverhaltens (engl.  Bleaching*) im Bereich der stationdren Absorp-
tionsbande um A = 355 nm (sieche Abb. 4.17 in vorangehenden Abschnitt). Nachdem der
Anregungsimpuls den niedrigsten elektronischen Singulett-Zustand Sy, bzw. Vibrationsni-
veaus innerhalb der S;-Bande bevolkert hat, wird mit einem Probeimpuls bei der gleichen
Wellenldnge zeitaufgelost die Absorbanzinderung AA mit dem in Kap. 3.3.1 beschriebe-
nen Aufbau registriert. Diese ist im Bereich des Bleachings ein Maf fiir den Anteil der
Molekiile, die noch nicht wieder in den Grundzustand relaxiert sind. Im Gegensatz zu allen
anderen in dieser Arbeit prisentierten Messungen wurde hier nicht unter dem ,magischen
Winkel* gemessen, sondern die Polarisationsrichtung des Anregungslasers war parallel zu
derjenigen des Testlasers einjustiert.

Um die Abhéngigkeit der Absorbanzénderung von der Anregungswellenlénge niher zu un-
tersuchen, wurde die Wellenléinge des gesamten Lasersystem im Bereich von 740 nm bis
810 nm durchgestimmt. Mit der zweiten Harmonischen als Anregungswellenldnge (370
nm bis 405 nm) ist es somit gut moglich, auch héhere Vibrationsniveaus des S;-Zustands
anzuregen, die in der zu langen Wellenldngen abfallenden Flanke des stationiren Absorp-
tionsspektrums liegen (s.a. Abb. 4.17).

Von den so gewonnenen Datensétzen sind reprasentative Kinetiken bei drei unterschiedli-
chen Wellenléngen, ndmlich A = 374 nm (in der Ndhe des Absorptionsmaximums), A =
385 nm (Mitte der langwelligen Flanke), und A = 400 nm (am Rand der Absorptionsban-
de) in den Abbildungen Abb. 4.18, Abb. 4.19 und Abb. 4.20 gezeigt. In den eingefiigten

Teilbildern ist jeweils das Verhalten bei Verzogerungszeiten bis zu 1,5 ns zu erkennen.
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Abbildung 4.18: AA Werte bei Anregungs- und Abfragewellenlangen von A4y, = Aresy = 374 nm. Die
durchgezogene Linie ist eine Anpassung nach Gl. 4.11. Das Teilbild zeigt den kompletten Datensatz bis

zur maximalen Zeitverzogerung von 1090 ps.
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Abbildung 4.19: AA Werte bei Anregungs- und Abfragewellenlangen von A4y, = Ares; = 385 nm. Die
durchgezogene Linie ist eine Anpassung nach Gl. 4.11. Das Teilbild zeigt den kompletten Datensatz bis

zur maximalen Zeitverzogerung von 1250 ps.
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Abbildung 4.20: AA Werte bei Anregungs- und Abfragewellenlangen von A4y, = Aresy = 400 nm. Die
durchgezogene Linie ist eine Anpassung nach Gl. 4.11. Das Teilbild zeigt den kompletten Datensatz bis

zur maximalen Zeitverzogerung von 1570 ps.

Wihrend des Anregungsimpulses ist bei allen Datensétzen ein sehr schneller Anstieg des
Bleachings (d. h. ein Abfall der optischen Dichte AA) innerhalb von wenigen hundert Fem-
tosekunden zu beobachten.

Deutliche Abhéngigkeiten von den Anregungs- und Testwellenlingen zeigen sich im an-
schliefenden Abfall des Ausbleichens. Die Kinetiken konnen jedoch nicht mit einfach ex-
ponentiellen Funktionen wiedergegeben werden. Dies wiirde erwartet, wenn die Kinetik
lediglich durch die Wiederbevolkerung des Grundzustands mit der Zeitkonstante fiir die
Lebensdauer des angeregten S;-Zustandes bestimmt wire. Stattdessen beobachtet man,
dass die Kinetiken durch zwei Zeitkonstanten charakterisiert sind. Die kiirzere dieser bei-
den Zeitkonstanten liegt im Bereich von 2 ps, und wurde bislang noch nicht in anderen
Experimenten beobachtet. Die lingere Zeitkonstante ist signifikant von der Wellenlidnge
abhéngig; sie nimmt von ca. 50 ps bei Anregungs- und Testwellenldingen von 374 nm bis
auf 107 ps bei Wellenldngen von 400 nm zu und scheint sich der Fluoreszenzlebensdauer
von 3T, deren kiirzester experimentell bestimmter Wert bei 135 ps liegt [125], anzunéhern.
Bei langen Verzogerungszeiten, d. h. nachdem alle schnell ablaufenden Prozesse (Auf- und
Abbau von Fluoreszenz, Bleaching und ESA, sowie Aufbau der TTA) abgeschlossen sind
(At > 300 ps), verlauft die optischen Dichte anndhernd konstant, wobei die absoluten
AA-Werte ebenfalls stark von der Anregungswellenlinge abhéingig sind. Bei Anregung mit
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A =374 nm (Abb. 4.18) und A = 385 nm (Abb. 4.19) beobachtet man negative AA-Werte
(-0,067 bzw.0,011), wihrend bei Anregung mit A =400 nm (Abb. 4.20) positive AA-Werte
(+0.015) gemessen werden.

Interpretation

Der Anstieg des Bleachings kann durch die zum Zeitpunkt der Messungen recht langen
Impulsdauern von ca. 350 fs erkldrt werden. Die Anstiegszeiten im Bereich von 600-700
fs entsprechen somit etwa der Zeitdauer, wihrend der durch den Laserimpuls Molekiile in
den Zustand S; angeregt werden. Der Abfall des Bleachings auf ein konstantes Niveau bei
sehr langen Verzogerungszeiten wird durch mehrere unterschiedliche Prozesse in diesem

Spektralbereich hervorgerufen:

1. Die im Laufe der Relaxation durch Intersystem Crossing gebildeten Molekiile im
Triplettsystem zeigen im niedrigsten Triplettzustand T, eine starke Triplett-Triplett-
Absorption, die der stationédren (Singulett-)Absorptionsbande teilweise iiberlagert

ist.

2. Die Triplettlebensdauer betragt 88 us 48], d.h. die durch die optische Anregung
erzeugten Molekiile in Triplettzustinden relaxieren innerhalb der dem Experiment
zuginglichen Zeitverzogerung (max. 1,5 ns) praktisch nicht zum Grundzustand Sy,
sondern werden nach ihrer Bildung durch den konstanten Beitrag zur Absorption bei

allen gemessenen Zeitverzogerungen nachgewiesen.

3. Angeregte 3T-Molekiile in S; relaxieren z.T. in den Grundzustand Sy, und tragen
somit wieder zur Absorption in diesem Spektralbereich bei. Entsprechend der hohen

Triplettquantenausbeute in Dioxan von 95% liegt dieser Anteil bei 5%.

Die Fluoreszenzlebensdauer des S;-Niveaus von 3T wurde von verschiedenen Forschergrup-
pen zu 135 ps - 210 ps bestimmt [21,44,48,49,51,126-128|. Die relativ groke Unsicher-
heit beruht auf unterschiedlichen verwendeten Messmethoden und Versuchsbedingungen
(z.B. Konzentration oder Art des Losungsmittels). Die aktuellsten Werte, die mittels der
wFluorescence-Upconversion-Technik gewonnen wurden, liegen bei (160+15) ps [128]. Die
Relaxation zwischen hoheren angeregten S;-Schwingungsniveaus erfolgt innerhalb weniger
hundert Femtosekunden [129,130]. Insbesondere die schnelle Zeitkonstante von ca. 2 ps
kann folglich mit den bereits bekannten Relaxationsprozessen in 3T nicht erklért werden.
Ublicherweise erwartet man nach Anregung der S;-Bande die erwihnte schnelle Relaxation
innerhalb des Systems der Schwingungszustinde, gefolgt von Fluoreszenz, innerer Konver-

sion und Intersystem Crossing aus dem niedrigsten S;-Vibrationsniveau. Die zugehorigen
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Raten (kg, k7 und kjsc) summieren sich bei derartigen Relaxationen zu einer einzigen
effektiven Ratenkonstante; diese Rate wiirde einen einfach-exponentiellen Zeitverlauf der
Reaktion charakterisieren. Dieses einfache Modell kann ein biexponentielles Verhalten, wie
es im Experiment beobachtet wird, offenbar nicht erkliren.

Ein Hinweis auf den zugrunde liegenden Prozess kann allerdings aus dem konstanten Ver-
lauf bei langen Verzogerungszeiten abgeleitet werden: Die Triplett-Triplett-Absorption, die
sich hier bemerkbar macht, kann ihre Ursache im durchgefiihrten Experiment nur in effekti-
vem Intersystem Crossing aus den Singulett-System haben.? Wiirde das ISC ausschlieflich
vom niedrigsten angeregten S;-Zustand starten, so miisste die TTA mit derselben Zeitkon-
stanten zunehmen wie die Fluoreszenz abnimmt — also mit 135 ps - 210 ps.

Der nachgewiesene biexponentielle Verlauf kann jedoch erkldrt werden, wenn man die Exi-
stenz eines Prozesses fiir ein zusitzliches effektives Intersystem Crossing annimmt. Dieser
Prozess fiir ISC aus einem oder mehreren hoheren Vibrationsniveaus kann nur auf einer
sehr schnellen Zeitskala stattfinden, da die Relaxation innerhalb der S;-Bande — wie oben
angefiihrt [129] — ebenfalls sehr schnell ablduft. Die hierdurch hervorgerufene rasche Bevil-
kerung des Triplettsystems und des absorbierenden T-Zustandes muss einen entsprechend
schnellen Anstieg der TTA zur Folge haben. Dies wiederum fiihrt aufgrund der Uberlage-
rung von Fluoreszenz und TTA in dem gewdhlten Wellenldngenbereich zu einem schnellen

Abfall des Bleachingsignals wie es in allen Messkurven beobachtet wird.

Um die Daten mit einem physikalisch und mathematisch begriindeten Modell zu simulieren,
das auf diesen Gedanken aufbaut, wurde ein System von Differentialgleichungen erstellt,

das die relevanten Prozesse, die in Abb. 4.21 veranschaulicht werden, beriicksichtigt:

Terthiophen-Molekiile werden durch den Laserimpuls P(t) in den (zunéchst nicht ndher
bestimmten) intermedifren Zustand IS angeregt. Falls die Anregungsenergie dariiber liegt,
relaxieren die Molekiile innerhalb der Impulsdauer in den Zustand IS; dieser Prozess wird
deshalb nicht explizit beriicksichtigt.

Die Relaxation erfolgt einerseits im Singulett-System durch Fluoreszenz (Rate ky) und
interne Konversion (Raten k;¢ und kg ), anderseits durch ISC, das geméf dem vorgeschla-
genen Energieschema nun an zwei Stellen auftreten kann: Direkt nach der Anregung des

Zustandes IS ist der Ubergang IS— T, (Rate k;sc1) moglich; nach der schnell ablaufenden

3Die experimentellen Parameter (Anregungsenergie, Fokussierung) wurden bei allen hier diskutierten
Messungen so gewéhlt, dass keine Molekiile ionisiert werden kénnen, d. h. anders als bei Experimenten mit
hoherer Anregungsenergie (Kap. 4.3.3.3) oder Multi-Photonen-Ionisation (vgl. 1T, 2T), spielen hier nur
Einphotonen-Prozesse eine Rolle, die die zur Ionisation der Molekiile bendtigte Energie nicht zur Verfiigung
stellen konnen. Es konnen also keine Triplettzustdnde durch die Rekombination von Radikal-Kationen mit

Elektronen gebildet werden.
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Abbildung 4.21: Termschema zur Modellierung des Ausbleichverhaltens von 3T. S,: Singulett-Niveaus;
T,: Triplett-Zusténde. Nicht eingezeichnet wurden Vibrationsniveaus, die den einzelnen elektronischen

Zustdnden iiberlagert sind.

Relaxation IS—S; (kg;) spielt nur noch der Ubergang S; — T, (Rate kgo2) eine Rolle.
Die genaue Natur und energetische Lage der Zustiande T, und T, bleibt zunéchst noch
unbestimmt — es kdnnten sowohl Vibrationsniveaus des T;-Zustandes, als auch von T un-
abhéngige elektronische Zustinde sein. Die Molekiile in diesen Zusténden relaxieren zum
niedrigsten Triplett-Zustand T, (Raten k,; und k, ;). Da die Phosphoreszenz zum Sy-
Zustand auf einer Zeitskala von hundert us stattfindet [48,50[, kann sie hier vernachlassigt

werden.

Fiir die Besetzungszahldichten [So|, [S1], [ZS], [T}, [1,] und [T} ] ergibt sich geméf dieses
Modells das folgende Ratengleichungssystem:

% = —kisc1[IS] — ks1[IS]+ P(t)
% = —krsca[S1] = (kp + kic)[S1] + ks1[15]
dlT,] _
il krsc1[1S] — kua[T,]
dT,]
i krsca[Si] — kua[T)]
d[Te] _
dt = ku,l[Tu] + ku,l[Tu]

Um dieses Gleichungssystem noch analytisch l6sen zu kénnen, werden folgende Ndherungen

eingefiihrt:
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e Die Raten fiir innere Konversion (k;¢) und Fluoreszenz (kr) werden als sehr klein
gegeniiber den ISC-Prozessen aus den Niveaus S; und IS angenommen. Dies ist
berechtigt, weil die Triplettquantenausbeute ca. 95% betrigt [44,48,50], und folglich
der Anteil von innerer Konversion und Fluoreszenz zusammen nur etwa 5% ausmacht.

Beide Prozesse konnen also vernachléssigt werden.

e Zur Vereinfachung werden die (unbekannten) ISC-Raten krgc; und krgee mit den
(ebenfalls unbekannten) Raten fiir die folgende innere Konversion (k,; und k,;) im
Triplett-System zu den neuen Raten k;, und ky zusammengefasst (k, = krsc1 + k1,

ky = krsca + k).

e Wie die Daten zeigen, ist die verwendete Impulsdauer (max. 350 fs) deutlich kleiner
als die kiirzeste auftretende Zeitkonstante (1,8 ps). Aus eigenen Rechnungen und nu-
merischen Simulationen in unserer Arbeitsgruppe (z. B. [110]) ist bekannt, dass es bei
Anregungen mit Impulsdauern, die kiirzer als die doppelte kiirzeste auftretende Zeit-
konstante sind, gerechtfertigt ist, an Stelle einer sech?-formigen Anregung P(t) mit
einer d-Funktion zu rechnen. Die endliche Impulsdauer und die daraus resultierende
endliche Anstiegszeit wird in diesem Fall dadurch beriicksichtigt, dass die gewonnene
analytische Losung nachtréiglich mit einem Vorfaktor in Form des Integrals iiber die

Impulsform modifiziert wird.

Als Losung fiir N* angeregte Molekiile ergeben sich folgende Gleichungen fiir die Beset-

zungszahldichten:

IS](1) = Neetusorskn .

9100 = 3 (g e ) s

10 = (S )
(4.7)

Da sich die beobachtete Absorbanzinderung als Uberlagerung von Bleaching und Triplett-
Triplett-Absorption darstellt, und alle Molekiile, die sich nicht mehr in Sy-Zustand, sondern
in den Zustdnden IS, S; und T, befinden, zum Bleaching beitragen, gilt:

AA = AABleaching + AATTA (48)
AA = —05{[[5] + [Sl] + [Tl]} + O'T[Tl] (49)

os und or bezeichnen die Absorptionsquerschnitte des S;- und des T;-Zustands.
Setzt man hier die Losungen 4.5, 4.6 und 4.7 ein, und beriicksichtigt — wie oben an-

gesprochen — die endliche Impulsdauer in Form des Integrals iiber die Impulsform (in
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Ubereinstimmung mit den Autokorrelationsmessungen (Abb. 3.10 auf Seite 19) wird eine

sech?-Abhiingigkeit angenommen), so erhilt man:

1 k —k
AA = ——- <—N*Os + N¥or <1 + 15cz I5el e~ (kiscrthsi)t
l4e = krsc1 + ks1 — kisce
—_——
Anstieg

ks e’“mt)) (4.10)

krser + ksi — krsce
Die Struktur dieser Losung ist die einer biexponentiellen Funktion mit einem konstanten
Anteil, die als Vorfaktor das Integral iiber den Anregungsimpuls enthélt:
A4 = L (4e 7 + Be = +0) (4.11)
1+e 7
Wie an den mit dieser Formel angepassten Kurven in den Abbildungen 4.18, 4.19 und 4.20
zu sehen ist, lassen sich mit diesem Modell die gewonnenen Messdaten sehr gut wiederge-

ben. Die Parameter A, B, C, 71, 7o und 77, sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt.

A A 71/ ps B Ty /DS C (Offset) || 71 /fs

374 nm || -0,103 | 1,640,3 || -0,123 | 50,5+3,3 | -0,067 | 328417
385 nm || -0,090 | 1,840,3 || -0,041 | 72,0£4.8 | -0.011 | 283426
400 nm || -0,049 | 2,240.3 || -0,162 | 10745 10,015 || 32512

Tabelle 4.4: Parameter der mit Hilfe von Gl. 4.11 angepassten Messkurven. 71 und 7» entsprechen den
Konstanten 1/k;sce und 1/(kjsc1 + ks1) aus Gl 4.10. Die zugehorigen Kurven sind in den Abbildungen
4.18, 4.19 und 4.20 und den darin enthaltenen Teilbildern fiir grofie Zeitverzogerungen zu sehen. (Die
Werte fiir die relativen Fehler beinhalten lediglich statistische Fehler des verwendeten Fit-Algorithmus.)

Die Amplituden A, B und C' wurden direkt aus den rechnerischen Anpassungen geméls
Gl. 4.11 gewonnen. Eine weitergehende Auswertung, d.h. die Ableitung der darin ent-
haltenen Ratenkonstanten, wurde mit Blick auf z. T. groke Ungenauigkeiten der Groéfen
71,05 und o sowie auf die bereits angewendeten Nidherungen und Vereinfachungen nicht
vorgenommen. Es ist jedoch deutlich erkennbar, dass die Amplitude (A) des schnellen Pro-
zesses im Verhéltnis zur Amplitude des langsamen ISC (B) mit zunehmender Wellenléinge,
d.h. mit abnehmender Anregungsenergie abnimmt. Dies bedeutet, dass der Anteil des
schnellen ISC zunimmt, wenn eine hohere Anregungsenergie bereitgestellt wird. Offenbar
existiert ein Zwischenzustand IS, der fiir das schnelle ISC — und damit fiir den Aufbau
der TTA innerhalb weniger ps — eine entscheidente Rolle spielt. Wird dieser bei geringen
Anregungsenergien (Abb. 4.20 auf Seite 51, A4, = 400 nm), weniger oder nicht mehr be-

volkert, so nimmt der aus diesem Prozess resultierende schnelle Anteil der Triplett-Bildung
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entsprechend ab.

In Ubereinstimmung mit dieser Interpretation befindet sich eine Arbeit von Rossi et al. [50],
in der iiber experimentelle Untersuchung der Fluoreszenzquantenausbeute in Abhéngigkeit
von der Temperatur berichtet wird. Aufgrund energetischer Uberlegungen wird gefolgert,
dass neben dem iiblichen Intersystem Crossing Prozess (S; — T,,) ein zweiter Intersystem
Crossing Prozess (S} — T,,) existiert, der von einem Energieniveau S} startet, das nur we-
nig oberhalb des niedrigsten S;-Zustands liegen soll. Etwa die Hilfte aller Molekiile, die bei
Raumtemperatur als Tripletts vorliegen, sollen demnach {iber einer solchen thermisch akti-
vierten Prozess gebildet werden. Unsere zeitaufgelosten Messungen des Bleachings stiinden
dann im Einklang mit Folgerungen, die lediglich aus stationéiren, temperaturabhdngigen

Messungen gewonnen wurden.

Tabelle 4.4 entnimmt man auch, dass die kurze Zeitkonstante 7, im Rahmen der Messun-
genauigkeit nicht bzw. nur wenig von der Wellenldnge abhédngt. Die lange Zeitkonstante
7o zeigt hingegen eine deutlichere Wellenldngenabhéngigkeit. Sie sollte jedoch auch in dem
durch das schnelle ISC modifizierten Energieschema der Lebensdauer des niedrigsten S;-
Niveaus entsprechen, die nicht von der Wellenléinge abhéngig ist.

Die in der Literatur fiir die S;-Lebensdauer angegebenen Werte schwanken zwar stark von
135 ps bis 210 ps [44,48,49,51,125,128|, sind jedoch alle hoher als die hier gemessenen
Zeiten von 51 ps bis 107 ps (siehe Tab. 4.4). Diese Diskrepanz kann auf die Anregungs-
bedingungen mit parallelen Polarisationen von Anregungs- und Testlaser zuriickgefiihrt
werden. Aufgrund der Orientierungsrelaxation, die unter diesen Umsténden auftritt, und
die bei 3T in Dichlormethan auf einer Zeitskala von 18 ps ablduft [128|, kommt es zu einer
scheinbaren Verkiirzung der Fluoreszenzdauer: angeregte Molekiildipole drehen sich aus
der Polarisationsrichtung des Testlasers heraus und tauschen so eine schnellere Abnahme
der Fluoreszenz vor.

Um diese Hypothese zu iiberpriifen, wurde eine Arbeit von Lessing und Von Jena [131]
verwendet, in der eine umfangreiche Herleitung der Besetzungszahlen fiir die Singulettni-
veaus Sy und Sy, sowie des Triplettniveaus T; angegeben werden. Vernachldssigt man in
Gleichung 4.9 den Zustand IS, d.h. betrachtet man nur Zeiten, die grofer als , = 2 ps

sind, so erhélt man mit Ref. [131] eine Losung der Form:
__t 7t(L+L) __t
AA = D+ FEexp F +Fexp 77 Tor’4+Gexp TOr (4.12)

Die Zeitkonstanten 7 und 7o bezeichnen den Abfall des Bleachings aufgrund von Fluores-
zenz und Orientierungsrelaxation. In den Koeffizienten D, E, F', und G sind die Anregungs-

energie, die Gesamtzahl der vorhandenen Molekiile, die Ratenkonstanten fiir Fluoreszenz,
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Intersystem Crossing, Phosporeszenz (wird im Weiteren vernachlissigt) und Orientierungs-
relaxation, sowie die Wirkungsquerschnitte o(A) und o7 () fiir die Absorptionen Sy —S;

und T —T,, enthalten.

Da das Modell nur drei elektronische Zusténde (Sp, S;, T1) beinhaltet, kann es die po-
stulierte schnelle Triplettbildung nicht wiedergeben. Es ist jedoch moglich, zunéchst fiir
Zeiten grofer als 5 ps, die in den Abbildungen 4.18, 4.19 und 4.20 gezeigten Messwerte zu
simulieren, und eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Messdaten zu erzielen. Es
konnen alle Messungen mit Zeitkonstanten fiir die Fluoreszenz 7 und die Orientierungs-
relaxation 7or angepasst werden, die im Rahmen der Fehlergrenzen miteinander und mit
den Literaturwerten iibereinstimmen: (77 = (150 £ 30) ps, Tor = (21 £ 6) ps). Die Wel-
lenldngenabhéngigkeit der effektiven Zeitkonstante 7 (s. Tab. 4.4 auf Seite 56) kann somit
lediglich auf die Abhéngigkeit der Vorfaktoren D, E, F, und G von der Wellenlédnge, d. h.
auf die wellenlingenabhéngigen Wirkungsquerschnitte fiir stationire Absorption und TTA
zuriickgefiihrt werden.

Die schnelle Komponente der Triplettbildung ist nicht in dem bereits recht komplexen
Modell fiir die Orientierungsrelaxation enthalten. GIl. 4.12 enthélt bereits eine Vielzahl
von Parametern, deren zuverldssige Bestimmung eine deutlich héhere Genauigkeit und
einern hoheren Dynamikbereich der Detektoren erfordern wiirde, als sie bislang in Pump-
Probe-Messungen erreichbar ist. Es ist daher wenig sinnvoll, das Modell noch detaillierter
auszuarbeiten, und weitere Parameter hinzuzufiigen. Versucht man dennoch, den Zustand
IS mittels eines Systems von Differentialgleichungen zu beriicksichtigen, so gelingt es mit
den {iblichen Computer-Programmen nicht, eine analytische Lésung zu erhalten. Als Na-
herung wurde daher versucht, die in GIl. 4.12 angegebene korrekte Losung angemessen zu
modifizieren, um auch den schnellen Anteil der Triplettbildung modellieren zu kénnen. In
den im folgenden Kapitel dargestellten Untersuchungen wurde die schnelle Zeitkonstante
71 auch bei Messungen unter dem ,magischen Winkel* registriert. Dies zeigt, dass Gl. 4.12
auch bei Vernachldssigung der Orientierungsrelaxation (1o — oc) ein biexponentielles
Verhalten beschreiben mufs. Es erscheint daher gerechtfertigt, die Exponentialfunktion, die
den Abfall der Fluoreszenz in Gl. 4.12 beschreibt, um den Anteil der durch 7; charakte-
risierten schnellen TTA-Bildung zu erweitern, da auch die schnelle Komponente, die das

beobachtete schnelle ISC beschreibt, die Fluoreszenz und das Bleaching verringert:

1 1 1
exp(——) — exp(——)+ Hexp(——) (4.13)
F F T

Zusammen mit Gl. 4.12 erhilt man:

. _t _t —t(i-l—;) _t(i+;) __t
AA = D+ FEyexp F+FEjexp 7 +Fjexp '7F Tor’4+Fy,exp 7 "or’ +(Gexp TOR
(4.14)
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Da die Zeitkonstante fiir die Orientierungsrelaxation 7or etwa um den Faktor 10 grofer ist

(L1
als 7, wird der Term F) exp et oor) vernachléssigt. Die numerische Analyse belegt, dass

dies gerechtfertigt ist. Die mit dieser Funktion angepassten Messwerte aus den Abbildungen
4.18, 4.19 und 4.20 sind zusammen in Abbildung 4.22 gezeigt.
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Abbildung 4.22: Verlauf des Bleachings in 3T bei drei unterschiedlichen Wellenléngen. Die Anpassung
unter Beriicksichtigung der Orientierungsrelaxation erfolgte mit der in Gl. 4.14 angegebenen Funktion,
deren Parameter in Tabelle 4.5 enthalten sind. Die Kinetiken fiir Agn, = Aress = 385 nm sowie fiir

Anr. = ATest = 400 nm wurden fiir eine bessere Darstellung um 0,5 bzw. 1,0 verschoben.

Die Unterschiede zur rein biexponentiellen Anpassung sind nur gering. Dies verwundert
nicht, da die Beriicksichtigung der Orientierungsrelaxation mit der Einfithrung weiterer
Freiheitsgrade bei der Simulation der Messwerte verbunden ist. An den Zeitkonstanten
der gewonnenen Kurven, die in Tabelle 4.5 enthalten sind, wird jedoch deutlich, dass es in
diesem Modell moglich ist, sowohl die Wellenléngenabhéngigkeit, als auch die (scheinbare)
Verkiirzung der langen Zeitkonstante 75 zu erklaren: Aufgrund der Orientierungsrelaxation
der Molekiile, d.h. der unterschiedlichen Ausrichtung der Ubergangsmomente im Losungs-
mittel, kommt es zu einer Verkiirzung des Abfalls des Bleachings: die wellenléngenabhén-
gigen Absorptionskoeffizienten, die in den Koeffizienten D, E;, Ey, F}, F5 und G enthalten
sind, tduschen eine Wellenlingenabhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauer lediglich vor.

In diesem Modell stimmen die Zeitkonstanten 7, 71 und 7oz im Rahmen der Fehlergrenzen

bei allen untersuchten Wellenléingen miteinander iiberein. Zudem steht der Wert fiir die
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Fluoreszenzlebensdauer 77 nun nicht mehr im Widerspruch zu den Literaturwerten, die im
Mittel bei 165 ps liegen [48,51,128|.

A D B, TF /S E, T1/ps I G ToR/ DS

374 nm || -0,061 | -0,057 | 144+£38 | -0,086 | 1,60£0,33 | -0,059 | -0,012 | 24+6

385 nm || -0,010 | -0,037 | 152+45 | -0,052 | 1,66+0,24 | -0,022 | -0,008 | 29+5
400 nm || +0,017 | -0,093 | 168£23 | -0,092 | 1,78+0,37 | -0,055 | -0,020 | 34+£8

Tabelle 4.5: Parameter der mit Hilfe von Gl. 4.14 angepassten Messkurven in Abb. 4.22. 7 und 7
entsprechen der Fluoreszenzlebensdauer und der schnellen Komponente des ISC. 7o beriicksichtigt die
Orientierungsrelaxation im Losungsmittel. (Die Werte fiir die relativen Fehler beinhalten nur statistische

Fehler des verwendeten Fit-Algorithmus.)

Die relativ grofen Fehlergrenzen der Zeitkonstanten werden verstédndlich, wenn man die An-
zahl der Parameter in Gl. 4.12 berticksichtigt. Trotzdem wird deutlich, dass die scheinbare
Abhéngigkeit der Zeitkonstanten 75 im Rahmen der Orientierungsrelaxation der Molekiile
im Losungsmittel erklart werden kann; weitere Prozesse werden zur Erklarung nicht be-
notigt. Unabhéngig hiervon bleibt die Beobachtung einer schnellen Zeitkonstante 7; von
etwa 1,7 ps, die weder durch Bleaching oder Fluoreszenz, noch durch Orientierungsrelaxa-
tion oder kohirente Effekte erklirt werden kann. Die Fehlergrenzen fiir die Koeffizienten
E,. E,, Fy und G, die aus Platzgriinden nicht angegeben sind, betragen teilweise bis zu
50%. Die Ursache dafiir liegt in der grofen Anzahl von Parametern, die zum Teil nicht
oder nur ungenau bekannt sind, und der Messgenauigkeit, die in diesem Fall nicht ausreicht,
um die Uberlagerung von vier Exponentialfunktionen und in engeren Fehlerbereichen zu

simulieren.

Zusammenfassend ergibt sich aus den bisher vorgestellten zeitaufgelsten Untersuchungen

im Bleachingbereich von 3T das folgende Bild:

Das zeitgleich mit der Anregung entstehende Ausbleichen fillt nicht wie urspriinglich er-
wartet einfach exponentiell ab. Dies wire nur dann der Fall, wenn alle in den S;-Zustand
angeregten Molekiile zum energetisch niedrigsten S;-Unterniveau relaxieren wiirden und
erst von dort die Fluoreszenz oder das Intersystem Crossing starten wiirde. Stattdes-
sen beobachtet man einen Zerfall, der zunfchst gut durch zwei Zeitkonstanten 7; und
T9 beschreibbar ist. Hieraus wurde auf einen Zwischenzustand IS geschlossen, der Aus-
gangspunkt fiir schnelles Intersystem Crossing ist. Die Entwicklung des entsprechenden
Termschemas sowie die Aufstellung und Losung des zugehdrigen Systems gekoppelter Dif-

ferentialgleichungen fiir die Besetzungszahldichten fiihrte zu einer biexponentiellen Lésung
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fiir die registrierten Absorptionsinderungen. Dies begriindete die biexponentiellen Anpas-
sungen und die Interpretation der Zeitkonstante 7, = 2 ps als erstmalige Beobachtung von
ultraschnellem ISC in Thiophenoligomeren.

Die Wellenléingenabhéingigkeit der Zeitkonstante 75 (51 ps bei A = 374 nm bis 107 ps bei
A = 400 nm) sowie die offensichtliche Diskrepanz zu den Literaturwerten fiir die Fluores-
zenzlebensdauer des S;-Zustands von 77 = 165 ps, machten die Modifikation des Modells
erforderlich, um die Orientierungsrelaxation der 3T-Molekiile, die unter diesen Anregungs-
bedingungenen auftrat, zu beriicksichtigen.

Es konnte nachgewiesen werden, dass das Wechselspiel von einer scheinbaren Verkiirzung
der Fluoreszenzdauer aufgrund der Orientierungsrelaxation mit den wellenldngenabhéngi-
gen Absorptionskoeffizienten fiir stationdre Aborption (og(A)) und TTA (o7 (A)), fiir die
beobachtete Abhingigkeit der Zeitkonstante 75 von der Wellenldnge verantwortlich ist. Be-
riicksichtigt man die Orientierungsrelaxation, so ergeben sich konsistente und wellenldngen-

unabhéngige Zeitkonstanten fiir alle beteiligten Prozesse:

Schnelle Triplettbildung: 7 = (1,7+0,4) ps
Orientierungsrelaxation: 7op = (29 + 10) ps

Fluoreszenzlebensdauer: 7p = (154 £ 50) ps.
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4.3.3 Zeitaufgeloste Spektren von Terthiophen

Aus den in Kapitel 4.3.2 dargestellten Messungen des Ausbleichverhaltens bei gleichen
Anregungs- und Testwellenldngen liefsen sich nur begrenzte Informationen gewinnen, die
zudem auf den Bereich 370 nm - 410 nm beschrinkt waren. Andererseits folgen aus dem im
vorangegangenen Abschnitt entwickelten Modell des ultraschnellen Intersystem Crossings
photophysikalische Prozesse, die sich auch an anderer Stelle in den optischen Spektren
(z.B. Excited State Absorption und Triplett-Triplett-Absorption) und in den zugehorigen
Kinetiken bemerkbar machen miissten.

Es wurde daher der in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Aufbau mit einem OMA-System zur
zeit- und spektralaufgelosten Spektroskopie realisiert, um auch die zeitliche Entwicklung
kompletter Spektrensitze studieren zu konnen. Anhand des umfangreicheren Datenmateri-
als wurde es moglich, das entwickelte Modell fiir die schnelle Triplettbildung zu iiberpriifen

und weiter zuentwickeln.

4.3.3.1 Ubersichtsspektren

Eine erste Ubersicht der gewonnenen Spektren zeigen die Abbildungen 4.23 und 4.24.
Die bekannte Fluoreszenzbande um 430 nm und eine bereits kurz nach der Anregung
vorhandene Absorption im Bereich um 600 nm, die als ESA identifiziert wurde [21,48,
49,126-128|, sind in Abb. 4.23 dargestellt. Die ESA zerfillt mit einer Zeitkonstanten
von etwa 165 ps (siehe Kinetiken), die sehr gut mit den Literaturwerten (135 ps bis 210
ps) fiir die Fluoreszenzlebensdauer bzw. den Zerfall der ESA tibereinstimmt. Da die hier
gezeigten Messungen bei Anregung unter dem ,magischen Winkel“ durchgefiihrt wurden,
ist keine Orientierungsrelaxation zu beobachten, die (wie im vorigen Kapitel 4.3.2) eine
Verkiirzung der S;-Lebensdauer vorzutduschen vermag. Auf derselben Zeitskala baut sich
eine Absorption, deren Maximum bei 460 nm liegt, auf. Diese Absorption bleibt bis zu
den ldngsten im Experiment zugénglichen Verzogerungszeiten (1,5 ns) konstant (Abb.4.24),

und wird deshalb in Ubereinstimmung mit der Literatur [48,50] als TTA identifiziert.

Einen Hinweis darauf, dass ESA und TTA aus demselben elektronischen Zustand (S;)
hervorgehen, liefert auch die Beobachtung eines isosbestischen Punktes bei A = 528 nm.
Hier wird die Abnahme der Absorbanzénderung AA, die durch den Zerfall der ESA bedingt
ist, durch den gleichzeitigen Aufbau der TTA kompensiert; als Folge schneiden sich alle
Spektren fiir die verschiedenen Zeitverzégerungen im Rahmen der Fehlergrenzen bei dieser
Wellenlénge.

Eine weitere Auffilligkeit ist der grofe Spektralbereich, in dem die Banden von ESA und

TTA einander iiberlagern. Er erstreckt sich von etwa 470 nm bis 650 nm. Dies ist einerseits
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typisch fiir Molekiile dieser Grofe, andererseits wird die weitere Auswertung der Spektren
und der Kinetiken hierdurch erschwert, bleibt jedoch beherrschbar.

4.3.3.2 Wellenlingenabhéngigkeit der Triplettbildung

Variiert man die Anregungswellenldnge (Abb. 4.25), so féllt auf, dass bei Wellenldngen
oberhalb von etwa 380 nm die maximale Intensitéit der TTA-Bande (gemessen bei etwa 1,5
ns) im Verhéltnis zur maximalen Intensitéit der Bande der ESA (gemessen im Maximum bei
wenigen ps) signifikant abnimmt. Dies bedeutet, dass die relative Triplettquantenausbeute
mit steigender Anregungsenergie zunimmt; d. h. es werden mehr Tripletts gebildet, wenn
die Energie der Anregungsstrahlung ausreicht, um energetisch hoher gelegene Unterniveaus

innerhalb der S;-Absorptionsbande zu besetzen.

Um diese Abhéngigkeit von der Anregungswellenldnge genauer zu untersuchen, wurde das
gesamte Lasersystem in Wellenldngenintervallen von weniger als 5 nm im Bereich von 370
nm bis 410 nm durchgestimmt (Teilbild in Abb. 4.26), und jeweils die Spektren von ESA
und TTA mit mehr als 50 gemittelten Impulsen aufgezeichnet. Dabei wurde darauf geach-
tet, dass trotz variierender Wellenldnge und unterschiedlichem Absorptionsquerschnitt von
3T (o(N)) stets die gleiche Anzahl von Photonen in der Probe absorbiert wurde.

Das am besten geeignete Mafk fiir die Ausbeute ist das Integral iiber die gesamte zugehori-

ge Absorptionsbande. Dies ist jedoch aufgrund des grofen Bereiches innerhalb dessen sich
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der Anregunswellenliange von 0,4 auf 0,2.

Fluoreszenz und ESA einerseits sowie ESA und TTA andererseits iiberlagern, nicht oh-
ne erhebliche Unsicherheiten mdéglich. Zudem weisen die untersuchten Thiophenoligomere
sehr breite Absorptions- und Emissionsbanden auf, so dass es wegen der im UV-Bereich
beschrinkten spektralen Breite des Weiflichtkontinuums und den Dimensionen von Spek-
trograph und CCD-Kamera nicht bei allen Messungen mdoglich war, die Spektren iiber ihre
gesamte Breite gleichzeitig aufzuzeichnen. Aus diesem Grund wurde als Naherung fiir die
nicht zugénglichen Integrale jeweils das Produkt aus Absorptionsmaximum und Halbwerts-
breite AA-Aw gebildet. Die Resultate fiir die TTA sind in Abbildung 4.26 aufgetragen.

Bei Anregungwellenldngen von etwa 370 nm bis 380 nm ergeben sich konstante Werte fiir
die relative Triplettausbeute. Nach Uberschreiten von 385 nm nimmt die Triplettausbeute
kontinuierlich ab. Beide Bereiche lassen sich ndherungsweise durch jeweils eine Gerade
beschreiben. Der Schnittpunkt beider Geraden liegt bei (381 &+ 4) nm; die entsprechende
Anregungsenergie betrigt (3,26 £+ 0,03) eV.

Zusitzlich wurden komplette Datensitze fiir Zeitverzogerungen von jeweils etwa -5 ps bis
+1,5 ns gemessen, um fiir die interessierenden Spektralbereiche (insbesondere ESA, Fluo-
reszenz und TTA) auch Kinetiken in Abhéngigkeit von der Anregungswellenléinge analysie-

ren zu konnen. Von besonderem Interesse sind dabei die Fragen, ob sich in den Kinetiken
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Abbildung 4.26: Produkt aus Absorptionsmaximum und Halbwertsbreite AA-Aw als Maf fiir die relati-
ve Triplettausbeute in Abhéngigkeit von der Anregungswellenlinge. Das Teilbild zeigt den relevanten Teil
des stationiaren Absorptionsspektrums aus Abb. 4.17. Die Pfeile markieren die verwendeten Anregungs-

wellenldngen, bei denen gemessen wurde.

Unterschiede zu den vorhandenen ps-Messungen |21, 44| beobachten lassen, die auf eine
schnelle Triplettbildung hinweisen, und ob sich die entsprechenden Kinetiken fiir ESA,
Fluoreszenz und TTA signifikant unterscheiden, wenn die Anregungswellenlinge oberhalb,
bzw. unterhalb der Energie des im vorigen Kapitel postulierten Zwischenzustandes IS liegt.
Fiir eine Anregungswellenliinge von A4, = 375 nm sind die erzielten Ergebnisse in den

Abbildungen 4.27 und 4.28 zu sehen, die beide aus demselben Datensatz gewonnen wurden.

Die Kinetik im Gebiet der Excited State Absorption zeigt Abb.4.27. Als Test-Wellenldnge
wurde A = 680 nm gewihlt, da im Maximum der ESA (bei 600 nm) ein signifikanter Beitrag
der TTA iiberlagert ist (s.a. Abb. 4.24), der insbesondere bei ldngeren Verzogerungszeiten
zu einer betrichtlichen Verfilschung fiihrt; bei 680 nm kann dieser Beitrag vernachléssigt
werden.

Man beobachtet zunéchst einen schnellen Anstieg der Absorption, der durch die Impuls-
dauer des Anregungsimpulses gegeben ist. Es schliefst sich ein verzogerter Anstieg bis zum
Maximum mit einer Zeitkonstanten von 7 = (2,1+0,4) ps an. Das Maximum selbst liegt
bei 5,8 ps. Der Abbau der ESA erfolgt auf einer Zeitskala von 165 ps; dies stimmt gut mit

den Literaturwerten iiberein.

Die Kinetik bei einer Testwellenléinge von 460 nm (Maximum der TTA) und der gleichen
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Abbildung 4.27: Kinetik im Gebiet der ESA von 3T (680 nm) bei einer Anregungswellenlinge von
Adnr. = 375 nm. Das Teilbild zeigt denselben Datensatz, der bis zu Zeitverzégerungen von 1450 ps

aufgenommen wurde. Die durchgezogenen Kurven entsprechen einer biexponentiellen Anpassung.
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Abbildung 4.28: Kinetik von 3T bei einer einer Anregungswellenlédnge von A4, = 375 nm und einer
Testwellenléinge von 460 nm. In diesem Spekralbereich {iberlagern sich Fluoreszenz und TTA. Das Teilbild
zeigt den selben Datensatz, der bis zu Zeitverzogerungen von 1450 ps aufgenommen wurde. Die durchge-
zogenen Kurven entsprechen einer biexponentiellen Anpassung; die gestrichelte Kurve zeigt zum Vergleich

einen einfach exponentiellen Verlauf.

Anregungswellenldnge von A4, = 375 nm ist in Abb.4.28 gezeigt. In diesem Spektral-

bereich iiberlagern sich Fluoreszenz und TTA stark, wobei kurz nach der Anregung die
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Fluoreszenz dominiert. Dem Aufbau und Zerfall der intensiven Fluoreszenz ist die Bildung
der Triplettabsorption iiberlagert. Der Einfluss der schnellen Triplettbildung auf die Kine-
tik kann deshalb nicht direkt als Absorption beobachtet werden. Das schnelle Intersystem
Crossing sollte jedoch insbesondere bei kurzen Verzégerungszeiten zu Abweichungen von
der Fluoreszenzkinetik fiihren, die sich ohne schnelles ISC ergeben wiirde, und die nur einen
schnellen Anstieg und ein Abklingen mit der Fluoreszenzlebensdauer des S;-Zustands von
Tr = 165 ps zeigen sollte (gestrichelte Kurve in Abb. 4.28).

In der Kinetik (Abb.4.28) folgt der Anstieg der Fluoreszenz (=Abfall der Absorbanz) zu-
néchst dem Anregungsimpuls. Es folgt ein verzogerter Anstieg mit 7 = (2,3 4+ 0,4) ps
zum Maximum der Fluoreszenz bei 4,5 ps. Anschliefsend steigt die Absorbanz mit einer
Zeitkonstanten von 160 ps bis auf AA-Werte von +0.3 an. Auf diesem Niveau bleibt die
Absorption bis zu den ldngsten Zeitverzogerungen konstant. Der verzogerte Anstieg zum
Maximum der Fluoreszenz kann durch zwei Prozesse hervorgerufen werden: Zum einen
wiirde eine verzogerte Bevolkerung des fluoreszierenden Zustands durch Relaxationspro-
zesse aus einem hoheren angeregten Zustand dazu fiihren, dass das Maximum erst mit
einer Verzogerung erreicht wird, die der Relaxationsdauer entspricht. Zum anderen kénnte
auch eine schnelle Triplettbildung zu einem Abflachen des Fluoreszenzaufbaus beitragen.
Beide Prozesse deuten auf ein hoher gelegenes Niveau hin, das mit einer Zeitkonstante
von 2,3 ps entvolkert wird. Falls die Bedingungen fiir ein schnelles ISC giinstig sind, kon-
nen beide Prozesse auch simultan ablaufen, d.h. schnelle Triplettbildung und Relaxation
innerhalb des S;-Zustandes konkurrieren miteinander. Eben dies wird beobachet: Die Un-
tersuchungen des Bleachings in Kap. 4.3.2 auferhalb der ESA-Bande zeigen die schnelle
Triplettbildung, wihrend die Kinetik der ESA das verzogerte Erreichen des Maximums
nachweist (Abb. 4.27). Somit belegen alle zeitaufgelosten Messungen bei Anregung mit
A = 375 nm in den Gebieten von ESA, TTA und Fluoreszenz die Existenz eines Zustan-
des IS innerhalb der S;-Absorptionsbande. Die in allen drei Spektralgebieten bestimmte
Zeitkonstante fiir die Relaxation dieses Zustandes (IS) betriagt 1,8 ps bis 2,3 ps.

Die beiden folgenden Kinetiken der ESA (in Abb. 4.29) und der TTA (in Abb. 4.30)
wurden ebenfalls aus einem einzigen Spektrensatz gewonnen, der im Unterschied zu den
Daten in Abb. 4.27 und Abb. 4.28 (mit A4,, = 375 nm), mit einer Anregungswellenléinge

von Agp, = 400 nm aufgezeichnet wurde.

Wihrend sowohl der Anstieg zu Beginn als auch der Zeitverlauf bei sehr langen Verzoge-
rungszeiten im Rahmen der Fehlergrenzen identisch mit den Kinetiken bei A 4,,,, = 375 nm
(Abb. 4.27 und Abb. 4.28) ist, kann hier bei A4,, = 400 nm kein verzogerter Anstieg zum
jeweiligen Maximum der ESA /TTA beobachtet werden. Beide Kinetiken kdnnen bei dieser

Anregungswellenlinge (A4, = 400 nm) problemlos mit einfach exponentiellen Funktionen
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Abbildung 4.30: Kinetik bei 460 nm im Gebiet
der TTA von 3T bei einer Anregungswellenlinge
von Agp. = 400 nm. Das Teilbild zeigt densel-
ben Datensatz bis zu Zeitverzégerungen von 1450
ps. Die durchgezogenen Linien sind eine einfach-
exponentielle Anpassung und zeigen, dass kein biex-

ponentieller Prozess beobachtet wird.

wiedergegeben werden. In der folgenden Tabelle 4.6 sind die Parameter zusammengefasst,
mit denen die in den Abb. 4.27, 4.28, 4.29 und Abb. 4.30 eingezeichneten Kurven gewonnen

wurden.
Abb. A dpr. /NI A T1/pS B Ty /DS C (Offset) || 71 /fs
4.27 (ESA) 375 0,110 | 165£7 || -0,017 | 2,12+0,38 0,00 352+26
4.28 (FL/TTA) 375 -0,517 | 132£3 || 0,045 | 2,2740,35 0,20 390448
4.29 (ESA) 400 0,050 | 195£10 - - 0,004 348435
4.30 (FL/TTA) 400 -0,166 | 185%£5 - - 0,120 389443

Tabelle 4.6: Parameter der mit Hilfe von Gl. 4.11 angepassten Messkurven. (Werte fiir relative Fehler

beinhalten nur statistische Fehler des Fit-Algorithmus.)

Interpretation

Die Wellenldngenabhéngigkeit der Triplettbildung kann nicht hinreichend erklidrt werden,

wenn man annimmt, dass der Intersystem Crossing Prozess ausschliefslich vom niedrigsten

Si-Zustand aus erfolgt. Unabhéingig von der Anregungswellenlinge sollten in diesem Fall

alle in hohere S;-Vibrationsniveaus angeregte Molekiile zunéchst in den niedrigsten S;-

Zustand relaxieren (innerhalb einiger hundert fs), bevor es zu den nachfolgenden Ubergiin-
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gen wie innerer Konversion, Fluoreszenz oder dem fiir die Triplettbildung entscheidenden
Intersystem Crossing kommen konnte. Der Beitrag jedes einzelnen dieser Prozesse zur Re-
laxation diirfte sich dabei nicht dndern.

Die Tatsache, dass eine starke Wellenldngenabhéngigkeit der Form der Spektren und des
Verlaufs der Kinetiken beobachtet wird, kann somit als ein weiteres Indiz fiir die Existenz
eines Zustands, der hier mit IS bezeichnet wurde, und der die beobachteten Prozesse ent-
scheidend beeinflusst, angesehen werden. Mit Hilfe von Abbildung 4.26 auf Seite 65 kann
diesem Zustand eine Energie von (3,26 + 0,03) eV zugeordnet werden. Es bleibt jedoch die
Frage nach einer genaueren Charakterisierung dieses Zustands, sowie nach einer Erklarung
fiir die Art und Weise in der dieser Zustand ein ultraschnelles ISC innerhalb von nur 2 ps

ermoglicht.

Mittels Absorptions-Spekroskopie wurde die Energie des S; (0-0)-Ubergangs in Losung zu
3,04 eV bestimmt [21,123]. Die eigenen Ergebnisse mittels der negativen 2. Ableitung (in
Kap. 4.3.1) bestéitigen dies. Experimente, die in der Gasphase mittels Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie (PD-PES) durchgefiithrt wurden [52-54], lieferten eine Ener-
gie von 3,05 eV. Alle Werte stimmen sehr gut mit dem theoretischen Wert von 3,05 eV [123]
iiberein, und belegen gleichzeitig die Annahme, dass die Energieniveaus der Thiophene nur
wenig von der Umgebung abhéingen. Der Zustand IS liegt somit energetisch 0,21 eV héher
als das niedrigste, fluoreszierende S{-Niveau, aber noch innerhalb der S;-Absorptionsbande
(siehe Abb. 4.17).

Die Vermutung, es konnte sich um ein héheres elekronisches Singulett-Niveau (S oder S,,)
handeln, ist aus mehreren Griinden nicht haltbar:

Theoretische Berechnungen, die auch fiir die Niveaus S; und T; die experimentell gefun-
denen Werte richtig vorhersagen, erwarten das zweite angeregte Singulett-Niveau erst bei
4,05 eV [123|, bzw. 3,7 eV [111|. Aus den PD-PES-Experimenten in der Gasphase von
Weinkauf et al. [53](Kap. 2.1) folgt, dass fiir 3T bis zu den hichsten zugénglichen Energien
von 3,6 eV keine weiteren Singulett-Zustinde existieren. Uberdies sagt die Theorie strah-
lungsloser Ubergiinge bei so geringen Energieabstiinden zwischen zwei Singulett-Zustéinden
ultraschnelle innere Konversion Sy —S; voraus, die noch schneller ablaufen sollte, als das
hier beobachtete ISC [129].

Gegen die Hypothese, eine hoher frequente Schwingungsmode innerhalb der S; Bande bilde
den Zustand IS, spricht vor allem die beobachtete Zeitkonstante von 2 ps. Wie bereits bei
den Bleachingmessungen in Kap. 4.3.2 angefiihrt wurde, erwartet man fiir die Vibrationsre-
laxation dieser Molekiile Zeitkonstanten in der Grofenordnung von 200 fs [129,130]. Auch
finden sich in den Fluoreszenzanregungs- und Emissions-Spektren von 3T in n-Dekan, die

bei 4,2 K mit hoher spektraler Auflésung - aber ohne Zeitauflésung - von Birnbaum et
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al. |124] gemessen wurden, im Bereich um 3,26 eV keine dominanten Schwingungsmoden,
die als Erklarung herangezogen werden konnten.

Eine wesentlich wahrscheinlichere Erklarung ergibt sich aus theoretischen und experimen-
tellen Untersuchungen zur rdumlichen Struktur der kurzkettigen Thiophene in der Gas-
phase und in Losungsmitteln. So 1aft sich aus den stationdren Spektren der Fluoreszenz
(bei Raumtemperatur leicht strukturiert) und der Absorption (bei Raumtemperatur fast
unstrukturiert) sowie der Temperaturabhéngigkeit [48] schliefsen, dass bei 3T im Grundzu-
stand die einzelnen Thiophen-Ringe gegeneinander verdreht sind, wihrend das Molekiil im
angeregten Zustand in planarer Form vorliegt. In Ubereinstimmung hiermit deuten quan-
tenchemische Rechnungen von Negri et al. [111]| darauf hin, dass die Doppelbindungen im
Grundzustand zwischen den Kohlenstoffatomen C; und Cy sowie C3 und C4 (s. Abb. 2.1
auf Seite 6) der jeweiligen Monomereinheiten lokalisiert sind. Dies zeigt sich vor allem an
den deutlich kiirzeren Bindungsabstinden. Hieraus ergibt sich eine weitgehende Drehbar-
keit der einzelnen Monomere gegeneinander um die gemeinsame o-Bindung (C4;~Cg). Im
angeregten Zustand hingegen sollten die Doppelbindungen ,,umklappen*und ein ausgeprég-
tes delokalisiertes m-Elektronensystem bilden, so dass insbesondere die Bindungen zwischen
den Monomeren einen deutlich stidrkeren Doppelbindungscharakter erhalten. Durch die zu-
sitzliche m-Bindung geht die Drehbarkeit verloren, was die aus Experimenten geschlossene
planare Struktur der angeregten Zusténde erklart.

Semi-empirische Rechnungen (AM1; ZINDO/S) zur Konformation im Grundzustand und
im ersten angeregten S;-Niveau wurden von Belletéte et al. [119] durchgefiihrt. Bei der Un-
tersuchung der relativen Energieinderung in Abhéngigkeit von den beiden Drehwinkeln &
und ¥ zwischen den drei Monomereinheiten zeigt sich fiir den Grundzustand ein Energiemi-
nimum fiir ® = ¥ = 150°, dessen relative Hohe etwa 21 meV betriagt. Bei Raumtemperatur
(= 25 meV) kann also von einer breiten Verteilung von Molekiilen mit unterschiedlichen
wWVerdrillungswinkeln“ ausgegangen werden. Dies dndert sich im angeregten Zustand dra-
matisch: Die bei weitem stabilste Struktur ist hier diejenige, bei der gilt: & = ¥ = 180°;
d. h. die Molekiile sind vollstdndig planar und befinden sich in der all-trans-Konformation,
die gegeniiber dem energetisch ungiinstigsten Fall ® = ¥ = 90° um 460 meV niedriger liegt
- Einfliisse der Raumtemperatur spielen also keine Rolle. Diese Ergebnisse decken sich mit

fritheren Rechnungen von Thémans et al. [132], die nur den Grundzustand betrafen.

Aus all diesen Einzelfakten ergibt sich folgendes Bild fiir die zeitliche Entwicklung wéh-
rend und nach der Anregung: Der Laser regt ein grofes Ensemble von Molekiilen mit einer
Reihe von unterschiedlichen ,Verdrillungswinkeln® in den S;-Zustand an - die genaue Ver-
teilung hingt von Faktoren wie Temperatur, Art des Losungsmittels und der spektralen

Breite des Anregungslasers ab. Durch die Ausbildung des m-Elektronensystems in S; be-
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finden sich einzelne Molekiile weit iiber der energetisch niedrigsten Lage bei vollsténdig
planarer Konformation. Es muss folglich - neben der Relaxation der Besetzung hoherer
Vibrationsniveaus - zu einer Planarisierung kommen. Die Relaxation innerhalb der S;-
Bande geschieht entlang zweier Reaktionskoordinaten, die durch die Vibrations- und die
Torsionsrelaxation bestimmt sind. FEin stark vereinfachtes Schema der Relaxation ist in
Abb. 4.31 zu sehen.
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Abbildung 4.31: Stark vereinfachte Illustration der zwei unterschiedlichen Relaxationen nach Anregung
der S;-Bande des 3T. Durch Vibrationsrelaxation entlang Q; und Torsionsrelaxation entlang Qo wird die

Uberschufienergie dissipiert.

Die Vibrationsrelaxation lduft entlang der Reaktionskoordinate (Q; ab; diese entspricht
weitgehend den C=C-Streckschwingungen, deren dominierende Rolle bereits in den statio-
néren Spektren nachweisbar ist (Kap. 4.3.1). Die Koordinate Qy beschreibt die Torsions-
relaxation um den jeweiligen Winkel zwischen den einzelnen Thiophenringen. Wéihrend
der Relaxation auf der Potential-Hyperfliche wird die Energie, die aus der Torsionsrelaxa-
tion frei wird, in andere Energieformen umgewandelt oder an das Losungsmittel abgege-
ben. In Anbetracht der fiir die Orientierungsrelaxation ermittelten Zeitkonstanten von 29
ps (Kap.4.3.2) erscheint es ausgeschlossen, dass die Ausrichtung dreier Thiophenringe in
der Losungsmittelumgebung innerhalb weniger hundert Femtosekunden abgeschlossen sein
konnte. Daher sollte die Planarisierung der angeregten Molekiile in unseren Experimenten
beobachtbar sein. Es ist deshalb naheliegend, die aus den vorliegenden Kinetiken zu etwa
2 ps bestimmte Zeit diesem Prozess zuzuordnen. Ahnliche Zeitkostanten (500 - 800 fs fiir
Vibrations- und etwa 4 ps fiir Torsionsrelaxation) wurden von Lanzani et al. [130] bei der
Untersuchung von substituierten 4T-Derivaten beobachtet.

Wihrend der Relaxation der Uberschufenergie werden gemif dieses Modells ein oder meh-

rere Zustinde besetzt, die aufgrund der langsameren Zeitkonstanten fiir die Torsionsrela-
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xation (2 ps) offenbar lange genug bevilkert sind, um effektives ISC zum Triplettsystem
zu ermoglichen. Der nur geringe Energieunterschied zu dem sehr dicht benachbarten Tri-

plettzustand Ty bei etwa 3.4 eV [53,54] begiinstigt ein ultraschnelles Intersystem Crossing.

Das verzogerte Ansteigen der ESA zum Maximum (Fig. 4.27) 1aft sich somit direkt deuten
als die Bevolkerung des niedrigsten, absorbierenden S;-Niveaus als Folge der Schwingungs-
relaxation und der gleichzeitigen Ausrichtung der ,verdrillten® Molekiile, die wihrend des
Anregungsimpulses unter Erhaltung ihrer spezifischen Geometrie vom Sy in den S;-Zustand
transferiert wurden und dort der Planarisierung unterliegen. Erst nach der Planarisierung
innerhalb 2 ps trigt der grofte Teil der angeregten 3T-Molekiile zur ESA bei, so dass erst
zu diesem Zeitpunkt das Maximum der ESA erreicht wird.

Das in Abb. 4.28 nur indirekt beobachtete verzogerte Ansteigen der TTA, ldft sich analog
erkliren, als der Beitrag der Triplettbildung aufgrund eines ultraschnellen ISCs, das wih-
rend der Planarisierungsphase der in den Zustand IS angeregten Molekiile stattfindet.
Nachdem die Torsionsrelaxation und die damit verbundene Planarisierung abgeschlossen
sind, erfolgt die Relaxation des S;-Zustandes hauptséchlich durch ,langsames* Intersystem
Crossing. Die Triplettbildung, die anhand der TTA gemessen wird, lduft dann auf einer

Zeitkonstanten von etwa 165 ps ab; dies entspricht der Fluoreszenzlebensdauer.

4.3.3.3 Intensitdtsabhingigkeiten von ESA und TTA

Fiir die zuverlassige Auswertung der transienten Spektren ist es wichtig, storende Effek-
te wie z. B. Zweiphotonen-Absorptionen zu vermeiden, bzw.ihren Einfluss abzuschétzen.
Deshalb wurden fiir ausgewihlte Anregungswellenléngen auch Spektrensitze in Abhéngig-
keit von der Anregungsintensitit gemessen. In den folgenden Abbildungen sind fiir die
Anregungswellenldngen A4, =375 nm (Abb. 4.32) und A4, = 400 nm (Abb. 4.33) jeweils
das Produkt aus den beobachteten maximalen AA-Werten und den Halbwertsbreiten fiir
die TTA iiber der Anregungsintensitéit aufgetragen. (Da die Groke des angeregten Vo-
lumens bei allen Messungen konstant blieb (ca. 0,02 cm? - Ilmm), wird als MaR fiir die

Anregungsintensitét direkt die gemessene Energie pro Impuls in pJ angegeben.)

Man erkennt bei Anregung mit A 4,,,, =375 nm einen linearen Zusammenhang, wiahrend bei
A anr.—400 nm eine quadratische Komponente dominiert. Im Rahmen des vorgestellten Mo-
dells kann dies damit erklart werden, dass bei A 4,,,, =375 nm die Anregungsenergie bereits
ausreicht, um Niveaus S| zu besetzen, die oberhalb des postulierten Zwischenzustands IS
liegen. Zur Illustration dient das in Abb. 4.34 zu sehende Schema, das die Abfolge der

besetzten Niveaus zeigt.

Wihrend der Relaxation zum niedrigsten angeregten S;-Zustand wird der Zustand IS be-
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Abbildung 4.32: Intensitdtsabhéngigkeit der Abbildung 4.33: Intensitdtsabhingigkeit der
TTA bei Anregung mit A 4, =375 nm. Die durch- TTA bei Anregung mit A 4, =400 nm. Die durch-
gezogene Linie ist eine lineare Anpassung an die gezogene Kurve ist eine quadratische Anpassung an

Messdaten. die Messdaten.

Syt hv,, — S‘1 > IS > T, > T,

S, > T, > T,
{
So

Abbildung 4.34: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse nach Anregung mit A4, =375 nm
zu dem hoher angeregten Schwingungsniveau S’;. Die Energierelaxation fiihrt zu den beiden Endzustidnden

So und T;. Der zuséatzliche schnelle Anteil der Triplettbildung erfolgt {iber der Zwischenzustand IS.

volkert und damit das ultraschnelle ISC ermd6glicht, das iiber den Zustand Ty zur Besetzung
des niedrigsten Triplettzustandes T; fiihrt. Deshalb steigt die Triplettbildung in diesem
Fall linear mit der Anregungsintensitit. Molekiile, die nicht der schnellen Triplettbildung
unterliegen, erreichen den niedrigsten S;-Zustand und kénnen ihre Anregungsenergie ent-
weder durch Fluoreszenz (weniger als 5%) oder durch ISC (ca. 95%) zu Schwingungsniveaus
T7 des T;-Niveaus abbauen.

Ein anderes Verhalten ergibt sich bei Anregung mit A4, = 400 nm. Hier ist die Photonen-
energie zu niedrig, um Molekiile direkt in den Zustand IS oder dariiber anzuregen: Man be-
obachtet daher bei niedrigen Intensitéten die iibliche Triplettbildung durch ISC vom nied-
rigsten S;-Zustand zu Schwingungsniveaus T} des Tj-Zustands (Schema a in Abb. 4.35).
Erst bei hoheren Anregungsintensitéiten steigt die Triplettausbeute an. Die quadratische
Abhéngigkeit von der Anregungsintensitit in Abb. 4.33 zeigt, dass eine Stufen-Absorption

auftritt. Hierbei werden Molekiile durch die Absorption zweier Photonen aus den Anre-
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gungsimpuls in hohere Singulett-Niveaus S, angeregt. Anstelle ,virtueller* Niveaus wie
bei der Zweiphotonen-Anregung von 1T oder 2T, dienen hier reale Schwingungsniveaus
des S;-Zustands, als Zwischenzustdnde wihrend der Stufen-Absorption. Die hierbei er-
folgte Besetzung in S, kann iiber mehrere Reaktionswege abgebaut werden (Schema b in
Abb. 4.35).

a) SO+ hVAnr. - Sl*
\

S, »>T,">T,

So

b) Sy+2hv,, —>S,—> T, > T,
/ IS, -»T, »T,

S, > T, - T,
J
So

Abbildung 4.35: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse bei Anregung mit A4, =400 nm.
Schema a) berticksichtigt nur Einphotonen-Anregung, Schema b) enthélt auch zusétzliche Relaxationswege

im Falle der Stufen-Absorption.

Neben dem denkbaren ISC zwischen hochangeregten Singulett- und Triplettzustinden
(S, —T,), dem innere Konversion innerhalb des Triplettsystems folgt, kommt es zur inne-
ren Konversion im Singulett-System, die zur Besetzung des S;-Niveaus und des Zustands
IS fiihrt. In diesem Falle besteht wiederum die Md&glichkeit zur ultraschnellen Triplett-
bildung (IS—T,), zur ,Jangsamen® Triplettbildung (S; —T7), oder zur Riickkehr in den
Grundzustand (S; —Sp) nach Fluoreszenz.

In jedem Fall miissen sowohl das mogliche Intersystem Crossing zwischen den hochangereg-
ten Zustdnden (S, —T,), als auch die innere Konversion (S, —S;) auf einer sehr kurzen
Zeitskala (wenige hundert fs) ablaufen, da die Lebensdauer dieser Zusténde im allgemeinen
sehr kurz ist. Nur durch die erst bei den héchsten verwendeten Anregungsintensitéten (=20
pd) zusétzlich auftretende Stufen-Absorption werden die Voraussetzungen zu einer Bevol-
kerung von IS und damit zu der in Abb. 4.33 sichtbaren Verstirkung der Triplettbildung
geschaffen. Die Moglichkeit zum ,normalen® geméf Schema a in Abb. 4.35 ablaufenden,

ISC bleibt von der Stufen-Anregung unberiihrt.

Alle Ergebnisse der spektral aufgelosten Messungen (Wellenldngenabhéngigkeit der Tri-
plettbildung, Kinetiken fiir ESA und TTA und der Intensitdtsabhéingigkeit der TTA) be-
statigen das Modell des ultraschnellen ISC, das anhand der Messungen im Bleachingbereich
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entwickelt und mit Hilfe der spektralen Daten verfeinert werden konnte. Die Torsionsrela-
xation der im Grundzustand gegeneinander verdrehten Thiophene, die auf Zeitskala von 2
ps ablauft, bietet offenbar die Moglichkeit, dass angeregte Molekiile an geeigneten Stellen
im Energiediagramm dem ISC unterliegen und so zur Triplettbildung beitragen.

Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse von Weinkauf et al. [52-54| konnen die hier gewonnenen

Erkenntnisse in Form eines Termschemas (Abb. 4.36) zusammengefasst werden.

A Shp— ISCh i Tn
E i
N I
S o
S ‘ — >
1 ISC 1
T 1
An~=|400 nm Ape= 375 nm
S0 Y

Abbildung 4.36: Termschema der zur Triplettbildung beitragenden Zustédnde in 3T sowie der relevanten
Relaxationen nach Anregung mit A4y, = 375 nm, Mgy, = 400 nm oder 2:(Aay,, = 400 nm). Die nicht
niher bezeichneten (diinner gezeichneten) Niveaus veranschaulichen (ohne Anspruch auf Vollsténdigkeit

oder Mafstabstreue) einige Schwingungsniveaus, die den elektronischen Zusténden iiberlagert sind.

4.3.4 Drehimpulsanderung bei der Torsionsrelaxation

Ein wesentlicher Aspekt des vorgestellten Modells des ultraschnellen ISC als Folge des
Zusammenspiels von Torsions- und Vibrationsrelaxation (vgl. Abb. 4.31 auf Seite 71) ist
die Drehung einzelner Thiophenringe gegeneinander. Da diese Drehung sowohl zeitlich
als auch energetisch sehr eng mit dem ISC zusammenhingt, stellt sich die Frage, ob die
Drehimpulsdnderung, die der Torsion der Ringe entspricht, moglicherweise direkt fiir die
Spinumkehr des angeregten Elektrons vom Singulett- ins Triplettniveau zur Verfiigung

gestellt werden konnte.

Um dies zu priifen, wurde anhand der geometrischen Daten (Bindungslingen und Bin-
dungswinkel), die vor allem in den Arbeiten von Colditz et al. [123] und Negri et al. [111]

quantenchemisch bestimmt wurden, das Tragheitsmoment .J eines Thiophenringes berech-
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net. In guter Naherung verlduft die Drehachse, die durch die Bindung zwischen benachbar-
ten Ringen gegeben ist, durch die beiden Kohlenstoffatome, die dem Schwefelatom benach-
bart sind (vgl. Abb. 2.1 auf Seite 6). Mit Hilfe geometrischer Uberlegungen lassen sich dann
die Absténde der iibrigen Atome zu dieser Drehachse berechnen. Der Abstand des Schwefe-
latoms ergibt sich zu rg = 1,14 A. Die Absténde der gegeniiberliegenden Kohlenstoffatome
zur Drehachse betragen roy = rgg =r¢ = 1,28 A, und die an diese Kohlenstoffatome ge-
bundenen Wasserstoffatome befinden sich im Abstand von rg = rge = rg = 2,23 A Mit
dem Massen mg, me und my fiir Schwefel, Kohlenstoff und Wasserstoff ergibt sich das

Tragheitsmoment zu:
T=Y"rim;=rims +2r2me +2r my = 1,53 - 107 kg m?

Setzt man fiir die Zeitdauer der Drehung um den vorhergesagten Winkel von ca. 30°
(27/12 ~ 0,523) [119] die gemessene schnelle Zeitkonstante von 73 = 2 ps ein, so er-

halt man fiir die Drehimpulsinderung AL:
, 0,523

AL = Jw=1,53-10"%kgm =0, 71h.

Da die Drehimpulséinderung beim Spin-Flip von —%h auf +%h AL = 1h betragt, wire die-
ser Wert zu niedrig, um die Torsionsrelaxation direkt mit der Spinumkehr in Verbindung
zu setzen. Es ist jedoch zu beachten, dass bei 3T jedes der beiden Thiophenmonomere
am Ende der Kette um etwa 30° relativ zu dem mittleren Ring verdreht sein soll [119],
so dass sich insgesamt bei der Planarisierung eine Drehimpulsinderung von AL = 1,41A
ergibt. Obwohl die Fehler der Geometriedaten nicht beriicksichtigt werden konnten*, und
die Naherung eines starren Rotators verwendet wurde, zeigt dies, dass durch die Drehung
der Ringe wihrend der Planarisierung durchaus der zum Umklappen des Spins benétigte
Drehimpuls zur Verfiigung gestellt werden kdnnte.

Die Frage, ob die Planarisierung des Molekiils tatsdchlich die Spin-Bahnkopplung soweit
verbessert, und damit das Spin-Bahn-Verbot dementsprechend lockert, um ein besonders
schnelles und effektives Intersystem Crossing bei 3T zu begriinden, kann nur in aufwen-
digen theoretischen Rechnungen, die den Rahmen dieser Arbeit iibersteigen wiirden, be-
antwortet werden. Dennoch berechtigt allein diese Abschétzung zu der Annahme, dass die

Planarisierung die Triplettbildung giinstig beeinflusst.

“Die theoretischen Rechnungen in [111,123] sind ohne Fehlerangabe.
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4.4 Quaterthiophen

4.4.1 Stationire Spektren

Die stationdren Spektren der Absorption und Fluoreszenz von 4T sind in Abbildung 4.37
dargestellt. Man beobachtet, dass die Fluoreszenzbande im Gegensatz zur Absorptionsban-
de deutlich stérker strukturiert ist. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits bei den anderen
untersuchten Thiophenen beobachtet (Kap. 4.1.1, 4.2.1, und 4.3.1).

A/ nm
600 550 500 450 400 350 300

Absorption

Int. / a.u.

2.0 2.5 3.0 35 4.0
E/eV
Abbildung 4.37: Spektren der Absorption und der Fluoreszenz von 4T (normiert auf 1,5), sowie die
entsprechenden negativen 2. Ableitungen (jeweils darunter auf 1 normiert). Die im Text und in Tabelle

4.7 genannten Maxima sind mit o (Absorption) bzw. e (Fluoreszenz) gekennzeichnet.

Die Berechnung der negativen zweiten Ableitung ist jeweils unter den zugehdrigen Ban-
den in Abb. 4.37 zu sehen. Es wird dadurch deutlich, dass nicht nur die Fluoreszenz
strukturiert ist, sondern dass sich auch in der zweiten Ableitung der zun#chst strukturlos
erscheinenden Absorptionsbande die Einfliisse der dominierenden Schwingungsmoden zei-
gen. Diese werden von einer Vielzahl anderer méglicher Vibrations- bzw. Rotationsmoden
iiberlagert, und sind durch die thermische Verteilung der Molekiile bei Raumtemperatur
und ihre Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel stark verbreitert.

Insbesondere fiir die Absorptionsbande sind die Ergebnisse — trotz Glattung der gewon-
nenen Kurven — jedoch weniger deutlich als im vorangegangenen Kapitel bei 3T. Bei der
Fluoreszenz sind hier nur drei Maxima sichtbar. Die Abstdnde der Maxima der negativen
zweiten Ableitungen betragen AE — 0.186 eV bzw. AE = 0.189 €V fiir die Fluoreszenz
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und AE = 0.178 eV bzw. AE = 0.184 eV fiir die Absorption und stimmen im Rahmen der
Fehlergrenzen von etwa £0,015 eV iiberein. Diese Energie entspricht der von der Theo-
rie vorhergesagten (0,19 eV [111]) und in hochauflésenden Experimenten bei T = 4,2 K
(0.18 eV [133]) bestéitigten C=C-Streckmode. Diese dominiert durch die Kopplung an den
elektronischen Ubergang nicht nur die hier gezeigten Spektren, sondern auch die Ergebnis-
se bei 4,2 K [133]; dies stimmt mit quantenchemisch berechneten Spektren iiberein [111].
Andere Schwingungen spielen bei den in sich planaren Thiophenringen und der planaren
Konformation des 4T-Molekiils im angeregten Zustand offenbar nur eine untergeordnete
Rolle; sie machen sich aber in den Abweichungen der einzelnen Werte voneinander, und in
der weitgehend unstrukturierten Form des Spektrums bemerkbar.

Aus der Differenz zwischen dem Maximum der negativen zweiten Ableitungen der Fluores-
zenz bei der hochsten Energie und dem Maximum fiir die Absorption bei der niedrigsten
Energie errechnet sich eine Stoke’sche Verschiebung von (0,096 £+ 0,015) eV fiir 4T. Dies
ist lediglich 0,006 eV hoher als bei 3T und geringer als die Fehlergrenze von etwa 0,015
eV. Da die Stoke’sche Verschiebung ein Mafs fiir die Geometrieinderung zwischen Grund-
zustand und ersten angeregten Zustand ist, zeigt dies, dass in beiden Molekiilen dhnliche
GeometrieAinderungen nach der optischen Anregung ablaufen. Dies stimmt mit der Theorie
tiberein, die besagt, dass auch bei 4T der erste angeregte Zustand planar ist [111,123].

Die numerischen Werte sind in Tabelle 4.7 zusammengestellt.

Absorptionsmaxima | Fluoreszenzmaxima
Sl — S[] (0,0) Sl — S[] (0,0)
eV nm eV nm
3,236 384 2,778 447
3,058 406 2,592 479 2,874 eV 2,778 eV
2,874 432 2,403 517

Tabelle 4.7: Lage der Maxima der neg. 2. Ableitungen von Fluoreszenz- und Absorptionsspektren
(vgl. Abb. 4.37), sowie der Ubergiinge S; < S (0,0) und S; — Sg (0,0), die jeweils dem Maximum bei der
héchsten bzw. niedrigsten Energie zugeordnet wurden. Die daraus berechnete Stokes’sche Verschiebung

betrigt 0.096 eV.
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4.4.2 Zeitaufgeloste Spektren

4.4.2.1 Messung des Ausbleichverhaltens

Auch fiir 4T wurden zundchst Messungen im Bleaching-Bereich mit gleicher Wellenlan-
ge des Anregungs- und Testlasers durchgefiihrt. Typische Ergebnisse sind fiir Dioxan als
Losungsmittel bei einer Konzentration von 1-107% mol/l in Abb. 4.38 dargestellt. Die ab-
sorbierte Anregungsenergie pro Impuls wurde von 0,6 42J bis 21 p1J (16 25 bis 4,9 CGm—VZ) mit
Hilfe von Neutralgraufiltern variiert, und jeweils direkt vor der Probenkiivette bestimmt.
Die Anregungswellenlinge betrug A4, = 396 nm, d. h. es wurde fast im Absorptionsmaxi-

mum, das bei A\ = 392 nm liegt [21], angeregt.

0 100 200 300 400 500
Verzogerung / ps

Abbildung 4.38: Kinetiken des Ausbleichverhaltens von 4T in Dioxan bei Aan, = Aresr = 396 nm fiir

absorbierte Anregungsenergien im Bereich von 0,6 pJ bis 21 pJ.

Man beobachtet zunéchst einen schnellen Anstieg des Ausbleichens, der sehr gut mit der
zum Messzeitpunkt  langen* Impulsdauer von 75, = (450 £ 50) fs korreliert.

Der Abfall des Bleachings erfolgt bei allen verwendeten Anregungsintensititen deutlich
schneller, als es aufgrund der bekannten spontanen Fluoreszenzlebensdauer, die mit Hilfe
der Einzelphotonenziahlung zu 7 = (500 £+ 50) ps bestimmt wurde [41,42|, zu erwarten
ware. Passt man an die Messdaten eine Exponentialfunktion an, so ergeben sich Zeitkon-

stanten von 130 ps bis 170 ps (bei niedrigeren Anregungsintensitéiten werden etwas lingere
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Abklingzeiten beobachtet). Diese Diskrepanz zeigt, dass der beobachtete Zerfall des Blea-
chings nicht bzw. nicht allein durch die Riickkehr angeregter Molekiile in den Grundzustand
aufgrund der spontanen Fluoreszenzlebensdauer erklart werden kann.

Auch die Beriicksichtigung der bei dieser Testwellenlénge tiberlagerten Triplett-Triplett Ab-
sorption kann nicht allein als Erkldrung fiir diese starke Abweichung herangezogen werden.
Dies verdeutlicht die Anpassung einer biexponentiellen Funktion an die Messdaten, die sich
als Losung eines Ratengleichungssystems ergibt, welches den Abbau der S;-Bevilkerung
durch Fluoreszenz, innere Konversion, Intersystem Crossing sowie ein eventuell beschleu-
nigtes Intersystem Crossing (vgl. 3T) in Betracht zieht. Bei einer derartigen biexponen-
tiellen Anpassung riickt die lingere der beiden Zeitkonstanten in den Bereich von 160 ps
bis 255 ps, wihrend die kiirzere Zeitkonstante zwischen 2,0 ps und 10 ps liegt. Beide Zei-
ten kénnen nicht durch entsprechende photophysikalische oder photochemische Prozesse
belegt werden. Um zu kléren, ob dieses Zeitverhalten durch das Losungsmittel beeinflusst
wird, oder ob die Zeitkonstanten von der Anregungswellenléinge abhéngen, wie es bei 3T
beobachtet wurde, wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt.

Kontrollmessungen in Ethanol und Cyclohexan zeigen keine Unterschiede zum Verhalten
in Dioxan, das in Abb. 4.38 dargestellt ist; auch bei einer Verdnderung der Wellenldnge
hin zu A, = Arest = 380 nm konnten keine signifikanten Unterschiede bemerkt werden.
Dies bedeutet, dass der Prozess, der die Verkiirzung der Zeitkonstanten verursacht, nicht
oder nur wenig von der Polaritdt des Losungsmittels und der Anregungswellenlinge ab-
hingt. Um die Auswirkung der Drehung der Dipolmomente der angeregten Molekiile im
Losungsmittel d.h. die Orientierungsrelaxation zu untersuchen, wurde hier, zusétzlich zu
der Anregung unter dem ,magischen Winkel*, auch mit Polarisationen des Anregungslasers
parallel bzw. senkrecht gegeniiber dem Testlaser gemessen: Die Messkurven lassen sich mit
der géngigen Theorie zur Polarisationsanisotropie [131] nicht zufriedenstellend auswerten:
Bei paralleler Polarisation ist aufgrund der Drehung der Molekiildipole aus der Richtung
der Polarisation des Testlasers heraus ein beschleunigter Zerfall des Ausbleichens zu er-
warten, wiahrend bei senkrechter Polarisation ein verzogertes Erreichen des Maximums
vorhergesagt wird. Beide Effekte konnten nicht eindeutig beobachtet werden. Ebenso
konnten die Daten nicht mit der entsprechenden Theorie [131] simuliert werden. Erst die
simultanen Messungen in den Spektralbereichen von Fluoreszenz-, ESA- und TTA, die im
nichsten Abschnitt beschrieben werden, ermdglichen es, auch die Kinetiken des Bleachings

zu erklaren.
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4.4.2.2 Spektral aufgeloste Messungen

Die Untersuchungen von 4T mit zeitlicher und spektraler Auflésung wurden mit dem in
Kap. 3.3.2 beschriebenen Spektrometer bei einer Konzentration von 1-107% mol/1 in Dioxan
durchgefiihrt. Die Anregungsenergie betrug 10 pJ, die Impulsdauer des Lasers 200 fs und
die Anregungswellenldnge A 4,,,, = 400 nm.

Es zeigen sich drei charakteristische transiente Spektren (Abb. 4.39 und 4.40). Anhand der
Literatur [21,44,48, 49|, ihrer spektralen Lage und der zugehorigen Kinetiken konnen sie
der induzierten Fluoreszenz (A, = 480 nm), der Excited State Absorption (ESA) (Aaz1
= 680 nm und \,422 = 710 nm) und der Triplett-Triplett-Absorption(TTA) (A = 571
nm) zugeordnet werden. Entsprechend der groferen Konjugationsldnge des delokalisierten
m-Elektronensystems von 4T im Vergleich zu den kiirzeren Thiophenoligomeren sind alle
drei Einzelspektren deutlich zu ldngeren Wellenlangen hin verschoben. Dariiber hinaus ist
vor allem die ESA-Bande deutlich breiter und bildet zwei Maxima bei A,,,.1 = 680 nm

und bei A,,,z2 = 710 nm aus.

450 500 550 600 650 700 750
Al nm

Abbildung 4.39: Anderung der Absorbanz AA von 4T in Dioxan zu vier unterschiedlichen Zeitpunkten
wihrend des Aufbaus der Fluoreszenz (A = 480 nm) und der ESA (A\p421 = 680 nm / Apgz2 = 710 nm)

bis zum jeweiligen Maximum. (Die Richtung fortschreitender Zeit ist mit Pfeilen markiert.)

Die transienten Spektren wihrend des Aufbaus der ESA und der Fluoreszenz zeigt Abb. 4.309.
Die Zeit bis zum Erreichen des maximalen AA-Werts betrigt ca. 1,3 ps. Die Ausbildung
eines isosbestischen Punktes bei A = 561 nm ist ein Indiz dafiir, dass im dargestellten Zeit-

intervall ESA und Fluoreszenz von selben elektronischen Niveau aus erfolgen, und bestétigt
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somit die obige Zuordnung der einzelnen Banden.

Auf einer lingeren Zeitskala (Abbildung 4.40) beobachtet man den Zerfall beider Spektren
sowie den Aufbau der TTA, deren Maximum bei A = 571 nm liegt. Ein zweiter isos-
bestischer Punkt zwischen den Banden von ESA und TTA bei A = 615 nm unterstiitzt
die Auffassung, dass es sich um Folgeprozesse handelt: Wihrend die ESA beim Abbau
der S;-Besetzung zerfillt, entsteht simultan die TTA, die durch ISC vom S;-Niveau zum
Triplettsystem gebildet wird. Der Zerfall der TTA kann aufgrund der langen Triplettle-

bensdauer von 7 = 38us [48| innerhalb des Messzeitraums nicht verfolgt werden.

1,32 ps
---- 484ps
—m 128 ps
...... 227 ps
---- 590 ps
— 1315ps

450 500 550 600 650 700 750
Al nm

Abbildung 4.40: Anderung der Absorbanz AA von 4T in Dioxan zu sechs unterschiedlichen Zeitpunkten
wihrend des Abbaus von Fluoreszenz und ESA sowie des Aufbaus der TTA (A = 571 nm).

Fiir eine genauere Analyse wurden Kinetiken u.a. bei den folgenden Wellenléngen néher

untersucht: °

A =487 nm: Maximum der Fluoreszenz

A = 561 nm: Isosbestischer Punkt zwischen Fluoreszenz und ESA ©
A =571 nm: Maximum der TTA

A =676 nm: 1. Maximum der ESA

A =710 nm: 2. Maximum der ESA

°Es wurde jeweils ein Bereich von A\ = £ 3 nm gemittelt, um zufillige Schwankungen nach Moglichkeit

zu minimieren.
6Hier sollte sich der Aufbau der TTA weitgehend ungestdrt beobachten lassen.
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Die Kinetiken, die nach erfolgter Korrektur des Chirps des Weiflichtkontinuums gebildet
wurden, sind in den folgenden Abbildungen 4.41 und 4.42 dargestellt.

0.50 _ _ . .
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; : : —v— ESA bei 710 nm
050 i \ .......... EERERS —o— TTAbei 561 nm
F ‘e : —a— TTAbei 571 nm
075 \ ........... T — T — —
o e o
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-2 0 2 4 6 8 10

Verzdgerung / ps
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Abbildung 4.41: Kinetiken bei ausgewéhlten Wellenléingen in den Gebieten von Fluoreszenz, ESA, und
TTA fiir Verzogerungszeiten bis 10 ps. Die Pfeile markieren jeweils den Zeitpunkt, zu dem die Hélfte des
maximalen AA-Wertes erreicht wird. Ihr zeitlicher Abstand bestimmt die Verzogerung zwischen ESA und

Fluoreszenz und betrigt At = (200 £ 60) fs.

Sowohl die Fluoreszenz, als auch die ESA zeigen Anstiegszeiten, die auch hier der unabhén-
gig bestimmten Impulsdauer des Anregungsimpulses von 200 fs entsprechen. Der Aufbau
der induzierten Fluoreszenz erfolgt mit einer Verzogerung von (200 + 60) fs gegeniiber
dem Aufbau der ESA (die Pfeile in Abb. 4.41 markieren jeweils die Hélfte des maximalen
AA-Wertes). Dies spiegelt die Vibrationsrelaxation innerhalb der S;-Bande wieder. Ein
verzogerter Aufbau der ESA, der TTA oder der Fluoreszenz innerhalb weniger Pikose-
kunden, wie er bei 3T infolge des Zusammenspiels von Vibrations- und Torsionsrelaxation
beobachtet wurde, ist hier nicht zu erkennen. Fiir 4T existieren weder quantenchemische
Rechnungen zur Energie einzelner angeregter Zustinde in Abhéngigkeit von Torsionswin-
keln noch experimentelle Ergebnisse fiir den Grundzustand. Es kann daher nicht ausge-
schlossen werden, dass 4T im Grundzustand in einer Konformation vorliegt, die bereits eine
hohere Planaritét als 3T besitzt, so dass die Torsionsrelaxation schneller ablaufen konnte.
Einzelne theoretische Rechnungen, die nach Geometrieoptimierung der Molekiile zu einer

weitgehend planaren Struktur gelangen, legen eine solche Deutung nahe [123].

Das Zeitverhalten fiir lingere Verzdgerungen, das in Abb. 4.42 fiir dieselben Wellenléngen

wie in Abb. 4.41 zusammengestellt ist, zeigt mehrere Auffélligkeiten, die dem iiblicherweise
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Abbildung 4.42: Kinetiken bei ausgewéhlten Wellenldngen in den Gebieten von Fluoreszenz, ESA, und
TTA fiir Verzogerungszeiten bis 1450 ps. Die Fluoreszenz féllt deutlich schneller ab, als es dem Abbau der
ESA und dem Aufbau der TTA entsrechen wiirde.

verwendeten Modell fiir die Relaxation der angeregten Molekiile widersprechen. Hierbei
wird nach der Vibrationsrelaxation im Singulettsystem, das S;-Niveau durch Fluoreszenz,
Triplettbildung (ISC) und innere Konversion entleert. Als Folge miiften die Kinetiken fiir
Fluoreszenz, TTA und ESA jeweils iibereinstimmende Zeitkonstanten ergeben. In unseren
Experimenten allerdings ist der Aufbau der TTA scheinbar etwas schneller als der Zerfall
der ESA. Noch wesentlich auffilliger ist jedoch der in Abb. 4.42 sehr gut zu erkennende
Abbau der Fluoreszenz, der etwa doppelt so schnell erfolgt, wie der Abbau der ESA. Dies
steht zunéchst scheinbar im Widerspruch zu der Beobachtung der beiden isosbestischen
Punkte in den in Abb. 4.39 und Abb. 4.40 auf Seite 82 gezeigten Spektrensiitzen, ihrer
Deutung als Hinweis auf Prozesse, die iiber das gleiche zugrunde liegende Energieniveau
S; ablaufen, und damit zur Zuordnung der einzelnen Banden. Andererseits ist diese Zu-
ordnung aufgrund einer Vielzahl von unterschiedlichen Experimenten und theoretischen
Rechnungen erfolgt (z.B. [44, 48,52, 111,123,126, 133]), und auch im Vergleich mit den
anderen Thiophenoligomeren nicht in Zweifel zu ziehen.

Um zunéchst die beobachteten Zeiten grob zu charakterisieren, wurden fiir die Kinetiken

bei allen fiinf Wellenldngen Anpassungen mit biexponentiellen Funktionen vorgenommen.
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Die Ergebnisse zeigt Abb. 4.43; die Parameter fiir die angepassten Funktionen der Form
1 _t _t
AA = — (Be 14+ Ce ™ +D> (4.15)
l+e 7T

sind in Tabelle 4.8 zusammengestellt.

Fluor. / ASE bei 487 nm
TTAbei 561 nm
TTADbei 571 nm
ESA bei 676 nm
ESA bei 710 nm

< o P> o ©

I T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Verzogerung / ps

Abbildung 4.43: Exponentielle Anpassungen geméaft Gleichung 4.15 an die Kinetiken von Fluoreszenz,
ESA und TTA in 4T. Eine Zusammenstellung der Parameter findet sich in Tabelle 4.8. Zwecks besserer
Ubersichtlichkeit wurden die AA-Werte der Fluoreszenz mit (-1) multipliziert.

A Zuord. || B 71 /ps C T2/ DS D 1 /fs

487 nm Fl. -0,42 | 91£18 || -0,61 | 327£50 || 0,13 || 202+£30
561 nm | TTA | -0,24 | 48+16 || -0,31 | 410+61 || 0.35 -
571 nm | TTA | -0,60 | 27£16 || -0,30 | 398+45 || 0,35 -
676 nm | ESA - - 0,45 | 604+£51 - 185426
710 nm | ESA - 0,43 | 610+50 - 193£30

Tabelle 4.8: Parameter der mit Hilfe von Gl. 4.15 angepassten Messkurven, die in Abb. 4.43 als durch-
gezogene Kurven gezeichnet sind. Fiir die ESA liefert bereits eine einfach exponentielle Funktion gute
Anpassungen; die TTA zeigt keinen Anstieg mit dem Laserimpuls 7, so dass der Vorfaktor in Gl. 4.15,
der bei der Fluoreszenz und der ESA den endlichen Anregungsimpuls beriicksichtigt, nicht angewendet

wurde.
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Da die Fluoreszenzlebensdauer von 4T zu (500 £ 50) ps bestimmt wurde [41,42], spiegelt
im Rahmen der Fehlergrenzen lediglich die Zerfallszeit fiir die ESA mit (604 £ 51) ps bzw.
(610 £ 50) ps die Lebensdauer des S;-Niveaus wieder. Die anderen Zeiten weichen hiervon
— ebenso wie bei den Bleaching-Messungen in Abschnitt 4.4.2.1 — zu weit ab, um sich mit
einem einfachen Modell (Abbau der S;-Bevilkerung fiihrt zum Riickgang von ESA und
Fluoreszenz sowie zum Aufbau der TTA) erkliren zu lassen. Andererseits konnten die
Messdaten in einer Reihe von Messungen — auch bei unterschiedlichen Anregungswellen-
langen, Anregungsenergien und Impulsdauern — bestétigt werden, und weisen nur geringe

Rauschanteile auf, so dass Messfehler fiir die Differenzen als Ursache auszuschlieffen sind.

0.4

Verzdgerung

0,13 ps

450 500 550 600 650 700 750

Abbildung 4.44: Bildung von Fluoreszenz und ESA in 4T bei einer Anregungsenergie von 26 uJ (11

GW
c¢m?

). Im Unterschied zu niedrigeren Anregungsintensititen (vgl. Abb. 4.41) erfolgt der Aufbau im Fluo-
reszenzgebiet schneller und es kommt zu einer deutlichen Verschmélerung der Bandenform von 71 nm auf

30nm.

Einen wichtigen Hinweis auf die Ursache der scheinbar widerspriichlichen Daten erhilt man,
wenn man die Anregungsenergie von ca. 15 pJ auf 26 pJ erhoht (Abb. 4.44). Bei dieser
Energie tritt eine deutliche Linien- bzw. Bandenverschmilerung (engl. ,Line-Narrowing")
zutage, die mit einer ebenfalls deutlich sichtbaren Uberhéhung der Intensitiit bei A = 475

nm verbunden ist.

Die Lumineszenz ist bei dieser Anregungsintensitit (11 £%) bereits vor dem Aufbau der

ESA vorhanden und erreicht bereits innerhalb von 500 fs ihr Maximum, wihrend der Auf-
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bau der ESA erst nach 1,35 ps abgeschlossen ist. Bei der in Abb. 4.44 dargestellte Messreihe
beginnt der untersuchte Wellenldngenbereich nicht wie z. B. in Abb. 4.40 auf Seite 82 bei
440 nm, sondern erst bei 465 nm, da es hier notwendig war, die sehr starke Intensitéit der
Fluoreszenz mittels Farbglasfiltern vor dem Spektrographen abzuschwichen, um einerseits
eine Ubersteuerung der besonders in diesem Bereich sehr empfindlichen CCD-Kamera zu
vermeiden, und um andererseits auch ESA und TTA mit ausreichender Intensitéit aufzeich-
nen zu konnen. Dennoch ist eine sehr deutliche Einengung des Fluoreszenzspektrums auch
auf der langwelligen Seite sichtbar. Die Lage des Maximums verschiebt sich jedoch nicht,
sondern bleibt bei 480 nm. Vergleicht man die Halbwertsbreite bei Anregung mit Energien
von 15 pJ (Abb. 4.40 auf Seite 82) oder darunter mit dem hier gezeigten Fluoreszenzspek-
trum bei 26 pJ Anregungsenergie (Abb. 4.44), so erkennt man, dass die Halbwertsbreite

von urspriinglich 71 nm auf etwa 30 nm abgenommen hat.

Aus der Laserphysik ist ein solches Verhalten bekannt, und wird allgemein als verstéirkte
spontane Emission (Amplified Spontaneous Emission — ASE), der Vorstufe der Lasertétig-
keit, gedeutet. Bei organischen Polymeren wurden in den letzten Jahren (1997-2000) vor
allem nach intensiver Laser-Anregung von diinnen Filmen, aber auch in Losungen organi-
scher Farbstoffe (DODCI, Rh6G) und konjugierter Polymere (PPV, Poly(dioctylfluoren))
dhnliche Linien-/Bandenverschmélerungen berichtet (z.B. [134], [135] und [136] sowie
darin enthaltene Referenzen). Obwohl ein Verstdndnis dieser Prozesse von fundamenta-
ler Bedeutung fiir die Anwendung in schmalbandigen OLEDs oder Diodenlasern ist, wird
die Ursache dafiir noch immer in der Fachliteratur diskutiert. So wurden eine Reihe ver-
schiedener Mechanismen vorgeschlagen, die die beobachteten Phidnomene erkldren konn-
ten: ,Lasing*, verstirkte spontane Emission (ASE), Superstrahlung (SR) (engl. ,Super-
radiance*), Superfluoreszenz (SF)(engl. ,Superfluorescence*) und Rekombination von Bi-
Excitonen [135,137-140].

Sowohl fiir Superstrahlung, als auch fiir Superfluoreszenz spielt die Kopplung eines En-
sembles von Dipolen die entscheidende Rolle. Die Bildung eines kooperativen Dipolmo-
ments fiithrt zu intensiver, schmalbandiger und kurzlebiger Emission von kohérenter Strah-
lung 141, 142].

Die Ursache fiir Superstrahlung (auch Dicke-Superstrahlung nach [141]) ist die Kopplung
der elektronischen Dipolmomente im Grundzustand, wie sie vor allem bei Aggregation der
emittierenden Molekiile beobachtet wird. Als Folge miissten eine entsprechend schmale sta-
tiondre Absorptionsbande und eine vernachlissigbare Stokes’sche Verschiebung zwischen
Absorption und Emission beobachtet werden. Beides ist bei Thiophenoligomeren in Losung
nicht der Fall. Zudem sprechen sowohl die im Experiment vergleichsweise geringe Konzen-

tration von 1 - 107° mol/l, als auch die gute Ubereinstimmung der Experimente in der
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Gasphase |52] mit denjenigen, die in Losungsmitteln durchgefiihrt wurden [44, 48, 50, 54|,
gegen Aggregation und damit gegen Superstrahlung.

Bei der Superfluoreszenz hingegen, koppeln die Dipolmomente der emittierenden Molekiile
erst dann aneinander, wenn einzelne Dipole zu strahlen beginnen, d.h. das gemeinsame
Dipolmoment wird erst durch den Abstrahlungsprozess selbst gebildet [142]. Deshalb wird
ein verzogerter Aufbau der Fluoreszenz vorausgesagt, der fiir konjugierte Polymere bei
Raumtemperatur im Bereich von etwa 100 fs liegen sollte. Da in diesem Zeitbereich auch
die Vibrationsrelaxation innerhalb der S;-Bande ablduft, und die Zeitauflésung unseres
Lasers nur ca. 200 fs betridgt, kann diese Vorhersage der Theorie nicht an den Thiophen-
oligomeren untersucht werden. Im homogenen Proben, wie sie unsere Lésungen darstellen,
in denen es keine raumlich getrennten Regionen fiir ASE und Superfluoreszenz gibt, steht
Superfluoreszenz jedoch in Konkurrenz zur ASE, so dass eine Kombination von beiden
Mechanismen, wie sie z.B. von Long et al. [135] im Falle von inhomogenen Filmen aus
Poly(dioctylfluoren) vorgeschlagen wurde, ausgeschlossen werden kann.

Im Falle der Rekombination von zwei oder mehreren Excitonen kann die Bandenverschmé-
lerung durch eine neue bei der Rekombination entstehende Spezies von schmalbandig emit-
tierenden angeregten Molekiilen erklirt werden. In diesem Bild wird allerdings eine Uber-
lagerung von schmalbandiger Emission von kollektiven Excitonen mit der breitbandigen
Emission von intramolekularen Excitonen vorhergesagt. Aufgrund der Tatsache, dass in
allen bisherigen Experimenten bei hohen Anregungsintensititen die breitbandige Emission
fast vollstdndig unterdriickt wird, wurde dieser Erklarungsansatz aufgegeben.

Zumindest fiir die Klasse der konjugierten Polymere und bei niedrigeren Teilchenkonzentra-
tionen, bei denen keine Aggregation zu erwarten ist, wird aufgrund stdndig wachsender ex-
perimenteller Befunde, nunmehr ASE — je nach experimentellen Bedingungen auch in Kom-
bination mit Lasertitigkeit (in Resonatoren) oder Wellenleitungseigenschaften (in entspre-
chend préparierten Diinnfilmen) — bevorzugt zur Erklirung der Lebensdauerverkiirzung
herangezogen. Hierfiir ist keine Wechselwirkung der strahlenden Dipole untereinander
notwendig. Im vorliegenden Fall von 4T ist ein wichtiges Argument fiir die dominierende
Rolle von ASE der oben beschriebene Befund, dass sich das Maximum der Fluoreszenz
nicht verschiebt, wenn die Anregungsenergie variiert wird: das Spektrum der ASE entsteht
— wie bei entsprechenden Lasern — im Zentrum der Fluoreszenzbande, d. h. im Bereich der

héchsten Verstarkungsfaktoren.

In der neueren Literatur werden die Effekte der Banden-Einengung und der Lebensdauer-
Verkiirzung zwar fiir eine Vielzahl von Molekiilen und Polymeren beschrieben und dis-
kutiert. Wie eine umfangreiche Literaturrecherche ergab, wurden bislang jedoch offenbar

keine quantitativen, numerischen Rechnungen fiir entsprechende Proben publiziert. Eine
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erste Theorie zur Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer wurde bereits 1970 von Lessing,
Lippert und Rapp [134] zur Beschreibung der Vorgidnge in DODCI entwickelt und 1977
von Fleming et al. [143] iiberarbeitet und verbessert. Erst 1998 wurde eine bereits bei
Lessing [134| angegebene Néherungslosung von Doan et al. fiir eine qualitative und nur
néherungsweise korrekte Beschreibung der Vorgénge in einem PPV-Derivat genutzt [136].
Es wurde deshalb hier der Versuch unternommen, die von Fleming et al. [143] angegebenen
nicht-linearen Differentialgleichungen auf 4T anzuwenden, und ohne weitere Vereinfachun-
gen numerisch zu 16sen, um den Einfluss der ASE bei 4T abschéitzen zu konnen und um die
Vermutung, dass es durch ASE zu einer Verkiirzung der Zeitkonstante fiir die Fluoreszenz

kommt, untermauern zu konnen.

Betrachtet man nur die beiden Banden von Grundzustand Sy und erstem angeregten Zu-
stand Sy, so bevolkert der kurze Anregungsimpuls héhere Vibrationsniveaus innerhalb der
Si-Bande, die wiahrend der Impulsdauer zum niedrigsten S;-Niveau relaxieren. Die Ent-
volkerung des S;-Niveaus erfolgt im Modell nur durch spontane und induzierte Emission.
Nach dem Durchgang des Anregungsimpulses durch die Probe ist die Wahrscheinlichkeit
fiir eine weitere Anregung der Grundzustandsmolekiile nur gering, weil die Spektren von
Absorption und Emission nur in einem geringen Bereich iiberlappen. Die Situation ent-
spricht einem Vier-Niveau-Laser ohne Spiegel.

Bezeichnet man die Besetzung des Grundzustands mit Ny(¢), und diejenige des ersten

angeregten Singulett-Niveaus mit N (¢) so gilt:

AN, (1 r
dlt( ) = Bn hv anr. Q(Vane, 1) (N — Nl(t))J_ —Nl(t) /Blo ) hv q(v,t) dv Ni(t)
Abso;;tion A/—/ 0
Spont. Emission ~~ -
Induzierte Emission
(4.16)

By, ist der Einstein-Koeffizient fiir den Ubergang Sy —S;, der durch den (monochroma-
tischen) Anregungslaser der Frequenz v4,, und der Photonendichte Q(van,,t) induziert
wird. A ist der Einstein-Koeffizient fiir spontane Emission und @z die Fluoreszenzquan-
tenausbeute. Bjg(v) bezeichnet den Einstein-Koeffizienten fiir die induzierte Emission bei
der Frequenz v. Diese wird hervorgerufen durch die Photonendichte pro Einheitsfrequenz
q(v,t). N ist die Teilchendichte aller Thiophenmolekiile, so dass N — N;(t) gerade die
Teilchendichte des Grundzustands Ny(t) angibt.

In &hnlicher Weise erfolgt der Ansatz fiir die spektrale Photonendichte ¢(v,t) im angeregten
Volumen:

dq(v, 1)
dt

= —kq(y t)+ Aglv )Nl() + Bu(v) hv q(v, 1) Ni(t) (4.17)

~
Verluste Spontane Emission Induzierte Emission




4.4. QUATERTHIOPHEN 89

Die Photonendichte pro Einheitsfrequenz ¢(v,t) nimmt also durch Verluste, die durch
den Verlustfaktor k£ beschrieben werden ab, wihrend spontane und induzierte Emissi-
on zu ihrem Anwachsen beitragen. ¢(v) bezeichnet die normalisierte Linenformfunktion
([ g(v)dv = 1) der Fluoreszenz. Diese wurde aus der stationéren Fluoreszenz experimen-

tell bestimmt.

Bereits bevor man die beiden Gleichungen 4.16 und 4.17 explizit 10st, ergibt sich eine
wichtige Schlussfolgerung: Die Gleichungen 4.16 und 4.17 bilden aufgrund der enthaltenen
Produkte ¢(v,t)- Ni(¢) (in den Termen der induzierten Emission), sowie des Integrals iiber
die Fluoreszenzbande ein nicht-lineares System von Integro-Differentialgleichungen. Als
Konsequenz werden die Dichte der Teilchen im angeregten Zustand N;, die als ESA im
AA-Spektrum nachgewiesen wird, und die Photonendichte ¢(v,t), die proportional zur
registrierten Fluoreszenz ist, nicht notwendigerweise dasselbe Zeitverhalten zeigen.

Fiir eine numerische Losung werden die folgenden Umformungen vorgenommen:

Den Einstein-Koeffizienten fiir die Absorption By, gewinnt man aus dem experimentell

bestimmten Extinktionskoeffizienten €(v4y,,.):
Bg1 = 0.2303 €(Vans.) €'/ (h/ans. Na) (4.18)

N, und ¢ bezeichnen die Avogadro’sche Konstante und die Lichtgeschwindigkeit im Me-
dium.

Fiir die Einstein-Koeffizienten fiir induzierte und spontane Emission gilt:
Bio(v) = A g(v)/ (87hv?), mit A=dp/7p. (4.19)

®r und 7 bezeichnen die Fluoreszenzquantenausbeute und die Fluoreszenzlebensdauer.
Schlieflich wird fiir die Photonendichte des Anregungsimpulses ein Gauf-Impuls mit der

Halbwertsbreite 77, und der Photonenzahl Pr, die auf eine Fliche a trifft, angesetzt:

Qs t) = -~ - (4.20)
Vanr., = —F— ;& ) :
A VrTpacd P T}
Die letzte unbekannte Grofe ist nun noch die Verlustrate k, die in der Form
Cl
= 4.21
<d> (4:21)

ausgedriickt werden kann. < d > entspricht dem mittleren Weg, den ein Photon im
angeregten Volumen in Richtung des Detektors zuriicklegt. Geht man als Ndherung davon
aus, dass im Experiment ein zylinderférmiges Volumen in der Probenkiivette der Linge
[ angeregt wird, und dass die Beobachtungsrichtung parallel zur Zylinderachse liegt, so

kann in guter Ndherung < d >= [/2 verwendet werden. Gleichzeitig wird hiermit die
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Richtungsabhéngigkeit der Strahlung, die in das Modell bislang nicht eingeht, zumindest

naherungsweise berticksichtigt.

Durch die vorgenommen Umformungen sind alle in den Gleichungen 4.16 bis 4.21 vor-
kommenden Grofen bekannt. Die Gleichung 4.16 wird nun so modifiziert, dass das Glei-
chungssystem mit herkdmmlichen Methoden (Runge-Kutta) auf einem Personal-Computer
in vertretbarer Rechenzeit gelost werden kann. Hierzu ndhert man die unter dem Integral in
Gl. 4.16 stehende Linienformfunktion der Fluoreszenzbande g(v) durch eine Stufenfunktion
mit m Stufen der Breite Av;. Auf diese Weise transformiert man die beiden Gleichungen

in ein System von m + 1 Differentialgleichungen:

dNi(t) A
1 = Boi hvany. Q(Vans., t) [N — Ni(t)] — o, Ny (1)
Z [Ac 9; Q;(t) ] (87 y;)} N () (4.22)
d@;(t)

= —kQ;(t) + Ag;(v) Av; N (1)

[Ac'?’ g; Qj(t)/(sm;)} N(@); j=1,2,..m, (4.23)

();(t) ist definiert als die Photonendichte im Frequenzintervall j :

llj-I-Al/]‘ /2

o= [ o (4.24)

vi—Av; /2

Dies bedeutet, dass der Zeitverlauf fiir die spektrale Photonendichte @);(¢) vom betrachte-
ten Frequenzintervall j abhingt. Der Zeitverlauf fiir die totale Photonendichte ergibt sich
folglich aus der Summe iiber alle m Frequenzintervalle.
Fiir die m Gewichtsfaktoren g; gilt jeweils:
vj+Av; /2
g; = ALV] gv)dv; j=1,2,..m. (4.25)
vj—Av; /2

Fiir die numerische Losung von Gl. 4.23 wird das Fluoreszenzspektrums in 20 Bereiche
gleicher Breite (m = 20) aufgeteilt. Hierdurch wird einerseits eine hinreichend hohe Ge-
nauigkeit erzielt, andererseits ist das System aus nunmehr 21 Differentialgleichungen auch
auf einem Personal-Computer noch in vertretbarer Rechenzeit 16sbar. Dafiir wurden au-
fser dem Fluoreszenzspektrum von 47T noch folgende, fiir 4T und die Anregungsbedingun-
gen spezifische Werte verwendet: 7, = 200 fs, va,, = 7,5 - 107" Hz (A4, = 400 nm),
a=m-(0,025 cm)? Ny =1-10"cm™3, [ = 1,00 mm, €(v4,,) = 3,15-10* 1M~ em™!,
Tr = 550 ps, p = 0, 28.
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Das Modell enthélt nun keine freien Parameter mehr. Als einzige Nidherung ist das Inte-
gral in Gl. 4.16 durch eine Summe ersetzt worden (Gl. 4.23). Dennoch kann die dargelegte
Theorie in der vorliegenden Form aus folgenden Griinden nur als Ndherung betrachtet

werden:

e Die Winkelabhingigkeit der Strahlung wird nicht explizit beriicksichtigt; sie ist aber
indirekt in dem Ansatz fiir den Verlustfaktor k£ in GI. 4.21 enthalten.

e Im der Praxis kann es durch Reflexionen an den Grenzflichen der Probe und/oder den
Kiivettenwinden zur Riickkopplung des emittierten Lichts und zur Verstarkung der
induzierten Emission kommen; dies wird nicht beriicksichtigt, da die Reflexionsgrade
dieser Grenzflichen gering sind (<ca.4%). Fiir das Entstehen der ASE, kénnte diese
Riickkopplung jedoch wichtig sein.

e Orientierungsrelaxation der Molekiile ist nicht enthalten; ihr Einfluss wurde allerdings

durch die Messung unter dem ,magischen Winkel“ weitgehend eliminiert.

e Schliefslich enthélt das Modell, das urspriinglich entwickelt wurde, um die Lebensdau-
erverkiirzung in DODCI zu beschreiben [131], nur zwei Singulett-Banden und keine
Triplett-Niveaus. Deshalb tritt in der Theorie keine TTA auf.

Insbesondere der letztgenannte Punkt, d.h. der Einfluss der Triplettbildung, kann im Ex-
periment an 47T allerdings nicht vernachléssigt werden — er fiihrt dazu, dass sich aus der
anfinglich dominierenden Fluoreszenz mit zunehmender Zeitverzdgerung eine Absorption
entwickelt. Im Fluoreszenzmaximum bei 480 nm wird bei den ldngsten Verzogerungszei-
ten ein AA-Wert erreicht, der immerhin 9% des Fluoreszenzmaximums entspricht. Es
wird deshalb von den normierten Werten von (¢), die proportional zu der registrierten
Fluoreszenz AAp sind, noch der Anteil der Triplettbildung (9%) subtrahiert:

AAAF,norm. - Q(t)norm. —0.09 (1 - exp_T%TA> . (426)

Fiir die Zeitkonstante der Triplettbildung 7pr4 wird in Ubereinstimmung mit dem Mo-
dell, nach dem die Triplettbildung simultan zum Abbau der S;-Besetzung erfolgen soll, die
Fluoreszenzlebensdauer 7 = 500 ps verwendet.

Das Ergebnis fiir die Kinetik der Fluoreszenz einschlieflich der nach GI. 4.26 {iberlagerten
TTA ist in Abb. 4.45 gezeigt. Wie der fiir eine Photonenzahl von 3,0 - 10'* Photonen,
bzw. eine Anregungsenergie von 15 pJ gerechnete Verlauf zeigt, vermag das Modell die
Messdaten gut wiederzugeben. Bei Verzogerungszeiten kleiner als 200 ps treten allerdings
geringe Abweichungen zutage, die auf die im Modell nicht enthaltenen Effekte wie Riick-
kopplung und die starke Richtungsabhingigkeit der ASE zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 4.45: Kinetik fiir 4T im Fluoreszenzmaximum bei A = 400 nm, sowie numerisch berechnete
Zeitverldufe fiir verschiedene Photonenzahlen des Anregungsimpulses (Gleichungssystem 4.23). Die Pho-
tonenzahlen entsprechen Impulsenergien von 1,5 uJ, 5,0 puJ, 15 pJ, 25 pJ, 50 pJ und 100 pJ (Aan- = 400

nm).

Die Losung fiir die Besetzungszahldichte N;(¢) des fluoreszierenden Niveaus Sy, die direkt
proportional zur Intensitit der ESA ist, ist zusammen mit der entsprechenden Kinetik bei
A = 700 nm normiert in Abb. 4.46 dargestellt. Im Falle der ESA sind die gerechneten Kur-
ven fiir die Photonenzahlen von 1,0-10" (5 J) und 3,0-10" (15 pJ) einander so &hnlich,
dass es nicht moglich ist zu entscheiden, welche die Daten besser wiedergibt; Kurven fiir
geringere Photonenzahlen weichen im Rahmen der Messgenauigkeit nicht von den Werten
bei 1,0 103 ab.

Beriicksichtigt man die Messgenauigkeit der gewonnenen Kinetiken und den Geltungsbe-
reich des Differentialgleichungssystems (Gl. 4.23 auf Seite 91), so kann festgestellt werden,
dass mit dieser Theorie, die lediglich Absorption sowie spontane und induzierte Emission
beriicksichtigt, die Messergebnisse gut simuliert werden kénnen. Fiir die Interpretation
der Lebensdauerverkiirzung in 4T werden folglich keine der diskutierten, oben erwédhnten
Mechanismen wie Superstrahlung, Superfluoreszenz oder Rekombination von Excitonen
benoétigt: Die entscheidende Rolle fiir die scheinbar verkiirzte Fluoreszenzlebensdauer in

4T bei hoheren Anregungsintensititen spielt die verstirkte spontane Emission ASE.
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Abbildung 4.46: Kinetik fiir 4T im Maximum der ESA bei A = 700 nm, sowie numerisch berechnete
Zeitverldufe fiir verschiedene Photonenzahlen des Anregungsimpulses (Gleichungssystem 4.23). Die Pho-
tonenzahlen entsprechen Impulsenergien von 5,0 pJ, 15 pJ, 25 pJ, 50 pJ und 100 pJ (Aap- = 400 nm).

Bei geringeren Impulsenergien unterscheiden sich die Ergebnisse nicht von der Kurve fiir 5,0 pJ.

Um die scheinbare Diskrepanz zwischen den Zeiten fiir den Zerfall der Fluoreszenz und der
ESA néher zu beleuchten, wurden auch fiir héhere Anregungsenergien (50 pJ und 100 pJ),
die in unserem Experiment nicht mehr zuginglich sind, die von der Theorie vorhergesagten
Zeitverldufe berechnet. Sie sind ebenfalls in den Abbildungen 4.45 und 4.46 eingezeichnet.
Es setzt sich die Entwicklung fort, die schon bei den Messdaten beobachtet wurde: Die Zeit-
konstanten fiir die ESA und die Fluoreszenz sind nicht identisch, wie es erwartet wird, wenn
ausschlieflich spontane Emission auftreten wiirde. Stattdessen wird die Zerfallszeit der be-
obachteten Fluoreszenz (o< ¢(t)) deutlich stéirker verkiirzt, als es fiir die N;-Besetzung
Ni(t), die im Experiment durch die ESA nachgewiesen wird, der Fall ist. Ursache hier-
fiir ist der nicht-lineare Charakter des aus den Gleichungen 4.16 und 4.17 bestehenden
Integro-Differentialgleichungssystems, und die bei ASE bevorzugte Abstrahlungsrichtung
parallel zum Anregungslaser bzw. parallel zum Testlaser, wenn dieser beim Durchgang
durch die Probe noch geniigend angeregte Teilchen vorfindet. Beide Laser treffen unter
einen geringen Winkel auf die Probe und nur der Testlaser trifft den Eingangsspalt des
Spektrographen; jedoch kann vor allem im Fall sehr intensiver Fluoreszenz oder ASE, wie

er hier beobachtet wird, auch nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil der in Richtung
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des Anregungslasers emittierten Strahlung ebenfalls mit dem Detektor-System registriert
wird.

Bei moderaten Photonenzahlen tritt zunéchst eine Verkiirzung der Zeitkonstanten der Fluo-
reszenz auf; erst bei héheren Anregungsintensititen macht sich der Einfluss der ASE auch
im Bereich der ESA bemerkbar, bevor eine signifikante Bandeneinengung auftritt. Die-
se Bandeneinengung zeigt sich bei 4T erst fiir die hochste Anregungsenergie von 26 puJ.
Im Gegensatz dazu wird die Verkiirzung der experimentell bestimmten Fluoreszenzlebens-
dauer im Vergleich zur S;-Lebensdauer bei allen Anregungsintensitéiten (5 puJ bis 26 pJ)
beobachtet.

Das entwickelte Modell erlaubt durch die wellenlingenabhéngige Photendichte ¢(v, t) auch,
die Kinetiken der Fluoreszenz bei unterschiedlichen Testwellenlingen zu simulieren. Bei-
spiele bei Aoy = 450 nm, Aoy = 470 nm und Apes; = 530 nm sind in Abb. 4.47 dargestellt.
Der Aufbau der TTA wurde geméf GIl. 4.26 beriicksichtigt, wobei die Amplitude der TTA
aus den Spektren bei langen Verzogerungszeiten entnommen wurde. Trotz geringer Abwei-
chungen wird bei Ages; = 470 nm die kiirzeste Zeitkonstante mit (320 £ 35) ps registriert.
Fiir Apes; = 450 nm und Apes; = 530 erhilt man jeweils 7 = (440 4 50) ps, d. h. je hoher
die Intensitit (vgl. Abb. 4.44), desto kiirzer ist der Abfall der Fluoreszenz, wie man es im

Fall von ASE erwartet. Die im Abschnitt 4.4.2.1 besprochenen Messungen im Bleaching-
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Abbildung 4.47: Kinetiken der Fluoreszenz von 4T bei unterschiedlichen Testwellenldngen. Die durch-

gezogenen Kurven ergeben sich aus der Losung des Differentialgleichungssystems (Gl. 4.24).

bereich von 4T konnen nun gedeutet werden: Auch dort fiithrt die ASE offensichtlich zur
Verkiirzung der gemessenen Zeitkonstanten. Da zum Zeitpunkt dieser Experimente, die
Anregungsenergie des Lasers noch niedriger lag, als bei den spektral aufgelosten Messungen,
wurde der Anregungslaser dort stérker fokussiert (ca. 0,2 mm Durchmesser), um messbare
Absorbanzénderungen zu erreichen. Deshalb wird auch bei den geringen Anregungsener-

gien von nur 0,6 puJ die Auswirkung der ASE als Verkiirzung der Zeitkonstanten sichtbar.
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Ebenso wird versténdlich, weshalb die Kinetiken des Ausbleichverhaltens bei paralleler
bzw. senkrechter Polarisation des Teststrahl im Vergleich zum Anregungsstrahl nicht mit
der Theorie der Orientierungsrelaxation angepasst werden konnten: Die Verkiirzung der
gemessenen Zerfallszeiten aufgrund des Beitrages der ASE ist der Orientierungsrelaxation

iiberlagert, und verfélscht die Messung der Rotationsanisotropie.

Fiir weitere Untersuchungen an bzw. Anwendungen von 4T lassen sich die folgenden Schliis-
se ziehen:

Bei allen Anregungsintensititen beeinflusst die Ausbildung von ASE die gemessenen Zeit-
konstanten im Fluoreszenzbereich stark. Fiir Pump-Probe-Messungen sind (zumal bei
Repetitionsraten im Hz-Bereich) jedoch ausreichend hohe Dichten angeregter Molekiile
notwendig, so dass es kaum moglich sein wird, die Anregungsintensitit noch weiter zu
verringern. Will man die Lebensdauer der Fluoreszenz von 4T zuverldssig und ohne An-
wendung der dargestellten aufwendigen Theorie messen, sollte man deshalb niedrige Anre-
gungsintensititen und empfindlichere Methoden wie z. B. Einzelphotonen-Z&hlung (Single
Photon Counting: SPC) verwenden, falls deren Zeitauflosung (etwa 100 ps fiir SPC) aus-
reichend ist, um die Lebensdauern zu bestimmen.

Im vorliegenden Fall war die Fluoreszenzlebensdauer bereits aus derartigen Untersuchun-
gen bekannt. Es konnte mit den spektral- und zeitaufgelosten Messungen nachgewiesen
werden, dass bei 4T keine schnelle Triplettbildung, d. h. kein ultraschnelles ISC wie bei 2T
und 37T, auftritt. Die Verkiirzung der gemessenen Zeitkonstante im Bereich der Fluoreszenz
kann gut mit der Auswirkung der ASE erklart werden. Weitere Effekte wie Superfluores-
zenz, Superstrahlung oder Excitonen, gegen die auch anderen Argumente sprechen (s.S.

86 ff), werden nicht zur Modellierung benétigt.

Der grofe Einfluss der ASE konnte in der Anwendung genutzt werden, um schmalbandig
emittierende OLEDs zu bauen, oder um Verluste in solchen Bauelementen zu kompensie-
ren, in denen z. B. die Fluoreszenz durch Verunreinigungen ,gequencht‘wird [135,136].

Wendet man die dargelegte Theorie und die entwickelten Programme zur Losung des Diffe-
rentialgleichungssystems, auf die Daten von 3T an, kann damit gleichzeitig belegt werden,
dass die in 3T registrierten kurzen Zeitkonstanten von weniger als 2 ps nicht auf ASE zu-
riickgefithrt werden kénnen. Es zeigt sich, dass hierzu ein hoherer Extinktions-Koeffizient
von 3T und deutlich hohere Anregungsintensititen, als sie fiir die Experimente an 3T ver-
wendet wurden, notwendig wiren. Selbst falls der Extinktions-Koeffizient &hnlich hoch
wie bei 4T wire, und die gleichen Anregungsbedingungen verwendet wiirden, kann keine
Verkiirzung der gemessenen Zeitkonstanten von 165 ps (Fluoreszenzlebensdauer 7x) auf
1,8 ps aufgrund der ASE erreicht werden; auch in 4T kommt es aufgrund der ASE nur zu

einer Verkiirzung von 77 = 500 ps auf etwa 300 ps.



Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das transiente Verhalten der Oligothiophene Thiophen
(1T), Bithiophen (2T), Terthiophen (3T) und Quaterthiophen (4T) mittels zeitauflésender
Pump-Probe-Spektroskopie im Femto- und Pikosekundenzeitbereich untersucht. Beson-
dere Aufmerksamkeit wurde auf die Ursachen der effektiven Triplett-Bildung und deren

Abhéngigkeit von der Anregungswellenlinge und der Anregungsintensitit gelegt.

Um die Anregungs- und Teststrahlung, die fiir die geplanten Pump-Probe-Experimente
benétigt wurden, bereitzustellen, wurde ein Titan-Saphir-Lasersystem mit einer Zeitauflo-
sung von 150 fs aufgebaut. Es besteht aus einem fs-Oszillator, einem regenerativen Verstar-
ker, sowie den notwendigen Aufbauten zur Impuls-Streckung und Impuls-Komprimierung

(Chirped Pulse Amplification). Die erreichten Parameter betragen:

Impulsdauer . 150 fs

Energie / Impuls : o >600 pJ
Wellenldngenbereich : 750 nm - 850 nm
Strahlprofil : Gauk-formig (>95%)

Aufgrund der realisierten Parameter ist dieses System sehr gut fiir die zeitauflosende Spek-
troskopie an den Oligothiophenen geeignet. Fiir die Anregung der Proben stehen die
Grundwelle oder die zweite Harmonische des Lasers im Wellenldngenbereich 750 nm -
850 nm bzw. 375 nm - 425 nm zur Verfiigung. Fiir Pump-Probe-Experimente wurden
zwei unterschiedliche computergesteuerte und weitgehend automatisierte Messplétze auf-
gebaut. Es ist damit moglich transiente Absorbanzénderungen entweder mit Dioden bei
einer festen Wellenldnge, oder mit einer Kombination aus einem Spektrographen und einer
CCD-Kamera simultan iiber einen bis zu 400 nm breiten Spektralbereich des sichtbaren

Spektrums zu detektieren. Zum Nachweis der transienten Absorptionsianderungen bei un-
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terschiedlichen Wellenldngen wurde ein Weiflicht-Superkontinuum erzeugt.

Die Oligothiophene Terthiophen (3T) und Quaterthiophen (4T) konnten mit der zweiten
Harmonischen des Lasers iiber einen Einphotonen-Prozess angeregt werden. Dagegen wur-
de aufgrund der Lage der Absorptionen im UV-Bereich die Anregung von Thiophen (1T)
und Bithiophen (2T) mittels Zweiphotonen-Absorption realisiert.

In reinem Thiophen konnte bei den Untersuchungen mit einer festen Wellenléinge (A = 400
nm) beobachtet werden, dass es zusétzlich zur Zweiphotonen-Anregung mit zwei Photonen
aus dem Anregungsimpuls wihrend der Uberlagerung von Anregungs- und Testimpuls
zur Zweiphotonen-Absorption von je einem Photon aus jedem der beiden Einzelimpulse
kommt. Anschliefiend zeigt sich eine Fluoreszenz, die mit einer Zeitkonstanten von (21 +
11) ps zerféllt. Sie wird als Fluoreszenz von Excimeren, die bei der Anregung mit dem
intensiven Laserimpuls gebildet werden, interpretiert. Die spektral aufgelosten Messungen
bestétigen die Interpretation der Zweiphotonen-Absorption aus Anregungs- und Testimpuls
(Auto-/Kreuzkorrelation), die bis zu Apesy = 460 nm beobachtet wurde. Weitere transiente
Absorptionen konnten im Bereich von 460 nm bis 1100 nm trotz intensiver Suche nicht

nachgewiesen werden.

Auch fiir Bithiophen in Ethanol erhiilt man wihrend der Uberlagerung von Anregungs-
und Testimpuls eine Absorptionsdnderung, die auf die Autokorrelation zwischen beiden
Impulsen zuriickzufiihren ist. Die leichte Handhabbarkeit und der geringe Preis von 2T
legen eine Anwendung als alternative Methode zur Impulsdauermessung im UV-Bereich (A
< 400 nm) nahe; hier stofst der Einsatz von iiblichen NLO-Kristallen an Grenzen (geringe
Transmission fiir A < 200 nm).

Bei ldngeren Verzogerungszeiten wechselt die Absorbanzédnderung in Abhéngigkeit von der
Anregungsintensitit ihr Vorzeichen. Als Erkldrung dafiir bietet sich eine intensitétsab-
hidngige Zunahme der Triplett-Bildung an, die im untersuchten Wellenldngenbereich die
Fluoreszenz iiberlagert. Deshalb wird bei hohen Anregungsintensititen statt der Fluores-
zenz eine Triplett-Triplett-Absorption beobachtet, die im Experimentzeitraum nicht wie-
der zerfillt. Die Anregung von 2T-Molekiilen kann unter den experimentellen Bedingun-
gen der Zweiphotonen-Absorption zu energetisch sehr hoch angeregten Singulett-Niveaus
bzw. Radikal-Kationen fiihren. Auf diese Weise werden zuséitzliche Wege fiir die schnelle
Triplettbildung iiber Intersystem Crossing (S,, —T,,) oder schnelle Rekombination ertffnet.
Die spektral- und zeitaufgelosten Messungen bestétigen die Radikal-Bildung: Neben den
bekannten Absorptionen der Excited State Absorption (ESA) und der Triplett-Triplett-
Absorption (TTA) wurde erstmals eine bislang in zeitaufgelosten Messungen noch nicht
beobachtete zusétzliche Absorption gefunden. Diese konnte einer bislang nur aus statio-

niren spektroskopischen Untersuchungen bekannten Radikal-Kationen-Absorption zuge-



98

ordnet werden. Thr Zerfall folgt einer biexponentiellen Funktion. Die beiden Zeitkonstan-
ten von 71 = 1,67 ps und 7, = 110 ps sprechen dafiir, dass ein Teil der Molekiile fast sofort
(11 = 1,62 ps) rekombiniert (,Geminate Recombination), wihrend die iibrigen Molekiile

erst nach 7, = 110 ps der Rekombination unterliegen.

Bei Terthiophen wurde bei Untersuchungen mit gleicher Wellenldnge von Anregungs- und
Testimpuls im Bleachingbereich (A = 375 nm bis 400 nm) bereits aus dem Abfall des Aus-
bleichens auf einer Skala von nur 1,8 ps auf einen entsprechend schnellen Aufbau der TTA
bei derselben Wellenlinge geschlossen. Es wurde ein Ratengleichungssystem entwickelt,
dessen Losung die Messwerte gut wiederzugeben vermag. Erstmals wurde ein ultraschnel-
les Intersystem Crossing fiir konjugierte Polymere auf einer Zeitskala von weniger als 1,8 ps
nachgewiesen. Die Beriicksichtigung der Orientierungsrelaxation der Molekiile im Losungs-
mittel ermdglichte eine konsistente Interpretation aller Kinetiken auch bei unterschiedlichen
Wellenlidngen und ergab Zeitkonstanten fiir die Lebensdauer des S;-Zustands von (154450)
ps und fiir die Orientierungsrelaxation in Dioxan von (29+10) ps.

Eine Bestétigung fiir das ultraschnelle ISC konnte aus den spektral aufgeldsten Messungen
gewonnen werden. Aus den Ergebnissen im Bleachingbereich wurde ein Energienieveau-
schema entwickelt, das den verzogerten Aufbau der ESA und der Fluoreszenz iiber einen
Zwischenzustand (IS) und den Aufbau der TTA durch schnelles Intersystem Crossing vor-
hergesagte. Diese Prozesse konnten bei Anregungswellenlingen unterhalb von 380 nm
nachgewiesen werden. Die Durchstimmung des Lasersystems von 370 nm - 415 nm er-

E

moglichte die Detektion des Verhéltnisses W der maximalen Absorbanzinderungen

der ESA und TTA. Dadurch konnte die spektrT;iZaﬁage des postulierten Zwischenzustands
bei 381 nm lokalisiert werden; Dies entspricht einer Energie von 3,26 eV. Untersuchungen
der Intensitdtsabhingigkeiten von ESA und TTA konnten in diesen Gesamtzusammen-
hang eingeordnet werden. Es zeigte sich, dass bei Photonenenergien, die nicht ausreichen,
um den Zwischenzustand bei 3,26 €V zu bevolkern, bei geringen Anregungsintensititen
kein schnelles ISC auftritt. Dennoch kann bei hohen Anregungsintensititen schnelle Tri-
plettbildung beobachtet werden. Bei hoher Anregungsintensitit reicht die Intensitit aus,
um eine Stufen-Absorption zu ermdéglichen. Hierdurch wird nicht nur die Besetzung des
Zwischenzustands wahrscheinlicher, auch ISC-Prozesse zwischen hoch angeregten Niveaus
(Sp, —T,) werden moglich.

Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen [119], konnte eine plausible und wahrschein-
liche Erklarung fiir die Natur des Zwischenzustands gegeben werden: Demnach bendtigt
die Relaxation des im Grundzustand ,verdrillten“ 3T-Molekiils, in welchem die in sich
planaren Thiophenringe gegeneinander einen Winkel von etwa 30° bilden, hin zu einem

weitgehend planaren Molekiil im angeregten Zustand einige Pikosekunden. Es kommt
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folglich zu einer Uberlagerung von Schwingungs- und Torsionsrelaxation. Wihrend der
Planarisierung, besteht fiir etwa 2 ps die Gelegenheit fiir schnelles Intersystem Crossing
zu dem Ty-Zustand, der fast bei gleicher Energie liegt. Dies erklirt die sehr schnelle und
hochst effektive Triplett-Bildung bei Terthiophen.

Quaterthiophen zeigt keinerlei Hinweise auf eine aufergewthnlich schnelle Triplett-Bildung.
Im Vergleich zu Terthiophen werden hier sogar hohere Vibrationsniveaus innerhalb der S;-
Bande angeregt, und auch hier wird eine zur Planarisierung fiihrende Torsionsrelaxation
erwartet. Dennoch kommt es offenbar nicht zu ultraschnellem Intersystem Crossing. Da
bei Quaterthiophen keine energetisch dhnlich dicht benachbarten elektronischen Triplett-
Niveaus wie bei Bithiophen und Terthiophen existieren, liegt es nahe, als entscheidendes
Kriterium fiir eine effektive Triplettbildung bei den Thiophenoligomeren einen geringen
Energieabstand S;-T5 anzusehen.

Bei der Untersuchung von Quaterthiophen zeigte sich eine auffillige und unerwartete Ver-
kiirzung der Zeitkonstanten fiir den Zerfall von Fluoreszenz und ESA, sowie den Aufbau
der TTA im Vergleich zu der bekannten Fluoreszenzlebensdauer des S;-Zustands von 500
ps. Besonders deutlich ist die Verkiirzung der Zeitkonstanten fiir die Fluoreszenz (7 &~ 300
ps). In diesem Spektralbereich wird bei allen verwendeten Anregungsintensitéten eine Zeit-
verkiirzung beobachtet; sie ist umso grofer, je hoher die Intensitat gewédhlt wurde. Erst
bei sehr hohen Intensitéten sind entsprechende Verkiirzungen der Zeitkonstanten auch fiir
die ESA und die TTA messbar. Bei der hochsten im Experiment zugénglichen Anre-
gungsintensitidt werden Auswirkungen auf die Spektrenform der transienten Absorptionen
sichtbar: Die Linienbreite der Fluoreszenz nimmt von rund 70 nm bei geringer Anre-
gungsintensitit auf etwa 30 nm ab. Dieses ,Line-Narrowing*® fiihrte zur Erkldrung aller
beschriebenen Effekte durch die Anwesenheit von verstirkter spontaner Emission (ASE)
der angeregten Quaterthiophen-Molekiile. Mit Hilfe eines Modells nicht-linearer Integro-
Differentialgleichungen, das Absorption, spontane und induzierte Emission beriicksichtigt,
wurden die Besetzungszahldichten des fluoreszierenden Zustands S; und die spektrale Pho-
tonendichte ¢(v,t) innerhalb des angeregten Probenvolumens numerisch berechnet. Es
konnte gezeigt werden, dass es bei Quaterthiophen hinreichend ist, ausschliefslich die sti-
mulierte Emission zu beriicksichtigen, um eine widerspruchsfreie Erklarung der scheinbaren
Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer geben zu konnen. Alternativ diskutierte Prozesse

wie Superstrahlung und Superfluoreszenz werden hierzu nicht benétigt.

Vergleicht man die Ergebnisse fiir die einzelnen Thiophenoligomere, so ergibt sich fiir die
Triplettbildung das folgende Bild:
Bei Monothiophen konnte nach Zweiphotonen-Anregung keine Triplettabsorption gefunden

werden, so dass hier eine weitergehende Aussage nicht moglich ist. Jedoch konnten auch
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andere Forschungsgruppen keine TTA bei Thiophen nachweisen [48|. Es scheint daher,
dass die Triplettquantenausbeute entweder nur sehr gering ist, oder dass die energeti-
sche Lage und die Symmetrie hoherer Triplettniveaus verhindern, dass eine ausgeprigte
TTA im Spektralbereich von 400 nm bis 1100 nm auftritt. Da Thiophen sich auch in
anderer Hinsicht von seinen Oligomeren unterscheidet (z.B. kein bzw. kein ausgeprigtes
w-Elektronensystem und stirker aromatischer Charakter), verwundert dies nicht.
Bithiophen zeigt eine starke Triplett-Triplett-Absorption, die jedoch offenbar so schnell
gebildet wird, dass der Bildungsprozess mit der Zeitauflosung unseres Laserspektrometers
von 150 fs nicht verfolgt werden kann. Selbst noch kiirzere Laserimpulse bieten keinen
Ausweg, da den Kinetiken weitere Prozesse wie ESA und Fluoreszenz sowie die Autokorre-
lationspeaks iiberlagert sind. Auch die in dieser Arbeit erstmals zeitaufgelost beobachtete
Radikalabsorption iiberlagert die Kinetik der TTA-Bildung.

Die Triplettbildung nach Anregung von Terthiophen ldsst sich sehr gut spektral- und
zeitaufgelost verfolgen. Aufgrund der Torsionsrelaxation und des energetisch sehr dicht
benachbarten Ty-Niveaus, lduft das [SC nicht nur sehr schnell, sondern auch sehr effektiv
ab. Deshalb konnten die Auswirkungen auf ESA und Fluoreszenz, sowie die Abhéngigkeit
des ISC von der Anregungsweellenlinge und der Anregungsintensitit in allen Spektralbe-
reichen sehr gut beobachtet werden. Als Folge davon konnte erstmals ein ultraschnelles
Intersystem Crossing in konjugierten Polymeren nachgewiesen werden.

Die schnelle Triplettbildung (7 = 1,8 ps) und die sehr hohe Triplettausbeute (®7 =0,95)
bei Terthiophen und besonders bei Bithiophen (7<1 ps, &7 =0,99) kann durch den do-
minierenden Einfluss der geringen Energiedifferenzen zwischen den Zustdnden S; und T,
erkliart werden. Hierdurch wird die Wahrscheinlichkeit fiir Intersystem Crossing erh6ht und
die Wirkung der Schwefelatome auf die Spin-Bahn-Kopplung verstirkt. Dies wird durch
die Ergebnisse der Untersuchungen an Quaterthiophen belegt. Es konnte unter &hnlichen
Anregungsbedingungen wie bei Terthiophen keine schnelle Triplettbildung nachgewiesen
werden. Dies liegt daran, dass der Energieabstand S;—Ty (AE=0,44 €V) noch grofer als
bei Terthiophen (A E=0,3 eV) ist. Aufgrund dieser hoheren Energiedifferenz wird das
Auftreten von Intersystem Crossing unwahrscheinlicher, obwohl sich die von den Schwe-
felatomen vermittelte Spin-Bahn-Kopplung in beiden Molekiilen nur wenig unterscheiden

sollte.
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