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4 1 EINLEITUNG1 EinleitungIm M�arz 2000 erschien eine Ausgabe der Zeitschrift Chemical Reviews, die sich ausschlie�-lich mit dem Ph�anomen der Photochromie und der Verwendung photochromer Molek�uleals Schalter- und Speicherelemente besch�aftigt [1]. Dies zeigt das hohe Interesse, das zurZeit an diesem Thema besteht.Die Entwicklung molekularer Schalter und Speicher sind zwei hochaktuelle technologischeHerausforderungen und photochrome Substanzen in dieser Hinsicht �au�erst vielverspre-chende Forschungsobjekte:� Die Aufzeichnungsdichte herk�ommlicher digitaler Speichermedien hat Gr�o�en-ordnungen erreicht, die noch vor wenigen Jahren undenkbar waren. Auch wenndie postulierten physikalischen Grenzen f�ur die erreichbare Speicherkapazit�at proFl�ache bei magnetischen und magnetooptischen Datentr�agern immer weiter nachunten korrigiert werden mu�ten, scheint nun doch ein Ende in Sicht zu sein,wenn man bedenkt, da� die typische Spurbreite einer heute modernen Festplattemittlerweite bei 500nm liegt.Photochrome Molek�ule besitzen zwei oder mehr stabile Zust�ande, zwischen denensie sich durch Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenl�ange reversibel hin- undherschalten lassen. Diese Zust�ande lassen sich auf ebenfalls optischem Wegeeindeutig identi�zieren. Denkt man nun daran, bei der optischen Speicherung einBit durch sehr wenige, wenn nicht ein einziges Molek�ul zu repr�asentieren, odergar an dreidimensionale, holographische Speichermedien, so sind photochromeMolek�ule hochinteressante Kandidaten f�ur derartige Anwendungen [2]. Sp�atestensseit dem Siegeszug der CD-R, der beschreibbaren CD sind auch die Bedenkengegen die Verwendung organischer Molek�ule zur Datenspeicherung weitgehendausger�aumt. Im Gegensatz zur CD-R w�aren photochrome Speichermedien auchwieder zu l�oschen und erneut zu beschreiben, und dies im Vergleich zur CD-RWnahezu beliebig oft.� Die rasante Entwicklung in der Computertechnologie, insbesondere der stetige An-stieg der Leistungsf�ahigkeit von Mikroprozessoren ist nur m�oglich durch immer klei-nere Strukturierung der Halbleiterchips, wodurch immer mehr Elemente auf einemChip integriert werden k�onnen. Aktuelle Prozessoren wie der Pentium III von Inteloder der Athlon von AMD werden derzeit im 180nm-Proze� gefertigt, in absehbarerZeit werden hier ebenfalls prinzipielle Grenzen erreicht sein. Ein m�oglicher Auswegaus dieser Sackgasse ist die Molekularelektronik. Etwas greifbarer als die k�uhneVision von ganzen Schaltungen auf molekularer Ebene w�are hier eine Technologie,



5bei der einzelne Funktionen heutiger Halbleiterstrukturen (wie z.B. Felde�ekttran-sistoren) auf molekulare Funktionseinheiten �ubertragen werden und so die Integra-tionsdichte weiter erh�oht werden k�onnte.Wie sp�ater in dieser Arbeit beschrieben wird, eignen sich bestimmte photochromeMolek�ule als Schalter, die einen Energie- oder Ladungstransfer zu steuern in derLage sind.Von 1986 bis 1997 unterhielt die Deutsche Forschungsgemeinschaft den Sonderforschungs-bereich 329 "Physikalische und chemische Grundlagen der Molekularelektronik\ an derUniversit�at Stuttgart [3]. Bei dieser Zusammenarbeit vieler Institute ging es um die Syn-these und Untersuchung von Systemen, die als molekulare Schalter, Speicher, organischeLeiter oder Logikelemente dienen k�onnten. Im Rahmen dieses Sonderforschungsbereichesund dar�uber hinaus besch�aftigt sich unsere Gruppe am 3. Physikalischen Institut seit die-ser Zeit mit photochromen Fulgiden, seit neuestem auch mit Dithienylethenen.Um den gegenw�artigen Wissenstand zu skizzieren seien an dieser Stelle die in diesemZusammenhang wichtigsten Ergebnisse vorangegangener Arbeiten aufgef�uhrt:� Photochrome Fulgide eignen sich als optische Speicher. Sie besitzen zwei verschie-denfarbige stabile Isomere, zwischen denen man sie mit sichtbarem Licht reversibelhin- und herschalten kann. Dies geschieht mit akzeptabler E�zienz und zumindestin der einen Richtung (Ringschlu�reaktion) im Verlauf einzelner Picosekunden [4].Mit Infrarotlicht k�onnen die gespeicherten Informationen zerst�orungsfrei ausgelesenwerden [5].Die Photochromie bleibt erhalten, wenn das Fulgid in eine feste Polymermatrixwie PMMA eingebettet wird, was CD-�ahnliche Datentr�ager erlauben w�urde. DieM�oglichkeit zum lokalen Schalten, auch im Nahfeld, wurde gezeigt [6].� Ein bestimmtes Fulgid wurde auf der einen Seite mit einem Donator-, auf der an-deren Seite mit einem Akzeptormolek�ul verkn�upft [7]. Nach optischer Anregungdes Donators uoreszierte der Akzeptor, die Anregungsenergie war also intramole-kular �ubertragen worden. Dies geschah jedoch nur, wenn sich das Fulgid in einembestimmten Isomerisierungszustand befand, es wirkte als Schalter, der einen Ener-gietransfer zu steuern vermochte [8{12].� Ebenso gelang es k�urzlich, mit einem Donator-Akzeptor substituierten Dithieny-lethen einen schaltbaren Ladungstransfer zu realisieren [13].Trotz dieser motivierenden Erfolge ist die Forschung an den beschriebenen Systemen nochlange nicht abgeschlossen. Die vorliegende Arbeit nutzt die Methode der TransientenAbsorption, um verschiedenen noch o�enen Fragen nachzugehen:



6 1 EINLEITUNG� Im Zusammenhang mit dem Fulgid als Speicher wurde die eine Isomerisierungs-reaktion, der sogenannte Ringschlu� zeitaufgel�ost untersucht, die R�uckreaktion(Ring�o�nung) jedoch noch nicht.� Der schaltbare Energietransfer konnte zwar experimentell best�atigt werden, de-taillierte Informationen �uber den Reaktionsablauf und die -geschwindigkeit fehlenjedoch weitgehend. Erste zeitaufgel�oste Messungen [14] sind noch unvollst�andig.Diese Arbeit setzt einen Schwerpunkt auf dieses Thema und besch�aftigt sich insbe-sondere auch mit den Teilkomponenten des schaltbaren Energietransfersystems.� Der schaltbare Ladungstransfer wurde bislang nur in L�osung gezeigt. Er sollnun auch in einer festen Probe, hier in einer Polymermatrix untersucht werden.



72 Kenntnisstand2.1 Photochromie am Beispiel des Isopropyl-ThiophenfulgidsPhotochromie ist de�niert als eine reversible Photoreaktion einer chemischen Substanzzwischen zwei Formen, die unterschiedliche Absorptionsspektren besitzen [15]. Ph�anome-nologisch kann das bedeuten, da� diese Substanz zun�achst farblos ist, bei Bestrahlung mitUV-Licht eine kr�aftige Farbe annimmt und bei anschlie�ender Bestrahlung mit gr�unemLicht wieder ausbleicht. Dieser Vorgang l�a�t sich im Idealfall beliebig oft wiederholen.Auch wenn die Farb�anderung verschiedene Ursachen haben kann [16], so wird sie beiden in der vorliegenden Arbeit untersuchten Molek�ulen stets durch eine elektrozyklischeReaktion verursacht. Dies soll im Folgenden an den Fulgiden, speziell am Beispiel desIsopropyl-Thiophenfulgids T-iF erl�autert werden.Die ersten Fulgide wurden am Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts von H. Stob-be synthetisiert:...Die auf diese Weise gebildeten Buthadi�endicarbons�aureanhydride haben eine vieltiefere Farbe als die zugeh�origen S�auren; ihre Krystalle sind gross und pr�achtig ge-formt, ausgezeichnet durch einen selten sch�onen Glanz und einen stark ausgepr�agtenPleochro��smus. Gerade dieser hervorstechenden optischen Eigenschaften wegen habeich f�ur diese Verbindungen einen besonderen Namen gew�ahlt. Abgeleitet von fulgere(gl�anzen, leuchten) nenne ich die einfachste Buthadi�encarbons�aure "Fulgens�aure\ undderen Anhydrid "Fulgid\. Die Bezeichnung der Substitutionsproducte erfolgt in �ublicherWeise durch Voranstellung der Alkyl- und Arylnamen vor die neu gew�ahlten Silben.(H. Stobbe 1906 [17])Mittlerweile existieren viele hundert Verbindungen, die die Grundstruktur des Ful-gids beinhalten. Das T-iF-Molek�ul besitzt drei stabile Isomere (Abb.1):1. Das C-Isomer (von "colored\ oder "closed\), oft auch als geschlosseneForm bezeichnet, ist weitgehend planar [18]. Es besitzt ein ausgedehntes �-Elektronensystem, das im sichtbaren Bereich absorbiert (Abb.2). Diese breite Ab-sorptionsbande verleiht ihm eine tiefrote Farbe.2. Das E-Isomer, auch o�ene Form genannt, weist diese Absorptionsbande nichtauf (Abb.2) und erscheint daher farblos. Der Grund daf�ur ist, da� wie in Abb.1 an-gedeutet der Thiophenring gegen den Fulgidring verdreht ist, was die �-Konjugationan dieser Stelle unterbricht [19].



8 2 KENNTNISSTAND3. Das Z-Isomer ist genaugenommen nur ein Konformer des E-Isomers und besitztein nahezu identisches Absorptionsspektrum, ist also ebenfalls farblos. Wie weiterunten erl�autert wird, tritt es bei dem vorliegenden Molek�ul jedoch so gut wie nichtauf.
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Abbildung 1: Photochrome Reaktionen am Beispiel des Isopropyl-Thiophenfulgids. DieZ-Isomerisierung ist bei diesem Molek�ul weitgehend unterdr�ucktDie Isomere sind thermisch stabil, unter Lichtabschlu� konnte auch �uber Monate hinwegkeine Ver�anderung festgestellt werden.Wird nun ein Molek�ul im E-Isomer durch Einstrahlung von UV-Licht (denn nur imUV-Bereich absorbiert es) optisch angeregt, so vollf�uhrt es mit einer gewissen Wahr-scheinlichkeit eine Ringschlu�reaktion, liegt danach also im C-Isomer vor. DieseWahrscheinlichkeit betr�agt bei T-iFE etwa �EC(�=366nm, C2Cl4-L�osung, Raumtempe-ratur)=60% [5], man spricht auch von der Reaktionsquantenausbeute.Umgekehrt kommt es bei Anregung des C-Isomers, die dort auch im sichtbaren Bereicherfolgen kann, mit �CE(�=546nm, C2Cl4-L�osung)=12% [5] Wahrscheinlichkeit zu einerRing�o�nungsreaktion ins E-Isomer, man nennt dies auch Ausbleichen.Als Konkurrenzproze� zur EC-Ringschlu�reaktion existiert noch die EZ-Isomerisierung, ein unerw�unschter E�ekt, denn die Quantenausbeute der R�uckreaktion�ZE ist klein und ZC-Reaktionen wurden bisher nicht beobachtet [20]. Deswegen



2.1 Photochromie am Beispiel des Isopropyl-Thiophenfulgids 9

Abbildung 2: Absorptionsspektren des Isopropyl-Thiophenfulgid in PMMA im photo-station�aren Gleichgewicht ( ) (siehe Text) und im E-Isomer ( )wurde das betrachtete Molek�ul durch Hinzuf�ugen der volumin�osen Isopropylgruppeoptimiert, sie unterdr�uckt durch sterische Wechselwirkung die EZ-Isomerisierung fastv�ollig [21]. Das System kann also als bistabil betrachtet werden (der Z-Anteil ist stets zuvernachl�assigen). Als Nebene�ekt erh�oht die Isopropyl-Substitution �EC , generell lassensich alle Reaktionsquantenausbeuten durch gezielte Ver�anderung der Molek�ulstrukturdrastisch beeinussen [22{24].Es ist also festzuhalten, da� das Molek�ul zwei stabile Zust�ande besitzt,zwischen denen man es mit Licht geeigneter Wellenl�ange reversibel hin- undherschalten kann.Ein wichtiger Sachverhalt ist dabei jedoch zu beachten: Die niederenergetische Bandedes C-Isomers erlaubt, dieses selektiv anzuregen, Licht mit z.B. 20000cm�1 wird nur vonMolek�ulen im C-Isomer absorbiert. Damit ist es m�oglich, eine Probe ins reine E-Isomerzu schalten. Eine entsprechende Bande existiert im E-Isomer zumindest bei den Fulgidenaber nicht! Bei allen Wellenl�angen zwischen 200 und 800nm, bei denen T-iFE absorbiert,absorbiert auch T-iFC! Es ist daher unm�oglich, allein durch Bestrahlung eine Probehundertprozentig ins C-Isomer zu schalten. Es ist h�ochstens ein photostation�aresGleichgewicht zu erreichen, in dem sich Ring�o�nungen und Ringschl�usse die Waagehalten.An dieser Stelle sei erw�ahnt, da� sich das Molek�ul auch in dieser Beziehung optimierenl�a�t. Bei Adamantyliden-Furanfulgid z.B. (siehe Kap.4.6) ist die Extinktion des E-Isomers an einer bestimmten spektralen Stelle etwa f�unfmal so hoch wie die des C-Isomers.



10 2 KENNTNISSTANDBesonders interessant sind photochrome Molek�ule wie die Fulgide im Hinblick aufdie Entwicklung optischer Datenspeicher. Mit sichtbarem bzw. UV-Licht k�onnte ein sol-cher Datentr�ager beschrieben und mit Infrarotlicht ausgelesen werden, denn IR-Licht l�ostkeine Isomerisierungsreaktionen aus, die IR-Spektren von E- und C-Isomer unterscheidensich jedoch [25]. In unserer Arbeitsgruppe werden unter Einsatz von Nahfeldmikroskopen(SNOM) entsprechende Untersuchungen an photochromen Schichten durchgef�uhrt [6,26].Die SNOM-Technik verspricht, Strukturen schreiben und auslesen zu k�onnen, derenAbmessungen kleiner als die verwendete Lichtwellenl�ange sind. Photochrome Molek�ulew�aren auch vielversprechende Kandidaten f�ur holographische Speichermedien.Eine zweite Klasse photochromer Molek�ule, mit denen sich weltweit mehrere Gruppeneinschlie�lich der unseren befassen, sind die Diaryl- und Dithienylethene, zu deren Ent-wicklung M. Irie ma�geblich beigetragen hat [27]. Ein �Ubersichtsartikel, der verschiedeneArbeiten zu diesen vielversprechenden Substanzen vorstellt, �ndet sich in [28]. In dervorliegenden Arbeit wird ein Dithienylethen untersucht, das einen intramolekularenLadungstransfer zu schalten vermag, dazu sp�ater mehr.2.2 Schaltbarer EnergietransferNach umfassenden Untersuchungen zum intramolekularen Energietransfer in verschiedenverbr�uckten Donator-Akzeptor-Systemen [29, 30] konnte in unserer Gruppe auch ein sol-cher Energietransfer durch das in Kap.2.1 beschriebene Fulgid ein- und ausgeschaltetwerden.Nachdem K. Ulrich in seiner Dissertation [8] ein entsprechendes Konzept gem�a� denEnergieniveauschemata in Abb.3 (oben) vorgeschlagen hatte, wurde zu dessen Reali-sierung das im Folgenden als 9A-T-iFm-Cou bezeichnete Molek�ul von J. Wonner imRahmen seiner Dissertation [7] synthetisiert (Abb.3 unten). Dabei handelt es sich umeine als Donator fungierende Anthrylgruppe (9A), die �uber das Schaltermolek�ulIsopropyl-Thiophenfulgimid (T-iFm) mit einem als Akzeptor wirkenden Coumarinsub-stituenten (Cou) verkn�upft ist.Be�ndet sich das Molek�ul im E-Isomer, so ist der niedrigste elektronische Anregungs-zustand auf dem Coumarin lokalisiert. Bei Anregung des Donators Anthracen wirddann die Anregungsenergie auf den Akzeptor Coumarin �ubertragen, was man an dessenFluoreszenz erkennen kann.Liegt das Molek�ul hingegen im C-Isomer vor, so ist der niedrigste Anregungszustand aufdem Fulgidteil lokalisiert, also erfolgt der Energietransfer dorthin. Die Anregungsenergiewird in diesem Fall strahlungslos abgebaut.



2.2 Schaltbarer Energietransfer 11
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Abbildung 3: Schaltbarer Energietransfer an 9A-T-iFm-Cou: Energieniveauschemata(oben) und Strukturformeln (unten) der entsprechenden IsomereJ. Walz wies in seiner Diplomarbeit nach [9, 10], da� das Molek�ul in L�osung tats�achlichdas vorausgesagte Verhalten zeigt. Der Nachweis gelang �uber Anregungsspektren und dieBeobachtung unterschiedlich intensiver Coumarinuoreszenz bei selektiver Anthracenan-regung, je nach Isomerisierungszustand. M. Seibold beobachtete die gleichen E�ekte beiden in eine Polymermatrix eingebetteten Molek�ulen [11, 12].Trotz der vielen positiven Ergebnisse sind noch mehrere Fragen ungekl�art:� �Uber welche Reaktionskan�ale �ndet der Energietransfer statt? BesonderesInteresse gilt in diesem Zusammenhang der genauen Lage des niedrigsten elektro-



12 2 KENNTNISSTANDnischen Anregungszustands des Fulgimidteils im E-Isomer. Liegt er h�oher oderniedriger als der des Donators und ist er am Energietransfer im 9A-T-iFmE-Coubeteiligt oder erfolgt der Transfer direkt auf das Coumarin?� Mit welcher Geschwindigkeit �ndet der Transfer statt? M.Hennrich unter-suchte ihn erstmalig zeitaufgel�ost [14] und gab eine Transferzeit von 0,85ps an, inzwi-schen sind jedoch durch apparative Verbesserungen genauere Messungen m�oglich,die neue Aspekte o�enbaren (Kapitel 4.5).� Nach welchem Mechanismus �ndet der Transfer statt? Hierzu wurde unteranderem eine intramolekulare elektronisch-vibronische Kopplung vorgeschlagen [14,31], wozu jedoch noch keine konkret anwendbaren theoretischen Modelle existieren.2.3 Schaltbarer LadungstransferParallel zu den Untersuchungen zum intramolekularen Energietransfer wurde in unsererGruppe auch der intramolekularen Ladungstrennung nachgegangen [32{34]. J�ungsterErfolg dieser Untersuchungen war die Realisierung eines schaltbaren Elektronentrans-fers. Als Schalter fungiert hierbei ein Dithienylethen (S), ein in seinen photochromenEigenschaften den Fulgiden �ahnliches Molek�ul. Substituiert sind eine Methylanthracen-(9A-CH2) sowie eine Pyridiniumgruppe (PyC) (Abb.4 unten). Die CH2-Br�ucke ist n�otig,um die Orbitale (HOMO und LUMO) von Anthracen- und S-4PyC-Einheit voneinanderzu entkoppeln [32, 35]. Das Molek�ul wurde von J. Endtner (Institut f�ur OrganischeChemie der Universit�at Stuttgart, Gruppe Prof. E�enberger) im Rahmen seiner Disserta-tion [36] synthetisiert und der Transfer von A. Hartschuh mittels transienter Absorptionnachgewiesen [13].In der Literatur ist h�au�g die Erwartung anzutre�en, da� intramolekularer Ladungs-transfer durch Unterbrechen eines konjugierten Elektronensystems auszuschalten w�are.Das betrachtete Molek�ul zeigt jedoch nur im E-Isomer Ladungstrennung, alsoausgerechnet in dem Isomer, in dem das ausgedehnte �-Elektronensystem unterbrochenist! Abb.4 (oben und mitte) stellt die im Molek�ul statt�ndenden Prozesse nach Anregungschematisch dar. Bei der folgenden Diskussion ist mit LUMO stets das im Grundzustandniedrigste unbesetzte Orbital, mit HOMO das entsprechend im Grundzustand h�ochstebesetzte Orbital gemeint.Es sei zun�achst angenommen, die 9A-CH2-Einheit wurde optisch angeregt (Abb.4 oben).Be�ndet sich das Molek�ul im E-Isomer (oben links), so ist es f�ur das angeregte Elektronenergetisch g�unstig, in das LUMO der S-4PyC-Einheit zu wechseln, es kommt also zurLadungstrennung.



2.3 Schaltbarer Ladungstransfer 13Liegt das Molek�ul dagegen im C-Isomer vor (oben rechts), erscheint vom energetischenStandpunkt aus betrachtet ein Elektronentransfer zun�achst auch m�oglich, als wesentlichg�unstiger erweist sich jedoch ein Energietransfer von der 9A-CH2- auf die S-4PyC-Gruppe. Dieser wird dann auch beobachtet, jedoch keine Ladungstrennung.Nun sei der Fall betrachtet, da� die S-4PyC-Einheit angeregt wurde (Abb.4 mitte).Im E-Isomer (mitte links) kommt es dann zu einem Elektronentransfer vom HOMOdes nicht angeregten 9A-CH2-Substituenten in den freigewordenen Platz im HOMOdes SE-4PyC, also tritt Ladungstrennung auf. Das angeregte Elektron des SE-4PyCrekombiniert nach einiger Zeit in das nun nicht mehr voll besetzte HOMO der 9A-CH2-Gruppe.Im C-Isomer (mitte rechts) hingegen sind bei Anregung der S-4PyC-Einheit keinEnergietransfer und keine Ladungstrennung m�oglich.
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Abbildung 4: Schaltbarer Elektronentransfer an 9A-CH2-S-4PyC: Energieniveausche-mata (oben) und Strukturformeln (unten) der entsprechenden Isomere.Dargestellt sind jeweils das HOMO und das LUMO des entsprechendenTeilmolek�uls. (nach [13])



153 Experimentelles3.1 Verwendete SubstanzenDie im Zusammenhang mit dem Energietransfer untersuchten Molek�ule sind in Abb.5dargestellt:Das T-iF (Isopropylthiophenfulgid) ist das eigentliche Schaltermolek�ul. Die Isopropyl-gruppe steigert die Ringschlu�quantenausbeute und unterdr�uckt die Z-Isomerisierungfast v�ollig (siehe auch Kap.2.1).Das 9A-T-iFm-Cou (Anthracen-Coumarin-Thiophenfulgimid) zeigt schaltbarenEnergietransfer [9]. Wie seine Teilsysteme 9A-T-iF (Anthrylthiophenfulgid), T-iF(Thiophenfulgid) und T-iFm-Cou (Coumarin-Thiophenfulgimid) wurde es von J. Won-ner am Institut f�ur organische Chemie der Universit�at Stuttgart in der ArbeitsgruppeProf. E�enberger synthetisiert. Aus der Dissertation Wonner [7] wurde auch die hier f�urdiese Verbindungen verwendete Nomenklatur �ubernommen.Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit als Referenz untersuchte CH3-O-Cou ist einunter dem Namen Coumarin 343 erh�altlicher Laserfarbsto�.Ebenfalls in Abb.5 abgebildet ist das F-Ad-F (Adamantyliden-Furanfulgid), wel-ches bei der Firma Aberchromics Ltd., School of Chemistry and Physics, Universityof Wales (Cardi�) unter dem Namen Aberchrome 670 kommerziell erh�altlich ist. DieAnkn�upfung der Adamantylidengruppe f�uhrt zu einer besonders hohen Ring�o�nungs-quantenausbeute �CE von bis zu 46% (in C2Cl4 bei Anregung mit 546nm), was jedochdurch eine verminderte Ringschlu�e�zienz von nur ca. 10% erkauft wird [5]. Es ist idealdaf�ur geeignet, die Ring�o�nungsreaktion zeitaufgel�ost zu untersuchen (siehe Kap.4.6).Abb.6 zeigt die im Zusammenhang mit dem schaltbaren Ladungstransfer betrachtetenMolek�ule:Die Triade 9A-CH2-S-4PyC zeigt in L�osung schaltbaren Ladungstransfer [13]. Sie wur-de wie die Diade S-4PyC, das Dithienylethen S (Schaltermolek�ul) und das zweifachTriisopropylsilyl-substituierte Dithienylethen S-TIPS2 von J.Endtner (Institut f�ur orga-nische Chemie der Universit�at Stuttgart, Gruppe Prof. E�enberger) im Rahmen seinerDissertation [36] synthetisiert.Das methylverbr�uckte Donator-Akzeptor System 9A-CH2-4PyC stammt ebenfalls ausder Gruppe E�enberger.
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18 3 EXPERIMENTELLES3.2 Probenpr�aparationBei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgef�uhrten Messungen waren die zuuntersuchenden Molek�ule meist in eine Polymermatrix eingebettet. Verwendet wurdefast immer Polymethylmethacrylat (PMMA), in einem Fall auch Polystyrol (PS).Sowohl das PMMA (Plexiglas 7N, R�ohm), als auch das PS (Standard Polystyrol 168 Nohne Stabilisator, Molekulargewicht>10000, BASF) wurden als Granulat bezogen undlagen in bereits polymerisierter Form vor. In Tabelle 1 sind die relevanten Eigenschaftender beiden Polymere aufgef�uhrt.Dichte Abs.Kante Brechungsindex Diel.konst.�[g/cm3] �grenz[nm] n �PS 1,05 280 1,59 2,5PMMA 1,18 250 1,49 3,6Tabelle 1: Materialeigenschaften der verwendeten Polymere [11]Das Polymergranulat wird zusammen mit der zu untersuchenden Substanz im Verh�altnis1:9 in CH2Cl2 gel�ost (typischerweise 7,5g PMMA in 60ml CH2Cl2) und in eine Petrischalemit 90mm Durchmesser gegossen. Anschlie�end wird die Schale mindestens zwei Wochenim Dunkeln gelagert und w�ahrend dieser Zeit nicht bewegt. Sie steht auf einer ebenenUnterlage und ist zum Schutz gegen Staub abgedeckt. Nach dem Aush�arten wird dasGlas zerschlagen, und die entstandene Polymerscheibe mit Druckluft von Splitternbefreit. Sie ist planparallel und 1mm dick.Um sie bei der Messung der Transienten Absorption rotierend zu haltern, wird sie in derMitte durchbohrt.Steht gen�ugend Substanz zur Verf�ugung, wird die Konzentration der Probe so eingestellt,da� die optische Dichte bei der Anregungswellenl�ange 0,5 oder etwas mehr betr�agt. Diedazu n�otige Menge wird mittels einer Mikrowaage bestimmt. Typische Konzentrationensind von der Gr�o�enordnung 10�3moll , bezogen auf das Volumen des festen Polymers.



3.3 Grundzustandsabsorptionsspektren 193.3 GrundzustandsabsorptionsspektrenGrundzustandsabsorptionsspektren wurden mit einem kommerziellen Zweistrahl-Absorptionsspektrometer (Perkin Elmer, Lambda16 UV/VIS) aufgenommen. Fl�ussigeProben befanden sich in Suprasilk�uvetten mit 5mm Schichtdicke, Polymerproben,die meist als Scheiben mit 90mm Durchmesser vorlagen, wurden ohne Halter in denStrahlengang gestellt.Es gelang nicht immer, die Polymerscheiben zu entfernen und wieder in genau dergleichen Position einzubauen. Wiederholte Messungen an der selben Probe ergaben dannzuweilen einen O�set von maximal 0,01 OD, der jedoch nachweislich �uber den gesamtenSpektralbereich konstant und damit sofort zu identi�zieren war.Es wurde grunds�atzlich ein Korrekturspektrum mit reinem L�osungsmittel bzw. einerreinen Polymerscheibe aufgenommen und von der eigentlichen Messung abgezogen.



20 3 EXPERIMENTELLES3.4 Transiente AbsorptionDie Apparatur zur Messung der Transienten Absorption wurde urspr�unglich von T. Hirschim Rahmen seiner Dissertation aufgebaut [32] und seitdem im Detail erweitert und ver-bessert.3.4.1 PrinzipAbb.7 zeigt schematisch den Aufbau der Apparatur. Bei der Transienten Absorption wirdeine Probe mit einem kurzen monochromatischen Laserpuls angeregt und etwas sp�ater miteinem Wei�lichtpuls ein Absorptionsspektrum aufgenommen.Dazu werden ultrakurze energiereiche Pulse (180fs, 12900cm�1, >400�J pro Puls, 950Pulse pro Sekunde) eines weiter unten beschriebenen Lasersystems durch einen Strahltei-ler in einen Anregungs- und einen Abfragepuls aufgespalten. Der Anregungspuls wirdin einem Optisch-Parametrischen Verst�arker (OPA) in die gew�unschte Farbe gewandeltoder durch Fokussieren in einen LBO-Kristall zu 25800cm�1 frequenzverdoppelt.Der Abfragepuls durchl�auft eine schrittmotorgesteuerte Verz�ogerungsstrecke, mit derman den zeitlichen Abstand �t zwischen Anregungs- und Abfragepuls von einigen Fem-tosekunden bis hin zu mehreren Nanosekunden variieren kann. Die minimale Schrittweitebetr�agt dabei 1,8�m, was einer Verz�ogerung von 5,8fs entspricht. Danach wird er in eineQuarzscheibe fokussiert, wodurch er zu einem Wei�lichtpuls wird (siehe weiter unten).Beide Pulse werden durch geeignete Grau�lter abgeschw�acht, um die gew�unschteAnregungs- bzw. Abfrageintensit�at einzustellen. und danach kollinear durch die Pro-be geleitet. Hinter der Probe wird das restliche Anregungslicht durch einen Kanten�lterabsorbiert, w�ahrend das transmittierte Licht des Abfragepulses �uber eine Glasfaser in denPolychromator gelangt, dort spektral zerlegt und auf eine Diodenzeile abgebildet wird.Die Diodenzeile wird vom Me�rechner ausgelesen, man erh�alt so mit jedem Puls ein kom-plettes Absorptionsspektrum.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Messung der Transienten Ab-sorption, Abb. aus [37]Ar2+ Argonionenlaser Ti:S Titan:Saphir-LaserNd:Ylf Neodym:YLF Laser RGA Regenerativer Verst�arkerS/C Stretcher/Compressor �80000 FrequenzteilerOPA Optisch-Parametrischer Verst�arker �t Verz�ogerungsstrecke�/2-P �/2-Pl�attchen WLG Wei�lichtgeneratorGK Glaskeil GFB Glasfaserb�undel3.4.2 PulserzeugungDas Lasersystem besteht aus einem kurze Pulse liefernden Laser und einem regenerativenNachverst�arker. Bei dem Pulslaser handelt es sich um einen Kerrlinsen-modengekoppeltenTitan-Saphir-Laser (Ti:Sa) des Typs Coherent Mira 900F, der mit einer Repetitionsratevon 76MHz Pulse mit einer mittleren Wellenl�ange von 775nm (12915cm�1), 100fs Puls-breite, und einer Energie von 6,6nJ liefert. Er wird von einem Argonionenlaser (Ar2+)des Typs Coherent Innova 310 mit einer Leistung von 8,0W (all-line) gepumpt.Die Pulsrate des Ti:Sa-Lasers wird durch 80000 dividiert und liefert dann mit 950Hz denSystemtakt f�ur die ganze Apparatur.Die Pulse laufen danach in einen Stretcher-Compressor (S/C) des Typs Quantronix 4810,



22 3 EXPERIMENTELLESder sie zeitlich aufweitet, bevor sie in den Verst�arker gelangen. Dies ist n�otig, um dessenoptische Komponenten nicht durch die hohen Pulsleistungen zu zerst�oren. In dem rege-nerativen Nachverst�arker (RGA) vom Typ Quantronix 4800 be�ndet sich ein weitererResonator mit Ti:Sa-Kristall und eine Pockelszelle, die die Ein- und Auskopplung derLaserpulse kontrolliert. Er wird von einem intern frequenzverdoppelten, g�utegeschaltetenNeodym-YLF-Laser (Nd:YLF) vom Typ Quantronix 527 DP-H mit ca. 8,5W gepumpt.Die G�uteschaltung (Q-Switch) wird durch den oben erw�ahnten Systemtakt (950Hz) get-riggert.Nach dem Auskoppeln aus dem Verst�arker laufen die Pulse erneut durch die Stretcher-Compressor-Einheit, diesmal, um wieder zeitlich komprimiert zu werden. Sie besitzen nuneine Breite von 180fs und eine Pulsenergie von mehr als 400�J bei einer Repetitionsratevon 950Hz, sowie nach wie vor die mittlere Wellenl�ange 775nm.3.4.3 PulskonversionDie vom Lasersystem kommenden Pulse werden von dem Strahlteiler im Verh�altnis 40:60in Anregungs- und Abfragepuls zerlegt.AnregungspulsDer Anregungspuls wird auf eine der zwei folgenden Arten in die gew�unschte Wellenl�angekonvertiert:� In einen LBO-Kristall fokussiert wird er mit einer E�zienz von ca. 10% zu25830cm�1 frequenzverdoppelt.� Au�erdem steht ein Optisch-Parametrischer Verst�arker (OPA) des Typs TOPASvon Light Conversion zur Verf�ugung. Er wandelt mit Hilfe eines nichtlinearen Kri-stalls Pulse der Frequenz !0 in Pulse der Frequenzen !1 und !2 mit !0 = !1 + !2,verst�arkt eine dieser Wellenl�angen und mischt sie danach in einem weiteren Kri-stall mit der Pumpwellenl�ange. Durch Drehen des ersten Kristalls lassen sich !1;2variieren. Das erm�oglicht ein nahezu kontinuierliches Durchstimmen der Anregungs-wellenl�ange von 13000 bis 25830cm�1 mit Pulsenergien bis zu 20�J.AbfragepulsDer Abfragepuls wird in eine rotierende Quarzscheibe fokussiert. Durch den E�ekt derSelbstphasenmodulation wird dabei ein Wei�lichtkontinuum generiert. Selbstphasen-modulation tritt auf, wenn ein intensiver Laserpuls mit der Intensit�atI(t) = �0c Z kE(!; t)k2ei(!t�kz)d! (1)



3.4 Transiente Absorption 23durch ein Medium mit der intensit�ats- und frequenzabh�angigen Brechzahln(!; I) = n0(!) + n2I(t) (2)l�auft. Die Phase ergibt sich dann zu' = !0t� kz = !0t� !0nc z = !0(t� n0zc )� AI(t) (3)F�ur die Frequenz des Lichtes gilt dann! = d'dt = !0 � AdIdt ; A = n2!0zc (4)Auf der ansteigenden Pulsanke (dIdt > 0) werden also l�angerwellige Komponenten erzeugtauf der abfallenden Flanke (dIdt < 0) k�urzerwellige. Insgesamt entsteht ein Wei�lichtkonti-nuum, wobei der Wei�lichtpuls an seiner Front rot und an seinem Ende blau ist, was denChirpe�ekt verursacht (siehe unten).3.4.4 Abbildungsoptik und NachweisAnregungs- und Abfragepuls werden kollinear in die Probe gelenkt. Der Abfragepuls wirddazu von einem Glaskeil (GK) auf die Probe reektiert. Die Keilform verhindert, da� derzeitverz�ogerte Reex von der Glasr�uckseite auch auf die Probe f�allt. Der Anregungspulsdurchdringt den Glaskeil von hinten. Hinter der Probe wird restliches Anregungslichtdurch einen Filter absorbiert (Bei Anregung mit frequenzverdoppeltem Licht z.B. mit ei-nem Kanten�lter Schott KV418).Das transmittierte Licht des Abfragepuls wird in ein Glasfaserb�undel (GFB) eingekop-pelt und darin in einen Polychromator vom Typ Thermo Jarrel Ash 27 geleitet. Dortwird er durch ein Gitter spektral zerlegt und auf eine Diodenzeile (Hamamatsu S4801-512Q) mit 512 Pixeln abgebildet. Es stehen drei verschiedene Gitter zur Verf�ugung, dieunterschiedliche Au�osungen und spektrale Breiten besitzen. Die maximale spektraleAu�osung liegt bei 0.5nm. Die Diodenzeile wird in Echtzeit ausgelesen, die Signale wer-den sofort digitalisiert und verarbeitet.Einige Pixel am Rand der Diodenzeile werden nicht von dem Wei�lichtpuls beleuchtet,liefern aber trotzdem ein schwaches elektronisches Signal. Dieses Dunkelsignal wird zurKorrektur der �ubrigen Werte verwendet (O�setkorrektur).3.4.5 Die ProbeDie Apparatur erlaubt den Einbau v�ollig verschiedener Probentypen. Die in der vorliegen-den Arbeit untersuchten Substanzen sind jedoch meist photochrom, so da� die Laserpulse



24 3 EXPERIMENTELLESdie Probe dauerhaft ver�andern. Es ist daher n�otig, das Probevolumen stets auszutau-schen, und zwar so schnell, da� jeder Puls (950Hz) andere Molek�ule tri�t. Au�erdemmu� es eine M�oglichkeit geben, die Probe anschlie�end wieder durch Bestrahlen mit Lichtgeeigneter Wellenl�ange in ihren Ausgangszustand zu versetzen.Bei �ussigen Proben wird dazu eine Umpumpk�uvette von 5mm Dicke verwendet. Nachdem Durchstr�omen dieser K�uvette gelangt die Probel�osung in ein gr�o�eres Vorratsgef�a�,das von sichtbarem oder UV-Licht durchstrahlt wird und wo die Molek�ule in einen de�nier-ten Ausgangszustand zur�uckgeschaltet werden, bevor sie erneut in die K�uvette gelangen.In Polymer eingebettete Proben liegen als Scheiben mit 90mm Durchmesser und 1mm

Abbildung 8: Halterung f�ur Polymerproben: Die Probe be�ndet sich auf der rotierendenQuarzglasscheibe, die schwarzen Pfeile deuten die Bewegungen w�ahrendder Messung an, der Pfeil mit der Beschriftung Licht bezeichnet die Ein-strahlrichtung f�ur das Licht, das die Probe immer wieder in einen de�-nierten Ausgangszustand schaltet.Dicke vor. Sie werden von einer Halterung auf eine rotierende Quarzscheibe gepre�t, diezus�atzlich senkrecht zum Strahlengang hin und her gefahren wird (Abb.8). Der Haltermit den zwei die Scheibe bewegenden Motoren, sowie die Steuerelektronik wurden vonM. Hennrich im Rahmen seiner Diplomarbeit [14] angefertigt.3.4.6 Me�vorgangDie Messungen laufen nach folgendem Schema ab:



3.4 Transiente Absorption 251. Zun�achst wird allein mit Wei�lichtpulsen das Transmissionsspektrum T ohne vorhe-rige Anregung der Probe aufgenommen. T(��) ergibt sich nach dem Lambert-Beer-Gesetz bei der Wellenzahl �� zu T = I0 exp f�n�0dg (5)mit dem Absorptionskoe�zienten �0(��) des Grundzustands, der urspr�unglichenWei�lichtintensit�at I0, der Teilchenzahldichte n und der Schichtdicke d. Es wer-den gew�ohnlich 2000 Spektren aufgenommen und gemittelt.2. Nun werden die Wei�lichtpulse zusammen mit den Anregungspulsen auf die Probegegeben. Anregungs- und Abfragepulse besitzen den �uber die Verz�ogerungsstreckeeingestellten zeitlichen Abstand �t, die Diodenzeile sieht also bei �� das Transmis-sionsspektrum T�(�t) zur Zeit �t nach Anregung.T � = I0 exp(�n0(�t)�0d�Xi ni(�t)��i d) (6)n0(�t) und ni(�t) sind hierbei die Besetzungszahldichten des Grundzustandsbzw. der angeregten Zust�ande i zur Zeit �t nach Anregung und ��i die Extinktions-koe�zienten dieser angeregten Zust�ande. Auch T� wird �uber 2000 Pulse gemittelt.3. Eigentliche Me�gr�o�e ist nun der Quotient TT � , der die relative Transmissions�ande-rung zur Zeit �t nach der Anregung gegen�uber der Transmission ohne Anregungangibt. Durch Logarithmierung erh�alt man eine von ni linear abh�angige Gr�o�e, die�Anderung der optischen Dichte OD�OD = log TT � =Xi ni(�t)(��i � �0)d (7)mit dem Extinktionskoe�zienten des Grundzustands �0 = 1dn log( I0T ) und den Ex-tinktionskoe�zienten der angeregten Zust�ande ��i analog.4. TT � wird gespeichert und die Verz�ogerungsstrecke computergesteuert ge�andert. Da-nach beginnt der Me�zyklus von vorn (Punkt 1.).3.4.7 SignalinterpretationDie bei der Me�methode der transienten Absorption auftretenden Signale kommen in derRegel durch transiente Absorption, stimulierte Emission oder transientes Ausbleichenzustande. Au�erdem treten zuweilen Ramane�ekte auf, was jedoch in einem eigenenUnterkapitel diskutiert wird.



26 3 EXPERIMENTELLESTransiente Absorption (T� <T)Der Abfragepuls wird von einem bereits angeregten Molek�ul absorbiert und induzierteinen �Ubergang in einen noch h�oheren Zustand. Die Transmission T� bei der entspre-chenden Wellenl�ange ist kleiner als bei der Korrekturmessung ohne Anregung T, also istT/T� gr�o�er eins (Abb.9a).Stimulierte Emission (T� >T)Der Abfragepuls induziert einen strahlenden �Ubergang eines angeregten Molek�uls, wirdalso bei der betre�enden Wellenl�ange verst�arkt. T� ist damit gr�o�er als T und T/T�kleiner eins (Abb.9b).Transientes Ausbleichen (T� >T)Molek�ule, die bei der Korrekturmessung noch Grundzustandsabsorption zeigten, sindnun angeregt und absorbieren bei der betre�enden Wellenl�ange nicht mehr. T� ist alsogr�o�er als T und T/T� kleiner eins (Abb.9c).
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Abbildung 9: M�ogliche Prozesse bei der Messung der transienten Absorption:(a) transiente Absorption, Beispiel: A-CH2-4PyC nach 2ps(b) stimulierte Emission, Beispiel: CH3-O-Cou nach 2ps(c) transientes Ausbleichen, Beispiel: F-Ad-FC nach 3psDie schwarzen gewellten Pfeile sind Photonen des Anregungspulses, diegrauen geh�oren zum Abfragepuls



28 3 EXPERIMENTELLES3.4.8 Stimulierte Ramanemission und inverse Ramanlinien, Bestimmung derSystemantwortWenn sich Anregungs- und Abfragepuls zeitlich �uberlappen, so kommt es zu stimulierterRamanemission oder induzierter Absorption (inverse Ramanlinien) [32, 38, 39]. Bei Mes-sungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde nur stimulierte Emission beobachtet.Der spektral und zeitlich eng begrenzte Peak mit T/T� < 1 markiert einerseits den Zeit-nullpunkt, d.h. �t zwischen Anregungs- und Abfragepuls gleich Null, andererseits kann erauch genutzt werden, um die Systemantwort zu bestimmen: Seine zeitliche Halbwertsbrei-te variiert je nach verwendeter Pulskonversionsmethode und Justage des Lasersystems.In der Regel betr�agt sie zwischen 300 und 500fs. Die an die Me�daten anzupassendenModellfunktionen, meist eine Summe von Exponentialfunktionen, werden nun mit einerGau�kurve entsprechender Breite numerisch gefaltet, was Zeitau�osungen von ca. 150fserlaubt.3.4.9 Artefakte und ihre KorrekturBaseline-KorrekturIdeal w�are, wenn nur durch die Probe transmittiertes Licht des Abfragepulses auf dieDiodenzeile tre�en w�urde. Spontane Fluoreszenz der angeregten Molek�ule und Streulichtwerden jedoch ebenfalls nachgewiesen. Diese st�orenden Signale m�ussen gegebenenfallsherauskorrigiert werden:Alle vor dem Zeitnullpunkt von dem Wert eins abweichenden Signale werden als St�orsi-gnale eingestuft, da im Falle eines vor dem Anregungspuls eintre�enden Abfragepuls beiallen Wellenl�angen T (�)T �(�) = T (�)T (�) = 1 gelten m�u�te. Statt dessen beobachtet man jedochT (�)S(�)+T (�) , wobei der Term S(�) alle St�orungen enth�alt. Entsprechend sind auch die sp�ate-ren Signale mit T� 6=T verf�alscht, statt TT � mi�t man TS+T � . Die Me�daten m�ussen alsonach folgender Formel korrigiert werden:S + T �T| {z }Kehrwert der Me�signale� S + TT| {z }Kehrwert der Baseline+1 = T � � TT + 1 = T �T (8)Durch erneute Kehrwertbildung erh�alt man dann TT � .Chirpe�ektWie bereits in dem Abschnitt zur Pulskonversion erw�ahnt ist der zur Abfrage verwendeteWei�lichtpuls mit einem Chirp behaftet, d.h. er ist an seiner Front rot, am Ende blau.Dies f�uhrt dazu, da� die roten Komponenten die Probe fr�uher tre�en und dadurch einenkleineren zeitlichen Abstand zum Anregungspuls besitzen als die blauen (Abb.10).
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Auswirkungen des Wei�lichtchirpsDieser E�ekt verschiebt bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen den den Abfra-gezeitpunkt um 1ps pro 4500cm�1 [32], was besonders bei der Betrachtung von Zeiten imBereich einzelner Picosekunden um den Nullpunkt au��allt. So scheinen instantan anstei-gende langwellige Signalbeitr�age gegen�uber an sich gleichzeitig ansteigenden kurzwelligenzeitlich verz�ogert.Da die Zeitverschiebung in guter N�aherung linear mit der Wellenzahl zusammenh�angt,ist die Korrektur relativ unproblematisch [33], weil dann jedoch die Gestalt der Spektrendurch stu�ge Artefakte leidet (Beispiele z.B. in [5]), werden in dieser Arbeit ausschlie�lichunkorrigierte Messungen gezeigt.



30 4 MESSERGEBNISSE4 Me�ergebnisse4.1 Messungen an T-iFT-iFCT-iFC in PMMA-Matrix wurde als Referenz zu den Untersuchungen am 9A-T-iFm-Cou-Molek�ul in Transienter Absorption untersucht. Die Anregung erfolgte bei 19800cm�1in der hochenergetischen Flanke der C-Bande (vgl. Abb.11), es wurde also selektiv dasC-Isomer angeregt. Die Probe wurde w�ahrend der Messungen mit einer Quecksilberlampemit Band�lter (Schott UG11) bestrahlt, damit stets ein E/C-Gemisch vorlag.Die Diodenzeile wurde durch einen vor die Glasfaser gesetzten Kanten�lter (SchottOG530) vor den intensiven Anregungspulsen gesch�utzt.

Abbildung 11: Station�are Absorptionsspektren von T-iFC ( ) und T-iFE ( )in PMMAAbbildung 12 zeigt die Transiente Absorption des Molek�uls im Zeitbereich von -2 bis 7ps.Man erkennt drei Signalbeitr�age:� Bei ca. 16500cm�1 entsteht eine transiente Absorptionsbande, die nach einigen pswieder verschwindet, das schlechte Signal-Rausch-Verh�altnis erlaubt keine eindeuti-ge Quanti�zierung des Zeitverlaufs durch Modellkurvenanpassung.



4.1 Messungen an T-iF 31� Noch schw�acher ist ein Signal kleiner eins niederenergetisch von 15500cm�1, es k�onn-te sich dabei um stimulierte Emission des Molek�uls (vgl. [40]) handeln.� Deutliche stimulierte Ramanemission bei 16900cm�1 markiert den Zeitnullpunkt.

Abbildung 12: Transiente Absorption von T-iFC in PMMA bei Anregung mit19800cm�1



32 4 MESSERGEBNISSET-iFEDie Messung der Transienten Absorption am E-Isomer ist problematischer. Wie manin Abb.11 sieht, absorbiert es bei unserer maximal m�oglichen Anregungswellenzahl von25800cm�1 nur minimal. Um ein Transientes Absorptionssignal zu erhalten, mu�temit recht hoher Intensit�at angeregt werden, was die Probe nach einiger Zeit deutlichsch�adigte (Abb.13).

Abbildung 13: Grundzustandsaborption der Probe vor ( ) und nach ( ) derTransienten Absorptionsmessung. Die Stufe bei 30000cm�1 ist ein re-produzierbares Artefakt des Spektrometers.Die transiente Absorption des Molek�uls ist in Abb.14 dargestellt. Man erkennt drei Si-gnalbeitr�age:� Der Zeitnullpunkt wird durch stimulierte Ramanemission bei 22700cm�1 gekenn-zeichnet.� Mit der Systemantwort klingt eine strukturierte Bande mit sechs grob �aquidistan-ten Maxima bei 17000cm�1, 17900cm�1, 19000cm�1, 20000cm�1, 20800cm�1 und21700cm�1 an, die mit einer Zeitkonstante von h�ochstens 0,4ps wieder zerf�allt(Abb.15).
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Abbildung 14: Transiente Absorption von T-iFE in PMMA bei Anregung mit25800cm�1



34 4 MESSERGEBNISSE� �Uber dem ganzen betrachteten Spektralbereich liegt eine Bande mit dem Maximumbei ca.18000cm�1. Ihr Anstieg ist wegen der �Uberlagerung durch das zuvor genannteSignal schwer anzu�tten, er ist jedoch mindestens genauso schnell wie der Zerfalldieses anderen Signals, also 0,4ps. Die Lebensdauer ist entweder unbegrenzt oderbetr�agt zumindest mehrere hundert Picosekunden, in diesem Zeitbereich konntennur wenige Daten gesammelt werden (siehe unten).Eine kritische Hinterfragung dieser Messungen ist wegen der oben erw�ahnten Zerst�orungder Probe besonders wichtig. Die gemessenen Signale waren von Anfang an vorhandenund �anderten sich von der Form her nicht im Verlauf des Messtages. Bei den letztenMessungen schwankte die Gesamtintensit�at jedoch immer st�arker, so da� eine zuverl�assigeBetrachtung l�angerer Zeitbereiche nicht mehr m�oglich war. Die Grundzustandsabsorptionim Bereich der Anregungswellenl�ange hatte sich nicht wesentlich ge�andert, man kann alsodavon ausgehen, da� nicht prim�ar zerst�orte Molek�ule angeregt wurden, es ist eher zuvermuten, da� diese �uberhaupt kein Signal mehr lieferten.

Abbildung 15: Zeitverlauf des der Transienten Absorption von T-iFE bei 21000cm�1



4.2 Messungen an 9A-T-iF 354.2 Messungen an 9A-T-iFUm die Vorg�ange beim Energietransfer in dem Gesamtmolek�ul 9A-T-iFm-Cou besser zuverstehen, wurde das Teilmolek�ul 9A-T-iF in Transienter Absorption untersucht. Au-�erdem wurde an diesem Molek�ul der Frage nachgegangen, ob die Isomerisierungsratenvon Fulgiden in Polymermatrix abh�angig vom Isomerisierungszustand der Molek�ule beimEinbetten in die Matrix sind.Im Laufe der Arbeit wurde festgestellt, da� die Transiente Absorption des Molek�uls im Po-lymer (PMMA) einer anderen Dynamik folgt als in L�osung. Daher erfolgten ausf�uhrlicheMessungen in beiden Umgebungen.4.2.1 Station�are AbsorptionsspektrenDie in Acetonitril gel�osten Molek�ule wurden mehrmals vom E- ins C-Isomer und zur�uckgeschaltet. Das Einf�arben erfolgte mit einer Quecksilber-Eichlampe ohne Filter, dasAusbleichen mit einer Halogen-Tischlampe mit KV455-Filter. Die Spektren sind inAbb.16 dargestellt. Quantitative Messungen �nden sich in [7] und [9]. Nach l�angerer

Abbildung 16: Absorptionsspektren von 9A-T-iF in Acetonitril im E-Isomer ( ), imphotostation�aren Gleichgewicht ( ) und nach mehrst�undiger UV-Bestrahlung und anschlie�endem Ausbleichen ( )intensiver UV-Bestrahlung mit dem unge�lterten Licht der Hg-Eichlampe ver�andert sichdas Molek�ul. Es entsteht eine weitere extrem breite Bande, deren Maximum oberhalb



36 4 MESSERGEBNISSEvon 50000cm�1 liegen mu�, und die dem Produkt dieser Ver�anderung zuzuschreiben ist.Weiter wurde eine Probe mit 9A-T-iFE und eine mit 9A-T-iFC in PMMA herge-stellt (Die Absorptionsspektren stimmen mit denen in AcN gut �uberein). Die Probe mitdem C-Isomer wurde nach dem Aush�arten mit sichtbarem Licht ins E-Isomer geschaltet.Beide Proben wurden nun gleichzeitig f�ur gleiche Zeiten mit UV-Licht (366nm) bestrahltund in regelm�a�igen Abst�anden Absorptionsspektren aufgenommen. Anschlie�enderfolgte ensprechend schrittweises Ausbleichen und erneutes Einf�arben (Abb.17).Als UV-Quelle wurde wieder eine Quecksilber-Eichlampe verwendet, deren 366nm-Liniemit einem Interferenz�lter (Balzers R-UV 366) selektiert wurde, zum Ausbleichen eineHalogen-Tischlampe mit Langpass�lter GG455. Eine Zerst�orung der Molek�ule konntehier nicht festgestellt werden, o�enbar sind nur Wellenl�angen k�urzer als 366nm dazuin der Lage. Die unterschiedlichen absoluten optischen Dichten resultieren aus zwei

Abbildung 17: Zeitlicher Verlauf der Absorption von 9A-T-iF in PMMA bei 19000cm�1. Eine Probe lag beim Aush�arten im C-Isomer vor (	), die andereim E-Isomer (�). Die Konzentrationen sind verschieden.verschiedenen Probenkonzentrationen, die verschiedenen Anstiegszeiten jedoch zeigen,da� die Isomerisierungsquantenausbeute bei der Probe, bei der die Molek�ule w�ahrenddes Aush�artens im E-Isomer vorlagen, etwas h�oher ist. Bei der Ring�o�nungsreaktionzeigt sich qualitativ der gleiche Trend. Eine m�ogliche Ursache daf�ur ist, da� denurspr�unglich im E-Isomer vorliegenden Molek�ulen ein gr�o�eres Reaktionsvolumen in derPolymermatrix zur Verf�ugung steht.



4.2 Messungen an 9A-T-iF 374.2.2 Transiente Absorption von 9A-T-iF in L�osung9A-T-iFE in L�osungZur Messung der transienten Absorption wurde 9A-T-iF in Acetonitril gel�ost und durcheine Umpumpk�uvette geleitet. Das Vorratsgef�a� wurde w�ahrend der Messungen mitRestlicht des Nd:YLF-Lasers (527nm) bestrahlt, um die Probe zur�uck ins E-Isomer zuschalten.Abb.18 zeigt die transienten Absorptionsspektren. Man kann vier Signalbeitr�age unter-scheiden:� Die au��allige Bande mit Maximum bei 17200cm�1 �ahnelt sehr dem transientenAbsorptionssignal von 2-(9-Anthryl)-Thiophen (9A-T1) (Abb.19b, vgl. auch [30]),dazu weiter unten mehr. Sie klingt instantan mit der Systemantwort an und zerf�alltmit einer Lebensdauer von etwa 5ps (Abb.21).� Mit einer Anstiegszeit von 8 ps w�achst ein breites Signal bei 18500cm�1 an, dasnicht mehr zur�uckgeht, dessen Maximum sich jedoch noch etwas verschiebt. Esdeckt sich nach einigen hundert ps recht gut mit dem station�aren Absorptionssignaldes C-Isomers von 9A-T-iF (Abb.19b und 21).Diese Bande tr�agt �ubrigens auch zu dem Signal bei 17200cm�1 bei, was beim An-passen der in Abb.21 gezeigten Fitkurve ber�ucksichtigt wurde.� Im niederenergetischen Bereich (bis ca. 15000cm�1) zeigt sich ein weiterer Signal-beitrag. Sein Anklingen ist wegen der starken Bande bei 17200cm�1 schwer zu er-mitteln, es ist jedoch nicht langsamer. Der Zerfall erfolgt mit einer Zeitkonstantenzwischen 200 und 400ps.� Der Zeitnullpunkt wird durch eine deutlich sichtbare stimulierte Ramanemission bei23000cm�1 markiert.Abb.20 zeigt den Vergleich der Transienten Absorption des Molek�uls mit der von rei-nem Anthracen bzw. Methylanthracen zu fr�uhen Zeiten (einzelne Picosekunden). Wieman sieht, passen die Signale der beiden letztgenannten Substanzen deutlich schlechterzu dem des 9A-T-iFE als die in Abb.19a gezeigte Transiente Absorption von 9A-T1. Of-fenbar ist der beobachtete Anregungszustand nicht allein auf dem Anthrylsubstituentenlokalisiert, sondern auch �uber den Thiophenring des Fulgimids ausgedehnt. F�ur die wei-teren Betrachtungen spielt dies aber nur eine untergeordnete Rolle, so da� im Interesseeiner einfachen Darstellung ab sofort von dem A�-Zustand gesprochen wird.
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Abbildung 18: Transiente Absorption von 9A-T-iFE in AcN mit Anregung bei25800cm�1



4.2 Messungen an 9A-T-iF 39

Abbildung 19: TA-Signal 2 ps (a) und 800 ps (b) nach AnregungReferenz TA(9A-T1) nach 2 ps (a) und Opt.Dichte von 9A-T-iFC

Abbildung 20: Das TA-Signal von 9A-TiFE nach 2 ps ( ) deckt sich weniger mitdem von reinem Anthracen (a) oder Methylanthracen (b) als mit demvon 9A-T1 (Abb.19). Beide Referenzsubstanzen wurden in AcN gemes-sen, die Kurven ( ) zeigen das Signal zu fr�uhen Zeiten (2-4ps)
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Abbildung 21: Zeitverhalten im Maximum der kurzlebigen Bande (links) und Anstiegder CW-Bande des geschlossenen Molek�uls



4.2 Messungen an 9A-T-iF 419A-T-iFC=E in L�osungZur Untersuchung von 9A-T-iF im photostation�aren Gleichgewicht wurde das Vorrats-gef�a� w�ahrend der Messungen mit einer Quecksilber-Eichlampe bestrahlt, um die Probeso weit wie m�oglich ins C-Isomer zu schalten.Abb.22 zeigt die Entwicklung des transienten Absorptionssignals in den ersten 7ps nachAnregung. Das in der E-Form beobachtete A�-Signal ist nur sehr schwach zu erkennen.Die Erkl�arung daf�ur ist wohl, da� dieses Signal von den wenigen E-Isomeren verursachtwird, w�ahrend die Anregungsenergie der Anthrylgruppe im C-Isomer zu schnell abgebautwird, um sie mit der Zeitau�osung der Apparatur zu sehen.Statt dessen erkennt man mehrere Signalkomponenten: Ein Signal gr�o�er eins bei ca.16000cm�1, um die 20000cm�1 ein schwaches kleiner eins, und dann noch ein kurzlebigesgr�o�er eins bei ca. 22000cm�1. Hinzu kommt stimulierte Ramanemission bei 23000cm�1.Die folgende Interpretation wird durch einen erfolgreichen globalen Fit (Anpassung derModellkurve an Zeitschnitte bei verschiedenen Wellenzahlen und Vergleich der Amplitu-den) gest�utzt:� �Uber das ganze gemessene Spektrum erstreckt sich ein transientes Absorptionssi-gnal, das mit der Systemantwort ansteigt und mit einer Zeitkonstanten von etwa 3ps zerf�allt. Da es im E-Isomer nicht in diesem Ma�e detektiert wurde, wird es demT-iFC zugeschrieben.� Um 20000cm�1 �uberlagert Ausbleichen der Grundzustandsabsorption des T-iFC dasSpektrum. F�ur einen Zeitverlaufs�t ist der Anteil dieser Bande am Gesamtsignal zuschwach. Betrachtet man die Messungen zu sp�aten Zeiten, lassen sich permanenteRing�o�nungen erahnen (schwaches nicht abklingendes Signal kleiner eins), in denZeitschnitten erkennt man jedoch keinen signi�kanten Beitrag.
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Abbildung 22: Transiente Absorption von 9A-T-iFmC in AcN mit Anregung bei25800cm�1



4.2 Messungen an 9A-T-iF 434.2.3 Transiente Absorption von 9A-T-iFE im PolymerW�ahrend der Messungen an 9A-T-iFE wurde die rotierende PMMA-Scheibe st�andigmit dem Licht einer Halogenlampe ausgebleicht, das durch einen Kanten�lter (SchottGG455) auf Wellenl�angen oberhalb von 455nm begrenzt wurde. Die Anregung erfolgtebei 25800cm�1.Die in Abb.23 dargestellten Transienten Absorptionsspektren unterscheiden sich deutlichvon den in L�osung aufgenommenen (Abb.18). Man kann zwei Signalbeitr�age unterschei-den:� Bei 17100cm�1 steigt instantan eine asymmetrische anthracenartige Bande an. Siezerf�allt mit 11ps (Abb.24a), ist also deutlich langlebiger als in L�osung.� Nach einigen Picosekunden ver�andert sich die Signalform, die Spitze bei 17100cm�1verschwindet und das Maximum wandert zu ca. 18000cm�1. Diese Bande klingtauch nach mehreren hundert ps nicht mehr ab und entspricht von ihrer Form herpr�azise der Grundzustandsabsorption des C-Isomer, liegt allerdings um 1000cm�1niederenergetischer als sie (19000cm�1, siehe Abb.25). Sie tritt auch zuweilenvor dem Zeitnullpunkt in der Baseline auf, das kann nur bei Signalen geschehen,deren Lebensdauern gro� gegen den Pulsabstand von 1ms sind, denn dazu mu� derAbfragepuls zuf�allig eine Stelle der Probe tre�en, die ein fr�uherer Anregungspulsver�andert hat. Deshalb ist trotz der Energiedi�erenz davon auszugehen, da� essich um die Grundzustandsabsorption des C-Isomer handelt, bei der Diskussion inKapitel 5.2 wird jedoch noch einmal darauf eingegangen.Bei allen Wellenzahlen lassen sich die Zeitschnitte mit monoexponentiellen Modellfunk-tionen mit einer Zeitkonstanten von 11ps anpassen, Abb.24b zeigt exemplarisch den zeitli-chen Verlauf bei 19500cm�1. Das bedeutet, da� nicht nur die A�-Bande mit 11ps abklingt,sondern die zweite Bande mit ebenfalls 11ps anw�achst.Es wurde auch versucht, das Molek�ul im photostation�aren Gleichgewicht zu untersuchen.Diese Messungen waren von deutlich schlechterer Qualit�at als die weiter oben ausf�uhrlichbeschriebenen Versuche an 9A-T-iFC in L�osung, deuteten aber abgesehen von der gr�o�e-ren A�-Lebensdauer auf vergleichbare Ergebnisse hin, daher wird auf die Darstellungdieser Daten hier verzichtet.
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Abbildung 23: Transiente Absorption von 9A-T-iFE in PMMA bei Anregung mit25800cm�1
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Abbildung 24: Zeitentwicklung des Transienten Absorptionssignals von 9A-T-iFE inPMMA

Abbildung 25: Vergleich der Transienten Absorption von 9A-T-iFE nach 300ps ( )mit der Grundzustandsabsorption des C-Isomers ( ), jeweils in PM-MA



46 4 MESSERGEBNISSE4.3 Messungen an CH3-O-CouAls Referenz zu den Messungen an den Coumarin-substituierten Molek�ulen wurde CH3-O-Cou in PMMA in Transienter Absorption untersucht (Abb.26). Verwendet wurde dieselbe Probe wie in [14], jedoch erlauben inzwischen verschiedene Verbesserungen undOptimierungen an der Apparatur genauere Messungen.Allen Messungen ist eine intensive spontane Emission bei 22000cm�1 �uberlagert, die inden Darstellungen herauskorrigiert wurde (siehe auch Kap. 3.4.9).Ansonsten erkennt man zwei Signalbeitr�age:� Im Niederenergetischen (bis ca. 17000 cm�1) steigt ein transientes Absorptionssignalmit der Systemantwort an (Abb.28a). Da es im hochenergetischen Bereich von denweiter unten beschriebenen wesentlich st�arkeren Banden �uberlagert wird, konnteseine spektrale Form nicht ermittelt werden. Es mu� sich um Absorption aus einemAnregungszustand handeln.� Au��alliger ist ein starkes Signal kleiner eins bei 21550cm�1. Es kann durchstimulierte Emission oder transientes Ausbleichen verursacht werden.Spektrale Betrachtung:Zum Vergleich wurde die Fluoreszenz des Molek�uls in PMMA per Single-Photon-Counting (Beschreibung z.B. in [34]) gemessen und mit der Transienten sowieder station�aren Absorption verglichen (Abb.27). Das �Ubereinanderlegen der dreiKurven zeigt, da� aufgrund der spektralen Lage f�ur das Signal nicht einer derE�ekte allein verantwortlich sein kann, sondern sowohl stimulierte Emission, alsauch Transientes Ausbleichen beteiligt sein m�ussen.Zeitverhalten:Im Maximum klingt das Signal nicht monoexponentiell an, in Abb.28c) wurde esmit einer instantan mit der Systemantwort und einer mit einer Zeitkonstanten von1,5ps ansteigenden Funktion ge�ttet. Eine m�ogliche Erkl�arung w�are, da� zu demsicherlich instantan einsetzenden transienten Ausbleichen der verz�ogerte Anstiegder stimulierten Emission kommt.Das ganze Signal klingt mit einer Lebensdauer von 2,3ns ab (Abb.28d).Die Probe hatte eine sehr hohe optische sehr Dichte (OD(23500cm�1)>3), so da� dieBande im Hochenergetischen (ab ca. 22500cm�1) abgeschnitten ist, da dort kein Lichtmehr transmittiert wurde.Das Transiente Absorptionsspektrum zeigt im mittleren Zeitbereich (3 bis 30 ps nachAnregung) ein �au�erst komplexes Zeitverhalten, alle drei identi�zierten Signalbeitr�age
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Abbildung 26: Transiente Absorption von CH3-O-Cou in PMMA



48 4 MESSERGEBNISSEscheinen ihre Breite und spektrale Lage dort etwas zu �andern. Dies f�uhrt in den einzelnenZeitschnitten zu v�ollig unterschiedlichen Zeitverl�aufen, Abb.28b zeigt exemplarisch denzeitlichen Verlauf in der niederenergetischen Flanke des Signals.Bereits andere Arbeiten [41] zeigten, da� das Verhalten von Coumarin auf kurzen Zeits-kalen �au�erst komplex ist. Wie eingangs erw�ahnt wurden die hier dargestellten Messungenlediglich zum Vergleich mit anderen Coumarin-substituierten Molek�ulen vorgenommen,nicht, um das Verhalten des Coumarin im Detail zu erkl�aren.
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Abbildung 27: Vergleich des Transienten Absorptionssignals von CH3-O-Cou ( )mit dem nach unten aufgetragenen Fluoreszenzspektrum ( ) undder Absorptionskante ( ), alles in PMMA gemessen.

Abbildung 28: Zeitentwicklung des Transienten Absorptionssignals von CH3-O-Cou inPMMA bei verschiedenen Wellenzahlen



50 4 MESSERGEBNISSE4.4 Messungen an T-iFm-CouT-iFm-Cou wurde als Teilmolek�ul von 9A-T-iFm-Cou sowohl in station�arer, als aucherstmalig in transienter Absorption eingehend untersucht. Bei allen Messungen war dieSubstanz in PMMA eingebettet.4.4.1 Station�are AbsorptionDie Absorptionsspektren von T-iFm-Cou im C- bzw. im E-Isomer sind in Abb.29dargestellt. Sie werden stark von den Coumarin-Banden dominiert, man erkennt jedochklar die Bande des T-iFmC-Anteils bei 19200cm�1.

Abbildung 29: Absorptionsspektrum der selben Probe (T-iFm-Cou in PMMA) im E-Isomer ( ) und im C/E-Gemisch( )W�ahrend der in der vorliegenden Arbeit dargestellten Messungen wurde die Probeintensiver UV-Bestrahlung durch das unge�lterte Licht einer Quecksilber-Eichlampeausgesetzt, um die Molek�ule ins C-Isomer zu schalten. Dabei ver�anderte sich die Probe



4.4 Messungen an T-iFm-Cou 51nach einiger Zeit irreversibel, was in Abb.30a dargestellt ist. Die Banden des T-iFmE-Cou sind in der ver�anderten Probe zur�uckgegangen, w�ahrend an anderen Stellen desSpektrums verst�arkt Absorption auftritt. Geht man davon aus, das sich das Spektrumder ver�anderten Probe additiv aus dem der verbleibenden intakten Molek�ule und demeines Reaktionsproduktes zusammensetzt, so l�a�t sich das Absorptionsspektrum diesesReaktionsproduktes rekonstruieren. Dazu wird das geeignet skalierte Spektrum derunver�anderten Molek�ule von dem gemessenen abgezogen. Das Ergebnis ist in Abb.30bdargestellt. Man sieht die niederenergetische Flanke einer extrem breiten (>20000cm�1)Bande bei 40000cm�1 oder mehr.Die UV-Bestrahlungen wurden erst bei den letzten Messungen an der Probe vorgenom-men und es traten keine neuen Signalbeitr�age in der transienten Absorption auf, einEinu� der irreversiblen Ver�anderung auf die in diesem Kapitel dargestellten Messungenkann also ausgeschlossen werden.

Abbildung 30: Station�are Absorption von T-iFmE-Cou in PMMAlinks: ver�anderte ( ) und intakte ( ) Proberechts: Di�erenz (siehe Text)



52 4 MESSERGEBNISSE4.4.2 Transiente AbsorptionT-iFmE-CouW�ahrend der Messung der Transienten Absorption von T-iFmE-Cou in PMMA wurdedie Probe mit Restlicht des Nd:YLF-Lasers (527nm) bestrahlt, um die Molek�ule vorjedem Messvorgang m�oglichst vollst�andig ins E-Isomer zu schalten. Die Anregungerfolgte mit 25800cm�1, hiermit wird �uberwiegend das Coumarin angeregt, da derT-iFm-Anteil dort nur wenig absorbiert [9]. Die Spektren sind in Abb.31 dargestellt.Man erkennt sofort gro�e �Ahnlichkeit mit den entsprechenden Messungen an CH3-O-Cou. Zum Vergleich sind in Abb.32 die Spektren nach 5.5ps �ubereinandergelegt. DieDiskrepanz der Signale auf der hochenergetischen Flanke ist darauf zur�uckzuf�uhren,da� die Coumarin-Probe in diesem Spektralbereich lichtundurchl�assig war, was dieMessungen verf�alschte (siehe auch Kapitel 4.3). Ansonsten deckt sich das Spektrum vonT-iFmE-Cou mit dem von CH3-O-Cou, wobei das Signal im Niederenergetischen (bisca. 17000cm�1) signi�kant verst�arkt ist, o�enbar kommt hier ein Beitrag des T-iFm hinzu.Das starke Signal kleiner eins bei 22000cm�1, o�ensichtlich stimulierte Emission undtransientes Ausbleichen des Coumarin-Substituenten (vgl. Kapitel 4.3) steigt wieim CH3-O-Cou teils instantan und teils zeitverz�ogert an, wobei diese Anstiegszeit2,2ps betr�agt, mit der beim CH3-O-Cou (1,5ps) also im Rahmen der Me�genauigkeit�ubereinstimmt. Ebenso verh�alt es sich mit der Lebensdauer von etwa 2ns (2,3ns beimCH3-O-Cou). Die Zeitverl�aufe zeigen die Abbildungen 33c,d.Das niederenergetische Signal steigt signi�kant zeitverz�ogert mit ca. 1,5ps an und zerf�alltmit 2,1ns, wobei der Signalhub hier so gering ist, da� besonders die Anstiegszeit nurungef�ahr bestimmt werden kann (Abb.33a,b). Das Signal k�onnte durchaus auch derDynamik dessen bei 22000cm�1 folgen.
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Abbildung 31: Transiente Absorption von T-iFmE-Cou in PMMA bei Anregung mit25800cm�1
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Abbildung 32: Vergleich der transienten Absorption von T-iFmE-Cou ( ) mit dervon CH3-O-Cou ( ) jeweils in PMMA nach 5,5 ps

Abbildung 33: Zeitentwicklung der transienten Absorption von T-iFmE-Cou in PMMA



4.4 Messungen an T-iFm-Cou 55T-iFmC=E-CouWeiterhin wurde auch das C/E-Gemisch in transienter Absorption untersucht. Dazuwurde die Probe w�ahrend der Messungen mit einer Quecksilber-Eichlampe bestrahlt, soda� sie sich immer im photostation�aren Gleichgewicht befand.

Abbildung 34: Vergleich der transienten Absorption von T-iFm-Cou in PMMA nach ca.5ps im E-Isomer ( ) und im photostation�aren Gleichgewicht ( )Das transiente Absorptionsspektrum des C/E-Gemisches �ahnelt spektral dem des reinenE-Isomers, wie Abb.34 illustriert. Zwei Punkte sind festzuhalten:� Das Cou�-Signal ist um ca. 700cm�1 bathochrom verschoben und deutlichschw�acher als beim E-Isomer. Sein Zeitverhalten ist dem des E-Isomers vergleich-bar (siehe auch den direkten Vergleich weiter unten).� Bei ca. 17000cm�1 erscheint eine zus�atzliche Bande, wahrscheinlich transiente Ab-sorption des T-iFC.



56 4 MESSERGEBNISSEDirekter VergleichDie absolute Intensit�at der Cou�-Banden scheint im reinen E-Isomer gr�o�er zu sein alsim photostation�aren Gleichgewicht. Bei einem Vergleich ist jedoch zu bedenken, da� derSignalhub bei der Transienten Absorption erheblich von der Qualit�at der Justage abh�angt.An zwei verschiedenen Tagen gemessene Signale k�onnen sich dadurch in ihrer absolutenIntensit�at unterscheiden. Um diesen E�ekt auszuschlie�en, wurde nochmals eine Messungam photostation�aren Gleichgewicht durchgef�uhrt. Unmittelbar danach wurde die Probeins E-Isomer geschaltet und erneut gemessen.Bei dem niederenergetischen Signal zeigt sich kein signi�kanter Unterschied, bei dem Cou�-Signal jedoch sehr wohl: Abb.35 zeigt die beiden Kurven im direkten Vergleich. Wie manunschwer erkennen kann, ist das Signal im E-Isomer bei vergleichbarer Form ca. doppeltso intensiv wie im E/C-Gemisch. Es erscheint plausibel, da� im zweiten Fall nur noch dieverbleibenden E-Isomere dazu beitragen. Die Anregungsenergie der Cou�-Substituentenwird o�enbar anders abgebaut, und zwar in einer Zeit, die k�urzer als die Zeitau�osungder Apparatur sein mu�.

Abbildung 35: Vergleich des Cou�-Signals im E-Isomer (Punkte) und im E/C-Gemisch(Linie): absolut (links) und auf gleiche Signalh�ohe skaliert (rechts).



4.5 Messungen an 9A-T-iFm-Cou 574.5 Messungen an 9A-T-iFm-CouDieses Donator-Akzeptor-substituierte Fulgid zeigt schaltbaren Energietransfer [9, 10, 42]und war schon zentraler Gegenstand anderer Arbeiten [9, 11, 14]. Der genaue Ablauf,sowie die Geschwindigkeit des Transfers waren jedoch bisher ungekl�art.Abb.36 zeigt die Absorptionsspektren des Molek�uls im E-Isomer bzw. im photostation�arenGleichgewicht. Die Messung erfolgte in PMMA. Au�erdem sind die bei der TransientenAbsorption verwendeten Anregungswellenzahlen markiert.

Abbildung 36: Absorptionsspektren von 9A-T-iFm-Cou in PMMA im E-Isomer ( )und im photostation�aren Gleichgewicht ( ). Die senkrechten Linienbezeichnen die Anregungswellenl�angen, die im Text als C-Bande bezeich-nete Bande ist gekennzeichnetDie transiente Absorption des Molek�uls in PMMA wurde bereits in [14] untersucht, jedochlediglich am E-Isomer und auch da nur bei Anregung mit 25800cm�1. Wie man in Abb.37sieht, regt man damit sowohl die Anthrylgruppe, als auch den Akzeptor Coumarin an.Die inzwischen erfolgte Aufr�ustung der Apparatur mit einem OPA (siehe ExperimentellerTeil) erlaubt nun auch Anregung mit anderen Wellenl�angen. So wurde in dieser Arbeit
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Abbildung 37: Absorptionsspektren von 9A-T-iFm-Cou in PMMA im photostation�arenGleichgewicht ( ), von CH3-O-Cou in PMMA ( ) und von Me-thylanthracen ( ). Die niederenergetische Bande des Coumarin istoberhalb von 2,7 OD abgeschnitten, da die Probe dort kein Licht mehrtransmittierte.erstmalig die Transiente Absorption am E/C-Gemisch gemessen, und zwar mit Anregungsowohl bei 25800cm�1, wo beide Isomere absorbieren, als auch bei 20000cm�1, um dasC-Isomer zu selektieren (siehe Abb.36).



4.5 Messungen an 9A-T-iFm-Cou 599A-T-iFmC-Cou (C/E-Gemisch, Anregung: 20000cm�1)Die Probe wurde w�ahrend der Messungen mit einer Quecksilberlampe bestrahlt,von deren Licht der Bereich zwischen 260 und 380 nm mit einem Band�lter (SchottUG11) selektiert wurde, um die Probe zur�uck ins photostation�are Gleichgewicht zuschalten. Um nur Molek�ule im C-Isomer zu betrachten, erfolgte die Anregung mit gr�unenPulsen (20000cm�1) nahe dem Maximum der C-Bande, da bei dieser Wellenl�ange nurdas C-Isomer absorbiert.Bei den gemessenen Spektren (Abb.39) lassen sich drei Signalbeitr�age unterscheiden:� Eine Bande mit Maximum bei 16500cm�1 steigt mit der Systemantwort an undzerf�allt mit 1,3ps (Abb.38a). Dieses Signal wurde auch schon bei entsprechendenMessungen an T-iF beobachtet (Kapitel 4.1) und als transiente Absorption aus demangeregten Zustand des Fulgimids identi�ziert.� Bei 16800cm�1 erkennt man stimulierte Ramanemission, die den Zeitnullpunktmarkiert.� Oberhalb von 17500cm�1 wird das Signal kleiner eins, hierbei handelt es sich umtransientes Ausbleichen der C-Bande des Molek�uls. Abb.38b zeigt, wie dieses Signal,anfangs noch von der 16500cm�1-Bande �uberlagert, mit 3,4 ps zerf�allt.Permanente Ring�o�nungen wurden nicht beobachtet.

Abbildung 38: Zeitentwicklung der Signale der Transienten Absorption von 9A-T-iFmC-Cou in PMMA bei Anregung mit 20000cm�1
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Abbildung 39: Transiente Absorption von 9A-T-iFmC-Cou in PMMA, Anregung mit20000cm�1



4.5 Messungen an 9A-T-iFm-Cou 619A-T-iFmE-Cou (Anregung: 25800cm�1)W�ahrend dieser Messungen wurde die Probe st�andig mit einer Halogenlampe be-leuchtet, deren Spektrum durch ein Gelbglas (Schott GG495) auf Wellenzahlen unter20000cm�1 begrenzt wurde. Die Anregung erfolgte mit 25800cm�1. Eine �ahnlicheMessung wurde bereits in [14] vorgenommen, jedoch erlauben Verfeinerungen an derApparatur inzwischen ein deutlich besseres Signal-Rausch-Verh�altnis.Allen gemessenen TA-Spektren ist spontane Coumarinemission �uberlagert, die in denhier gezeigten Ergebnissen herausgerechnet wurde.Wie in [14] erkennt man deutlich ein anthracenartiges transientes Absorptionssignalbei 17200cm�1, das mit der Systemantwort ansteigt und teilweise mit 1,5ps zerf�allt(Abb.41). Da� das Signal nicht mehr auf das Niveau der Baseline zur�uckgeht, liegt andem darunterliegenden langlebigen Absorptionssignal des Cou� (siehe auch Kap.4.3).Wegen des geringen Signalhubs an dieser Stelle ist die Zerfallszeit von 1,5ps mit einergewissen Fehlertoleranz behaftet (-0,1/+0,6ps).Der gegen�uber der Systemantwort verz�ogerte Anstieg des hochenergetischen Cou�-Signalskleiner eins unterscheidet sich jedoch nicht von dem entsprechend skalierten Signal desCH3-O-Cou, wie Abb.41b eindeutig zeigt. Er kann also nicht allein dem Energietransfervom Anthracen auf das Coumarin zugeschrieben werden, bei selektiver Coumarinanre-gung w�urde man einen �ahnlichen Signalverlauf erwarten.
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Abbildung 40: Transiente Absorption von 9A-T-iFmE-Cou in PMMA, Anregung mit25800cm�1
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Abbildung 41: (a) Zeitentwicklung des Anthracenartigen Signals im 9A-T-iFmE-Couund (b) Coumarinartiges Signal von 9A-T-iFmE-Cou (Punkte) vergli-chen mit dem von CH3-O-Cou (Linie) im Maximum



64 4 MESSERGEBNISSE9A-T-iFmC=E-Cou (Anregung mit 25800cm�1)Um den Energietransfer vom Donator Anthracen auf den Akzeptor Coumarin vonden �ubrigen Signalen trennen zu k�onnen wurde in dieser Arbeit erstmalig auch dasphotostation�are Gleichgewicht in Transienter Absorption untersucht. Die Probe wurdew�ahrend der Messungen st�andig mit dem UV-Licht einer Quecksilber-Lampe mitBand�lter (Schott UG11) beleuchtet.Die transienten Absorptionsspektren (Abb.42) �ahneln denen des reinen E-Isomers. DemA�-Signal ist jetzt jedoch ein noch schneller abklingender Beitrag �uberlagert (Abb.43a),die bereits in den 9A-T-iFC- und T-iFC-Messungen beobachtete C�-Bande (Abb.39).Der Anstieg des Coumarinartigen Signals erfolgt wieder mit der gleichen Dynamik wieim reinen E-Isomer und somit auch wie beim reinen CH3-O-Cou (Abb.43b). Wenn derEnergietransfer also einen Einu� hat, so erfolgt er mindestens so schnell wieder Anstieg des Coumarinsignals nach Direktanregung!Wie gezeigt wurde, ist der Energietransfer zu schnell, um ihn in der Dynamik des Cou�-Signals nachzuweisen. Er mu� jedoch, wenn er statt�ndet, wesentlichen Einu� auf dieIntensit�at dieses Signals haben.Wie fr�uher beschrieben (Kap.4.4) ist der Signalhub bei der Transienten Absorption vonvielen Faktoren abh�angig, vor allem von der Justage der Apparatur und der Qualit�at derLaserpulse, beides kann sich zwischen zwei Me�tagen etwas �andern. Um dennoch die In-tensit�aten der Cou�-Banden im E-Isomer und im E/C-Gemisch einander gegen�uberstellenzu k�onnen, wurde zun�achst noch einmal eine kurze Messung im E-Isomer durchgef�uhrt(also mit Halogenlampe und GG495-Filter). Sofort danach wurde die Halogenlampe aus-und die Quecksilberlampe mit UG11-Filter eingeschaltet, um die Probe ins photostati-on�are Gleichgewicht zu schalten. Sobald dieses erreicht war, wurde eine weitere Messunggestartet, wobei sonst kein anderer Messparameter ge�andert wurde. Das Lasersystem warzu diesem Zeitpunkt schon seit mehreren Stunden im Betrieb und die Messungen folgtenetwa zehn Minuten aufeinander, so da� eine �Anderung der Messbedingungen weitgehendausgeschlossen werden kann.Da jeweils nur eine Messung durchgef�uhrt wurde, um ein Driften der Me�bedingungenzu vermeiden, und daher nicht �uber mehrere Spektren gemittelt werden konnte, ist dasSignal-Rausch-Verh�altnis des A�-Signals zu schlecht, um einen sinnvollen Vergleich an die-ser Stelle vorzunehmen (Abb.44a). Die beiden Zeitverl�aufe der Cou�-Bande (Abb. 44b)zeigen jedoch bei identischer Anstiegsdynamik einen deutlichen Unterschied in der Am-plitude: Im reinen E-Isomer tragen also o�ensichtlich wesentlich mehr Molek�ule zumCou�-Signal bei, als im E/C-Gemisch.
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Abbildung 42: Transiente Absorption von 9A-T-iFmE=C-Cou in PMMA mit Anregungbei 25800cm�1
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Abbildung 43: Zeitentwicklung der Transienten Absorption von 9A-T-iFmE=C-Cou:(a) A�-artiges Signal (Punkte) �uberlagert von einer (T-iFC)�-Bande mitReferenz: 9A-T-iFmE-Cou (Linie)(b) Cou�-artiges Signal (Punkte) mit Referenz: 9A-T-iFmE-Cou (ska-liert)

Abbildung 44: Vergleich des Zeitverlaufs der Signale des 9A-T-iFmE-Cou (durchgezoge-ne Linie) und des 9A-T-iFmE=C-Cou (Punkte) unter identischen Messbe-dingungen



4.6 Messungen an F-Ad-F 674.6 Messungen an F-Ad-FDie Ringschlu�reaktion des F-Ad-F in PMMA wurde in [14] bereits untersucht. Seinehohe Ring�o�nungsquantenausbeute von etwa 40% [5] machen es jedoch zu einem vielver-sprechenden Kandidaten, auch die Ring�o�nung eines Fulgids in transienter Absorption zuverfolgen, was bisher nicht gelungen ist. Die Erweiterung unserer Apparatur mit einemOPA erlaubt inzwischen auch Anregung mit gr�unen Lichtpulsen, wodurch eine selektiveAnregung der geschlossenen Molek�ule m�oglich wird.4.6.1 Station�are AbsorptionsspektrenAbbildung 45a zeigt die station�aren Absorptionsspektren von F-Ad-F im E-Isomerbzw. im photostation�aren Gleichgewicht. Von allen in dieser Arbeit untersuchtenFulgiden erwies sich dieses Molek�ul als das photochemisch instabilste. W�ahrend dasE-Isomer farblos und das geschlossene Molek�ul wegen seiner Absorptionsbande bei18900cm�1 weinrot ist, nahmen alle Proben nach einiger Zeit eine gelborangene F�arbungan und verloren ihre photochromen Eigenschaften. Das Absorptionsspektrum einersolchen Probe in Abb.45b zeigt, da� eine neue Bande bei 21000cm�1 entstanden ist. DerProze� konnte bei Lagerung der Proben unter Lichtabschlu� nicht beobachtet werdenund Versuche mit verschiedenen Filtern zeigten, da� er nur bei ultravioletter Bestrahlungmit Wellenl�angen unter 350nm statt�ndet. In diesem Bereich gen�ugt aber bereits derUV-Anteil einer Neonr�ohre (Laborbeleuchtung), um eine PMMA-Probe in wenigen Tagenvollst�andig zu zerst�oren.Au�erdem scheint Sauersto� an dem Vorgang beteiligt zu sein, denn in einem mit Argongeuteten Glasgef�a� erfolgte die Umwandlung etwas langsamer als bei der Referenzprobein einem nicht abgedichteten aber sonst identischen Beh�alter.Wie man sieht, ist es bei spektroskopischen Untersuchungen an dem vorliegenden Molek�ul�au�erst wichtig, bei allen Me�ergebnissen die M�oglichkeit einer irreversiblen Ver�anderungder Probe zu �uberpr�ufen.
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Abbildung 45: (a) Absorptionsspektren von F-Ad-F in PMMA im E-Isomer ( )und im photostation�aren Gleichgewicht ( ).(b) Durch UV-Licht irreversibel ver�anderte Probe deutlich h�oherer Kon-zentration ( ), wieder mit E/C-Gemisch ( ) als Referenz



4.6 Messungen an F-Ad-F 694.6.2 Transiente AbsorptionWie eingangs erw�ahnt war Ziel dieser Experimente, die Ring�o�nung zeitaufgel�ost zuuntersuchen. Um m�oglichst viele der Molek�ule ins C-Isomer zu schalten, wurde dieProbe w�ahrend der Messungen mit einer Quecksilberlampe mit Band�lter (Schott UG1)bestrahlt. Der Filter selektierte den Spektralbereich um 350nm, der die Probe nur sehrschwach sch�adigt, wie Vorversuche zeigten.Die Anregung erfolgte mit 19700cm�1, also etwa im Maximum der C-Bande, um nurMolek�ule im C-Isomer anzuregen. Damit kein Anregungslicht auf die Diodenzeilegelangt, wurde der Nachweisbereich auf 14000 bis 19000cm�1 begrenzt und das durch dieProbe transmittierte Anregungslicht mit einem Kanten�lter (Schott KV522) zus�atzlichabgeschw�acht.Abb.46 zeigt die transiente Absorption. Man kann drei Signalbeitr�age unterscheiden:� Der Zeitnullpunkt wird durch stimulierte Raman-Emission bei 16700cm�1 markiert.� Oberhalb von 17000cm�1 wird das Signal kleiner eins. Die energetische Lage undForm lassen darauf schlie�en, da� es sich hierbei um transientes Ausbleichen han-delt, (Abb.47), zu sp�aten Zeiten (70ps) gleicht es der station�aren Absorption genau(Abb.48). Es klingt mit der Systemantwort an und geht innerhalb von etwa 1ps aufeinen konstanten Wert zur�uck (Abb.49a). Auch nach 800ps konnte kein weitererR�uckgang festgestellt werden.� Unterhalb von 17000cm�1 steigt ein sehr kurzlebiges transientes Absorptionssignalan. Der extrem schwache Signalhub und die �Uberlagerung durch die stimulierte Ra-manemission im Anstieg erlauben keinen eindeutigen Fit. Der Vergleich in Abb.49bzeigt jedoch, da� die Dynamik mit der der kurzlebigen Komponente des Ausblei-chens im Hochenergetischen �ubereinstimmt. Wie man in Abb.47 erkennen kann,�uberlappen sich beide Signale spektral, so da� man von dem schw�acheren nur dieniederenergetische Flanke sieht.Ein st�orender Einu� der eingangs beschriebenen Instabilit�at der Molek�ule bei den dar-gestellten Messungen ist sehr unwahrscheinlich. Das Reaktionsprodukt absorbiert erstoberhalb des hier betrachteten Spektralbereichs und wird nicht angeregt. W�urde ein we-sentlicher Teil der angeregten Molek�ule zerst�ort, so h�atte sich das in den vielen Stunden,�uber die gemessen wurde, sicherlich im Signalhub gezeigt. Dies war jedoch nicht der Fall.
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Abbildung 46: Transiente Absorption von F-Ad-FC in PMMA bei Anregung mit19700cm�1
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Abbildung 47: Transiente Absorption von F-Ad-F in PMMA zu fr�uhen Zeiten (1ps) mitstation�arer Absorption des C-Isomers ( ) als Referenz

Abbildung 48: Transiente Absorption von F-Ad-F in PMMA zu sp�aten Zeiten (70ps)mit geeignet skalierter station�arer Absorption des C-Isomers ( ) alsReferenz
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Abbildung 49: (a) Zeitverlauf des TA-Signals von F-Ad-FC in PMMA bei 18300cm�1(b) Vergleich der Zeitverl�aufe bei 18300cm�1 (Punkte) und 15500cm�1(Linie), die Zeitverschiebung aufgrund des Chirpe�ekts wurde korrigiert



4.7 Messungen an S-TIPS2 734.7 Messungen an S-TIPS2Das mit zwei Triisopropylsilyl-Schutzgruppen substituierte Dithienylethen bildet farbloseKristalle im Gegensatz zu dem unsubstituierten Molek�ul, das als gelbliches �Ol vor-liegt. Wie in der Dissertation von J. Endtner [36] diskutiert ist S-TIPS2 damit bei derSynthese und bei physikalischen Untersuchungen leichter zu handhaben und stabiler als S.4.7.1 Station�are AbsorptionsspektrenZun�achst wurde SE-TIPS2 in PMMA mit UV-Licht (Quecksilberlampe) bestrahlt undjeweils nach einem Bestrahlungsintervall die Grundzustandsabsorption gemessen, um dieFrage zu kl�aren, ob die photochrome Eigenschaft des Molek�uls im Polymer erhalten bleibt.Im Kristall ist dies nicht der Fall [36].Die Reaktion lie� sich durch Bestrahlen mit sichtbarem Licht r�uckg�angig machen, irre-

Abbildung 50: Absorptionsspektren von S-TIPS2 in PMMA im E-Isomer und nach1,2,4,7 und 12 Minuten UV-Bestrahlung. Die Pfeile geben die zeitlicheEntwicklung der einzelnen Banden bei der Verf�arbungsreaktion an.versible Ver�anderungen konnten nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse sind in Abb.50



74 4 MESSERGEBNISSEdargestellt.Folgende Punkte sind festzuhalten:� Das Molek�ul kann in Polymermatrix ins C-Isomer und zur�uck geschaltet werden.� Die Grundzustandsabsorption �ahnelt der des unsubstituierten Dithienylethen, dienur beim C-Isomer vorhandenen Banden C1 und C2 sind dabei um 1300cm�1bzw. 1900cm�1 bathochrom verschoben.� Das Molek�ul zeigte trotz l�angerer Bestrahlung mit dem unge�ltertem Licht einerQuecksilber-Eichlampe keine irreversiblen Ver�anderungen, ist also sehr stabil.4.7.2 Transiente AbsorptionGegen Ende der vorliegenden Arbeit wurden erste Messungen der Transienten Absorp-tion an SC-TIPS2 in PMMA mit Anregung bei 25800cm�1 durchgef�uhrt. Obwohl diegesammelten Daten nicht ausreichen, die Dynamik der beobachteten Signale im Detail zukl�aren, konnte doch eindeutig eine Ring�o�nungsreaktion mit deutlichem Signalhub detek-tiert werden.Das Molek�ul S-TIPS2 ist also ein vielversprechender Kandidat f�ur die zeitaufgel�oste Mes-sung der Ring�o�nungsreaktion.



4.8 Messungen an S-4PyC 754.8 Messungen an S-4PyCAls Teilsystem des 9A-CH2-S-4PyC wurde S-4PyC in PMMA in station�arer und transi-enter Absorption untersucht.4.8.1 Station�are AbsorptionSE-4PyC wurde in PMMA schrittweise mit einer Quecksilber-Eichlampe eingef�arbt undzwischen den Bestrahlungsintervallen das Absorptionsspektrum gemessen (Abb.51).

Abbildung 51: Absorptionsspektren von S-4PyC in PMMA im E-Isomer und nach1,2,4,7 und 12 Minuten UV-Bestrahlung. Die Pfeile geben die zeitlicheEntwicklung der einzelnen Banden bei der Verf�arbungsreaktion an.Das photostation�are Gleichgewicht wird in Abb.51 nicht ganz erreicht, l�angere Bestrah-lung verschiebt die Konzentrationsverh�altnisse noch etwas mehr in Richtung C-Isomer.Zwischen der Absorption des E- und des C-Isomers bei 28300cm�1 besteht ein hoher Kon-trast, au�erdem ist die Ringschlu�e�zienz deutlich h�oher als die der Ring�o�nung [13], soda� sich das Molek�ul fast vollst�andig ins C-Isomer schalten l�a�t (> 95%).Wie man bei Vergleich von Abb.51 mit Abb.50 sieht, unterscheiden sich die Absorptions-spektren der beiden Molek�ule deutlich voneinander. Das Spektrum des S-PyC ergibt sich



76 4 MESSERGEBNISSEauch nicht durch Superposition der Spektren von S und PyC [13], die beiden Teilmolek�ulesind also nicht vollst�andig elektronisch entkoppelt.

Abbildung 52: Absorptionsspektren einer SE-4PyC-Probe (PMMA) vor ( ) undnach ( ) intensiver Bestrahlung mit Licht einer Hg-Eichlampe undZur�uckschalten ins E-Isomer.Wie man in Abb.52 sieht, treten nach l�angerer Bestrahlung mit dem unge�lterten Lichtder Quecksilberlampe irreversible Sch�aden an der Probe auf: Es entstehen neue Banden,die au��alligste bei 17300cm�1, w�ahrend die bisher beobachteten Banden zur�uckgehen. Miteinem Filter (Schwarzglas Schott UG1), der nur zwischen 300 und 400nm transmittiert,zeigte die Probe hingegen auch nach vier Stunden Bestrahlung nur vernachl�assigbareSch�aden.



4.8 Messungen an S-4PyC 774.8.2 Transiente AbsorptionSE-4PyCUm das Molek�ul in der o�enen Form zu untersuchen, wurde die Probe w�ahrendder Messungen st�andig mit dem Restlicht des Nd:YLF-Lasers ausgebleicht. Die Anre-gung erfolgte mit 25800cm�1.In Abb.53 ist die Transiente Absorption im Bereich von 20ps vor bis 250ps nach Anregungdargestellt.Die Signale zeigen in verschiedenen Zeitbereichen eine komplexe Dynamik, daher werdenin Abb.54a noch einmal einzelne Spektren zu verschiedenen Zeiten miteinander verglichen.Man kann drei Signalbeitr�age unterscheiden:� Von der niederenergetischen Grenze des Me�bereichs bis ca. 20000cm�1 bildet sichmit der Systemantwort eine breite unstrukturierte transiente Absorptionsbande(Maximum bei ca.17500cm�1) aus (Abb.54a, 2ps). Es sei erw�ahnt, da� das Mo-lek�ul in L�osung im Bereich von 20000 bis 28000cm�1 emittiert [36], so da� dasSignal dort eventuell von stimulierter Emission �uberlagert wird.� Die eben genannte Bande entwickelt sich nach 15 bis 25ps zu einer wesentlichschm�aleren mit Maximum bei 16500cm�1 (Abb.54a, 30ps), die dann an ihrer hoch-energetischen Flanke abnimmt und sich zu sp�aten Zeiten (200 ps) als C1-Bande desGrundzustandsabsorptionspektrums identi�zieren l�a�t (Abb.54b).� Deutlich verz�ogert entsteht mit einer Anstiegszeit von ungef�ahr 500ps eine weitereBande bei 22000cm�1 (Abb.54a, 200ps), die mit einer Lebensdauer von 2ns odermehr zerf�allt.Im Anschlu� an die Messungen wurde noch einmal ein station�ares Absorptionsspektrumaufgenommen, um zu �uberpr�ufen, ob irreversible Ver�anderungen an der Probe eingetretensind. Dies war nicht der Fall.
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Abbildung 53: Transiente Absorption von SE-4PyC in PMMA bei Anregung mit25800cm�1
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Abbildung 54: (a) Transiente Absorption zu verschiedenen Zeiten und (b) Vergleichdes Signals 200ps nach Anregung mit der Grundzustandsabsorption desC-Isomers ( ).



80 4 MESSERGEBNISSESC-4PyCWie bereits bei der Untersuchung der station�aren Absorptionsspektren erw�ahntl�a�t sich S-4PyC fast vollst�andig ins C-Isomer schalten. Diese Tatsache und die geringeAbsorption des E-Isomers bei 25800cm�1 erlauben eine weitgehend selektive Anregungdes C-Isomers bei dieser Wellenzahl. Die Probe wurde w�ahrend der Messungen st�andigmit der Quecksilber-Eichlampe bestrahlt, deren Licht durch ein Schwarzglas (SchottUG1, Transmission 300-400nm) ge�ltert wurde.Abb.55 zeigt die transienten Absorptionsspektren des Molek�uls. Im Gegensatz zumE-Isomer (Abb.53) sind alle beobachteten Prozesse nach einigen Picosekunden abge-schlossen.Man kann vier Signalbeitr�age unterscheiden:� Am niederenergetischen Rand des Me�bereichs steigt eine Bande mit der Systemant-wort instantan an. Der Me�bereich endet dort, weil bei 12900cm�1 die imWei�licht-kontinuum enthaltene Grundwellenl�ange der Apparatur liegt, die um Gr�o�enordnun-gen intensiver als das Licht der �ubrigen Spektralbereiche ist und deshalb nicht aufdie Diodenzeile gelangen darf. Um zu kl�aren, ob man tats�achlich das Maximum derBande oder nur ihre Flanke sieht, wurde eine weitere Messung durchgef�uhrt, bei derder Abfragepuls mit dem Grauverlaufs�lter auf ein Minimum abgeschw�acht wurde.Abb.56 zeigt, da� das Maximum tats�achlich bei 13500cm�1 liegt. Das Signal zerf�alltbiexponentiell, wobei in Abb.57a eine Modellanpassung mit den Zerfallskonstanten0,5ps und 5,7ps dargestellt ist.� Bei 17000cm�1 wird das Signal kleiner eins, es handelt sich dabei wohl um transien-tes Ausbleichen der C1-Grundzustandsabsorptionsbande (Zeitschnitt in Abb.57b).Das Signal geht nach einigen Picosekunden auf das Niveau der Baseline zur�uck, eswerden also keine permanenten Ring�o�nungen beobachtet. Aufgrund der geringenRing�o�nungsquantenausbeute [13] wurde dies auch nicht erwartet.� Bei etwa 19000cm�1 tritt ein weiteres Transientes Absorptionssignal auf, das eben-falls instantan ansteigt und biexponentiell zerf�allt, in Abb.57c wurden die beidenZerfallszeiten 0,4ps und 5,7ps ange�ttet.� Ein drittes Absorptionssignal zeigt sich schlie�lich bei 23000cm�1. Auch dieses steigtmit der Systemantwort an, zerf�allt jedoch monoexponentiell mit 4,8ps (Abb.57d).Das im Rahmen der Me�genauigkeit �ubereinstimmende Zeitverhalten weist darauf hin,da� es sich bei den Signalen bei 13500cm�1 und 19000cm�1 um Absorption aus dem
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Abbildung 55: Transiente Absorption von SC -4PyC in PMMA mit Anregung bei25800cm�1. Die einzelnen Signale setzen gleichzeitig und instantan ein,man beachte den Chirpe�ekt!
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Abbildung 56: Niederenergetisches Transientes Absorptionssignal nach 1ps ( ), derDip bei 12900cm�1 ist ein Artefakt, das durch die Grundwellenl�ange derApparatur verursacht wird (siehe Text). Als Referenz Signal der weiteroben dargestellten Messung nach 1ps ( )

Abbildung 57: Zeitentwicklung der Transienten Absorption von SC-4PyC in PMMA beiverschiedenen Wellenzahlen



4.8 Messungen an S-4PyC 83gleichen Anregungszustand handelt.Das sicherlich erhebliche Ausbleichen der C-Bande wird zumindest teilweise durch dietransienten Absorptionssignale kompensiert, so da� eine Messung der Ring�o�nungse�zi-enz durch Beobachten des Zeitverlaufs dieses Ausbleichens leider prinzipiell nicht m�oglichist.Die Spektren �ahneln denen in L�osung [43], die Transiente Absorptionsbande bei13500cm�1 liegt jedoch in PMMA um ca. 500cm�1 h�oherenergetischer. Das Zeitverhaltenfolgt in L�osung ebenfalls einem biexponentiellen Verlauf, allerdings wurden dort dieZerfallskonstanten 0,5ps und 19ps ermittelt.Der biexponentielle Zerfall der beiden transienten Absorptionssignale �ndet sich auchin der Literatur bez�uglich Messungen an dem symmetrisch benzoyl-phenyl-ethenyl-substituierten S-Molek�ul [44].



84 4 MESSERGEBNISSE4.9 Messungen an 9A-CH2-S-4PyC9A-CH2-S-4PyC zeigt in L�osung schaltbaren Ladungstransfer [13] (Kapitel 2). In der vor-liegenden Arbeit sollte dieses Verhalten im Polymer veri�ziert werden. Wann immer indiesem Unterkapitel Vergleiche mit Messungen in L�osung angestellt werden, so beziehensich diese auf die in [13] publizierten Ergebnisse unserer Gruppe.Zur Untersuchung von 9A-CH2-SE-4PyC in PMMA wurde die Probe w�ahrend der Messun-gen mit dem Licht einer Halogenlampe mit Filter (Schott GG455) bestrahlt, die Anregungerfolgte bei 25800cm�1. Die Messung gestaltete sich als problematisch, wie das ung�unstigeSignal-Rausch-Verh�altnis in Abb.58 zeigt.Zwei wesentliche Informationen lassen sich aus den Spektren zweifelsfrei gewinnen:� Man erkennt deutlich die A�-Bande des angeregten Anthracen, die auch bei denMessungen in L�osung auftrat, dort jedoch mit einer Zerfallskonstanten von 1,7psabklang. Hier im Polymer geht sie hingegen auch nach mehr als 100ps nicht zur�uck.� In L�osung stieg zeitlich korrespondierend mit dem Zerfall des A�-Signals die Ab-sorptionsbande des Anthracenradikalkathions A+ mit dem Hauptmaximum bei14500cm�1 an, die wegen ihrer charakteristischen vibronischen Struktur anhandvon Literaturdaten [45] eindeutig zu identi�zieren ist. Dieses Signal tritt in PMMAnicht auf.Es mu�te also festgestellt werden, da� das E-Isomer in PMMA im Gegensatzzur �ussigen L�osung keine Ladungstrennung zeigt!
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Abbildung 58: Transiente Absorption von 9A-CH2-S-4PyC in PMMA



86 4 MESSERGEBNISSE4.10 Messungen an 9A-CH2-4PyCEin Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von 9A-CH2-S-4PyC in PMMA,ein Molek�ul, das in L�osung schaltbaren Ladungstransfer zeigt [13]. Da dies im Polymerjedoch nicht der Fall war, wurde 9A-CH2-4PyC im Polymer als Referenz gemessen.Dabei handelt es sich um das gleiche Donator-Akzeptor-System, allerdings nur durcheinen CH2-Spacer verbunden, nicht durch das Schaltermolek�ul S.4.10.1 Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC in Acetonitril9A-CH2-4PyC wurde in der Dissertation von T.Hirsch [32] bereits in einer Vielzahl vonL�osungsmitteln untersucht. Eine erneute Messung in Acetonitril erfolgte in der vorlie-genden Arbeit nur zu Vergleichszwecken. Die Me�ergebnisse der Transienten Absorptionsind in Abb.59 dargestellt.Wie in der Dissertation von T.Hirsch [32] diskutiert erkennt man zwei Signalbeitr�age:� Bei 17060cm�1 klingt ein transientes Absorptionssignal mit der Systemantwort anund zerf�allt mit 0,7ps (Abb.60a). Wie man bei einem Vergleich mit der transi-enten Absorption von Anthracen sieht, handelt es sich hierbei um Absorption desangeregten Donators, der Anthrylgruppe [32].� Weiter steigt mit 0,7ps zeitverz�ogert ein strukturiertes transientes Absorptionssi-gnal mit dem Hauptmaximum bei 14180cm�1 an (Abb.60b), das sich sehr gut mitdem Radikalkationenspektrum von Anthracen (A+) mit seiner charakteristischenvibronischen Progression deckt [32].Der mit dem Abfall der A�-Bande zeitlich korrespondierende Anstieg des A+-Signals be-weist, wie von T.Hirsch diskutiert, die Ladungstrennung im Molek�ul, wobei Hirsch etwask�urzere Zeiten angibt (Zerfall von A� mit 490fs und Anstieg von A+ mit 560fs). Seitseinen Messungen wurde die Anlage jedoch mehrfach optimiert, die experimentellen undAuswertemethoden verfeinert, so da� die hier dargestellten Ergebnisse (Ladungstransferin (700�100)fs) wohl zuverl�assiger sind.
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Abbildung 59: Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC in Acetonitril bei Anregungmit 25800cm�1
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Abbildung 60: Zeitverlauf der transienten Absorption von 9A-CH2-4PyC in Acetonitrilim Maximum der A�- (a) und der A+-Bande (b)



4.10 Messungen an 9A-CH2-4PyC 894.10.2 Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC im PolymerNun sollte gekl�art werden, ob der Ladungstransfer in dem besagten Molek�ul auch imPolymer funktioniert.Zun�achst wurde eine Probe mit 9A-CH2-4PyC in PMMA hergestellt und in transienterAbsorption gemessen. Das Ergebnis zeigt Abb.61. Man beobachtet auch hier dieA�-Bande, die mit der Systemantwort ansteigt (Abb.63a), jedoch im kurzen Zeitbereichnicht zerf�allt. Au�erdem zeigt sich kein A+.Nun wurde noch eine zweite Probe, diesmal 9A-CH2-4PyC in Polystyrol, hergestellt. dieTransienten Absorptionsspektren sind in Abb.62 dargestellt. Hier zeigt sich das selbe Er-gebnis wie in PMMA: Die deutlich zu erkennende A�-Bande steigt mit der Systemantwortan und zerf�allt nicht im kurzen Zeitbereich (Abb.63b), es ist kein A+-Signal zu sehen.O�enbar �ndet also im Polymer keine Ladungstrennung statt. In Abb.64 ist die TransienteAbsorption von 9A-CH2-4PyC in PS auf einer l�angeren Zeitskala dargestellt. Das oben alsA�-Bande bezeichnete Signal zerf�allt mit einer Lebensdauer von 4.5ns (Abb.65a), die derZerfallskonstanten des entsprechenden Signals von reinem Anthracen �ahnelt. Es gibt alsokeinen zus�atzlichen Relaxationskanal wie z.B. Ladungstrennung. Mit vergleichbarer Zeit-konstante klingt eine deutliche Bande bei 23500cm�1 und eine Schulter bei ca. 20000cm�1an (Abb.65b). Hierbei handelt es sich um transiente Triplett-Triplett-Absorption ausdem per Intersystem-Crossing besetzten T1-Zustand [46]. Diese Bande zerf�allt in demexperimentell zug�anglichen Zeitbereich nicht mehr.
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Abbildung 61: Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC in PMMA bei Anregung mit25800cm�1
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Abbildung 62: Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC in Polystyrol bei Anregungmit 25800cm�1
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Abbildung 63: Zeitverlauf der A�-Bande im Kurzzeitbereich in PMMA (a) und in Po-lystyrol (b)
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Abbildung 64: Langzeitbereich der Transienten Absorption von 9A-CH2-4PyC in Poly-styrol
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Abbildung 65: Abklingen des Sn  S1-Signals (a) und Anklingen des Tn  T1-Signals(b). Die Modellkurvenanpassung der Singulettabsorption erfolgt nichtim Maximum, weil dort auch Triplett-Triplett-Absorption statt�ndet.



4.10 Messungen an 9A-CH2-4PyC 954.10.3 Transiente Absorption von 9A-CH2-4PyC im angel�osten PolymerWie gezeigt wurde, zeigt 9A-CH2-4PyC in L�osung Ladungstrennung, im Polymer jedochnicht. Um ausschlie�en zu k�onnen, da� das Molek�ul beim Einbetten in die Polymermatrixchemisch ver�andert wurde, und um Hinweise auf einen m�oglichen Einu� der sterischenBehinderung in fester Matrix zu erhalten, wurde die zuvor verwendete PMMA-Probe wie-der in Dichlormethan aufgel�ost, bis eine sirupartige Konsistenz erreicht war. Die Transi-ente Absorption ist in Abb.66 dargestellt. Das Spektrum �ahnelt dem von 9A-CH2-4PyCin Dichlormethan [32]. Deutlich ist das A+-Signal bei 14000cm�1 mit seiner vibronischenProgression zu erkennen. Die transiente Absorption aus dem S1-Zustand ist zwar kaumauszumachen, dies ist jedoch auch in polymerfreier L�osung so, hinzu kommt, da� sie inDichlormethan wesentlich kurzlebiger ist [32].Zusammenfassend kann man also festhalten, da� das methylverbr�uckteDonator-Akzeptor-System 9A-CH2-4PyC in verschiedenen L�osungmitteln La-dungstrennung zeigt, nicht jedoch in den Polymeren PMMA und Polystyrol.
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Abbildung 66: Transiente Absorption der wieder in Dichlormethan gel�osten 9A-CH2-4PyC -PMMA-Probe



975 Diskussion der Me�ergebnisse5.1 Die Ring�o�nungsreaktionDie Ringschlu�reaktion verschiedener Fulgide wurde in fr�uheren Arbeiten [5, 14, 47] inverschiedenen L�osungsmitteln sowie im Polymer zeitaufgel�ost untersucht. Bisher gelanges jedoch noch nicht, die Ring�o�nungsreaktion kurzzeitspektroskopisch zu verfolgen.Gr�unde daf�ur waren zu geringe Reaktionsquantenausbeuten und experimentelle Schwie-rigkeiten (ung�unstige Lage der Anregungswellenl�ange, zu geringe Anregungsintensit�atund Nachweisemp�ndlichkeit).F�ur einen erneuten Versuch wurde in der vorliegenden Arbeit das Molek�ul F-Ad-Fgew�ahlt. Es besitzt wegen der Adamantylidengruppe eine hohe Ring�o�nungse�zienz (ca.40%), w�ahrend �EC wegen der fehlenden Isopropylgruppe im Vergleich zu den anderenuntersuchten Substanzen eher gering ist (10%) [5].Ein weiterer Vorteil war, da� die durch einen OPA erweiterte Apparatur mittlerweileselektive Anregung des C-Isomers mit sichtbarem Licht erlaubt.Wie in Kap.4.6 dargestellt konnte der Ring�o�nungsproze� in transienter Absorpti-on tats�achlich beobachtet werden. Die dort aufgef�uhrten Signalbeitr�age werden nachfolgendem Modell interpretiert (Abb.67):Das C-Isomer wird selektiv in den elektronischen Anregungszustand C� angeregt. Dieshat f�ur das Transiente Absorptionsspektrum zwei Konsequenzen:1. Die angeregten Molek�ule absorbieren Photonen aus dem Abfragepuls, um in nochh�ohere Niveaus �uberzugehen. T/T� wird gr�o�er eins, was unterhalb von 17000cm�1klar zu erkennen ist (Transiente Absorption).2. Die angeregten Molek�ule zeigen nun keine Grundzustandsabsorption mehr, dieTransmission oberhalb von 17000cm�1 steigt also und T/T� wird kleiner eins (Tran-sientes Ausbleichen).In dem in Abb.67 skizzierten Modell wird nun von zwei m�oglichen Relaxationskan�alenausgegangen: Relaxation in den Grundzustand des C-Isomers mit der �Ubergangsratek1 (keine Ring�o�nung) und Relaxation in den Grundzustand des E-Isomers mit der�Ubergangsrate k2 (Ring�o�nung). Der niedrigste Anregungszustand des E-Isomers E� istaus energetischen Gr�unden nicht erreichbar.Da einige der Molek�ule ins E-Isomer schalten, geht das hochenergetische Ausbleichsignalauch nach beliebig langer Zeit nicht mehr auf das Niveau der Baseline zur�uck, die
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Abbildung 67: Schematische Darstellung der Prozesse, die f�ur die Dynamik der Transi-enten Absorption von F-Ad-F in PMMA verantwortlich sind.Grundzustandsabsorption wurde an dieser Stelle permanent ver�andert. Dieser Beitragist naturgem�a� spektral identisch mit dem kurzlebigen transienten Ausbleichen, beidewerden verursacht durch fehlende Molek�ule im Zustand C. Eine Trennung kann nur �uberden Zeitverlauf erfolgen.Zum Anpassen von Modellfunktionen werden die Daten logarithmiert, damit dieSignale linear von den Besetzungszahlen abh�angen (Kap.3.4). Alle Besetzungszahlen sindauf das Nachweisvolumen der Probe bezogen, und es werden nur Besetzungszahl�ande-rungen betrachtet, vor dem Anregungspuls seien also alle ni=0.F�ur nC� , die Zahl der Molek�ule im Zustand C� zum Zeitpunkt t nach Anregung giltddtnC�(t) = �(k1 + k2)nC�(t) =) nC�(t) = n0C�e�(k1+k2)t (9)bei urspr�unglich n0C� angeregten Molek�ulen. F�ur die Besetzungszahl nC der C-Molek�uleim Grundzustand gilt mit der Anfangsbedingung nC(0)=-n0C�ddtnC(t) = k1nC�(t) =) nC(t) = �n0C� �1� k1k1 + k2�� k1k1 + k2n0C�e�(k1+k2)t (10)Bei 15500cm�1 absorbieren nur die Molek�ule im C�-Zustand, also l�a�t sich



5.1 Die Ring�o�nungsreaktion 99lg( TT �(t) )=�OD(t)=�nC� (��)nC�(t) durch die Modellfunktionlg� TT �� = a1e� t� (11)mit �= 1k1+k2 darstellen (Abb.68(a)). Im Hochenergetischen, bei 18300cm�1 �uberlappensich die Signale spektral, also �OD(t)= �nC� (��)nC�(t)+�nC (��)nC(t). Da jedoch das Mo-dell konsistent mit den Me�daten von identischen Zeitkonstanten ausgeht, erfolgt dasAnpassen der Modellkurve mit einer monoexponentiellen Funktion:lg� TT �� = a2e� t� + a3 (12)Die Me�daten mit Modellfunktion sind in Abb.68(b) abgebildet.

Abbildung 68: Ring�o�nungsreaktion von F-Ad-F in PMMA: Zeitverl�aufe der im Textbeschriebenen Signale mit Modellfunktionen, die Zeitverschiebung durchden Chirpe�ekt wurde eliminiert.ErgebnisseDie numerische Anpassung der Modellfunktionen ergab im niederenergetischen Be-reich eine Zerfallszeit von �=(1,5�0,5)ps, im hochenergetischen �=(1�0,5)ps. DieWerte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen miteinender �uberein, man kann also dieGeschwindigkeit des Ring�o�nungsprozesses mit 1 bis 1,5 Picosekundenangeben.�= 1k1+k2 entspricht der Gesamt�ubergangsrate aus dem C�-Zustand. Die Einzelraten k1und k2 k�onnten aus den Fitamplituden a1, a2 und a3 bestimmt werden, jedoch ben�otigtman dazu den bisher nicht bekannten Extinktionskoe�zienten �nC� (��).Die Ringschlu�reaktion von Fulgiden in L�osung verz�ogert ein nicht identi�zierterZwischenzustand [5], der im Polymer nicht beobachtet wird [14]. Die hier diskutiertenMessungen zur Ring�o�nung von F-Ad-F im Polymer lieferten auch keinen Hinweis auf



100 5 DISKUSSION DER MESSERGEBNISSEeinen solchen Zwischenzustand. Um zu kl�aren, ob dies an der festen Matrix oder ander Richtung der Reaktion liegt, w�aren Messungen der Ring�o�nung in L�osung sicherlichinteressant.Die Geschwindigkeit der Ringschlu�reaktion von F-Ad-F in PMMA wird von M. Henn-rich [14] mit 0,45ps angegeben, die Ring�o�nung ist also etwas langsamer, wenn auch invergleichbarer Gr�o�enordnung.



5.2 Schaltbarer Energietransfer im 9A-T-iFm-Cou 1015.2 Schaltbarer Energietransfer im 9A-T-iFm-Cou5.2.1 MotivationDas Molek�ul 9A-T-iFm-Cou zeigt, wie in Kap.2.2 beschrieben, im E-Isomer Energietrans-fer von der als Donator fungierenden Anthrylgruppe auf den Akzeptor Coumarin, imC-Isomer jedoch nicht. Dieses Verhalten wurde in der Diplomarbeit von J. Walz [9] inL�osung und in der Diplomarbeit von M. Seibold [11] auch in PMMA nachgewiesen. Nochnicht endg�ultig gekl�art hingegen waren bisher Geschwindigkeit und Ablauf dieses Ener-gietransfers.M. Hennrich untersuchte das Molek�ul erstmalig zeitaufgel�ost in Transienter Absorptionund berichtete in seiner Diplomarbeit [14] von einem kurzlebigen, dem angeregten An-thracen (A�) zuzuordnenden Signal und einem verz�ogert anklingenden, dem angeregtenCoumarin (Cou�) zuzuordnenden. Er schlug weiter vor, aus dem R�uckgang des A� unddem Anklingen des Cou� die Geschwindigkeit des Energietransfers abzuleiten, die er mit850fs angibt.Ziel der vorliegenden Arbeit war nun zun�achst, durch systematische Untersuchung dereinzelnen Komponenten des Molek�uls, T-iF, 9A-T-iF, T-iFm-Cou und CH3-O-Cou dieReaktion in Einzelschritte zu zerlegen und so den genauen Ablauf des Energietransfers zuverfolgen. Dabei zeigte sich jedoch kein signi�kanter Unterschied in der Dynamikdes Cou�-Signals, egal, ob es sich bei dem untersuchten Molek�ul um das kom-plette Molek�ul, ein Teilmolek�ul oder nur um CH3-O-Cou handelte (Abb.69).Die Cou�-Bande l�a�t sich also problemlos allein durch Direktanregung erkl�aren, wobei derverz�ogerte Anteil in Kapitel 4.3 als Emission aus einem energetisch niedrigeren Niveau alsdem urspr�unglich angeregten gedeutet wird.Dieser Befund stellt nicht den Energietransfer oder seine Schaltbarkeit durch das Ful-gid in Frage, beides wurde durch unabh�angige Untersuchungen nachgewiesen [9]. DieTransferzeit von 850fs mu� jedoch auf dieser Grundlage neu �uberpr�uft werden.5.2.2 Die Donator-Schalter-Untereinheit 9A-T-iF9A-T-iF wurde sowohl im E-Isomer, als auch im photostation�aren Gleichgewicht in Poly-mermatrix und in L�osung untersucht (Kapitel 4.2). Die Messungen an der AcN-L�osungerfolgten zuerst, da sie experimentell einfacher zu realisieren waren. Erst sp�ater stelltensich die gegen�uber dem Molek�ul in Polymermatrix �uberraschend gro�en Unterschiede inder Dynamik der Transienten Absorption heraus, so da� auch das in PMMA eingebetteteMolek�ul sorgf�altig betrachtet wurde.Im Zusammenhang mit dem schaltbaren Energietransfer ist vor allem die Dynamik des



102 5 DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE

Abbildung 69: Dynamik des Cou�-Signals bei CH3-O-Cou, T-iFmE-Cou und 9A-T-iFmE-Cou in PMMA. Die Zeitschnitte erfolgten jeweils im spektralenMaximum des Signals und wurden auf gleiche H�ohe skaliert.A�-Signals wichtig. Diese charakteristische Bande kommt durch Absorption aus dem S1-Zustand, also aus dem niedersten Singulettzustand des Donators Anthracen zustande[32] und bietet damit einen direkten Zugang zur dessen Besetzungszahl. Bei reinemAnthracen besitzt dieses Signal eine Lebensdauer von mehreren Nanosekunden, w�ahrendes im 9A-T-iF in beiden Isomeren und in beiden betrachteten Umgebungen nach nureinigen Picosekunden verschwindet.Die Relaxation erfolgt mit k1 in einen Zustand, der im Vorgri� mit E� bezeichnet wird(Abb.70). Dieser relaxiert mit k2 in den 9A-TiFE- bzw. mit k3 in den 9A-T-iFC-Grundzustand. Da die Energie zun�achst auf der Anthrylgruppe lokalisiert war, am Endeder Dynamik jedoch Isomerisierungsreaktionen stattgefunden haben, mu� zwischenzeit-lich ein zumindest teilweise auf dem Fulgid lokalisierter Anregungszustand existiert haben.Es liegt daher nahe, da� es sich bei dem oben erw�ahnten Zustand E� um das angeregteE-Isomer handelt.Die wichtige Konsequenz ist, da� E� energetisch tiefer als A� liegt, eine Frage,die Vorg�angerarbeiten o�en lassen mu�ten.Auf die Beteiligung weiterer Zust�ande gibt es keine Hinweise.In PMMA f�allt die A�-Bande mit k1= 111ps ab (Kapitel 4.2). Das ist wichtig f�urden sp�ateren Vergleich mit 9A-T-iFm-Cou. Mit der gleichen Zeitkonstante entsteht eintransientes Absorptionssignal, das man an dieser Stelle im Spektrum auch in den entspre-chenden Messungen von T-iF sieht (Abb.71). Es mu� sich also auf jeden Fall um Absorp-
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Abbildung 70: Modell zur Dynamik von A-TiFE nach Anregung der Anthrylgruppetion aus einem auf dem Thiophenfulgid lokalisierten Zustand handeln. Die Form pa�t zuder Grundzustandsabsorption des C-Isomer, allerdings liegt das Maximum um 1000cm�1niedriger (Abb.25), und zwar bei beiden Molek�ulen. Leider gelangen keine Messungen zusp�aten Zeiten. Es gibt prinzipiell zwei M�oglichkeiten, das Signal zu erkl�aren:1. Es handelt sich wirklich um Absorption aus dem C-Grundzustand. Die Bande m�u�tesich in diesem Fall noch sehr langsam (Nanosekunden oder mehr) ins Hochenerge-tische verschieben. Von solchen Ver�anderungen der C-Bande berichten auch andereArbeiten [14, 47], jedoch auf k�urzeren Zeitskalen. k3 d�urfte dann nicht signi�kantkleiner als k1 sein, da sich die Kurve sonst nicht monoexponentiell �tten lie�e.2. Es handelt sich um transiente Absorption aus dem E�-Zustand. Die Dynamikw�urde daf�ur sprechen (korrespondierendes Ab- und Anklingen mit k1), jedoch w�aredann wegen der Langlebigkeit des Signals die Schaltzeit mit deutlich �uber einerNanosekunde ungew�ohnlich lang. Typische Schaltzeiten liegen im Picosekundenbe-reich [5, 14].Hier ein endg�ultiges Urteil zu f�allen w�urde wohl weitere und genauere Messungen erfor-dern. Wahrscheinlicher ist jedoch die erste M�oglichkeit, da im zweiten Fall die Schaltzeitdes A-TiF die aller bisher untersuchten Fulgide um Gr�o�enordnungen �ubersteigen w�urde.
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Abbildung 71: Vergleich der Transienten Absorption von 9A-T-iFE nach 300ps ( )mit der von T-iFE ( ) nach 100ps, beide in PMMA mit Anregungbei 25800cm�1An dieser Stelle sei erw�ahnt, da� sich bei den Messungen die Zerfallskonstante des A�-Signals in Acetonitril als bedeutend k�urzer erwies (5ps), als im Polymer. Aufgrund diesesdrastischen Unterschiedes ist wichtig zu betonen, da� in dieser Arbeit alle Komponentendes Energietransfermolek�uls in der gleichen Umgebung, n�amlich in PMMA untersuchtwurden.5.2.3 Die Schalter-Akzeptor-Untereinheit T-iFm-CouDas Molek�ul T-iFm-Cou wurde im E-Isomer und im C/E-Gemisch in Transienter Absorp-tion untersucht, um die Prozesse zwischen Schalter und Akzeptor isoliert zu betrachten.Wie bereits in Abb.69 gezeigt wurde, �andert die Substitution mit dem SchalterT-iFm die Dynamik des Cou�-Signals nicht.Weiter zeigte Abb.35, da� im Rahmen der Me�genauigkeit auch kein signi�kanter Un-terschied in der Dynamik der Cou�-Banden des E- und des C-Isomers zu er-kennen ist.Entscheidend ist, wie in Kap.4.4.2 bereits dargelegt, der enorme Intensit�atsunterschiedzwischen den Cou�-Banden des reinen E-Isomers und des C/E-Gemischs. Da das Signalbei gleicher Dynamik im E-Isomer etwa doppelt so stark ist wie im C/E-Gemisch, liegt derSchlu� nahe, da� dieses Signal im C-Isomer nicht auftritt. Weil jedoch der Coumarinteil



5.2 Schaltbarer Energietransfer im 9A-T-iFm-Cou 105bei der verwendeten Anregungswellenl�ange stark absorbiert, wie wir aus den Absorpti-onsspektren wissen, wird er mit Sicherheit angeregt. Ist er dennoch nicht zu sehen, sokann das nur bedeuten, da� das Cou�-Signal im C-Isomer zu schnell abgebaut wird, ummit unserer Zeitau�osung (150fs) detektiert zu werden.5.2.4 Das Donator-Schalter-Akzeptor-Gesamtmolek�ulE-IsomerIn Abb.72 ist ein Modell zum Ablauf des schaltbaren Energietransfers skizziert. Im Fol-genden sollen die experimentellen Belege der einzelnen Reaktionskan�ale zusammengefa�twerden :� Die Anthracengruppe wird durch denAnregungspuls angeregt, was zu dem instan-tanen Anstieg des A�-Signals f�uhrt. Der Puls regt auch das Coumarin an (Signaldokumentiert in Kap.4.3), dies ist jedoch f�ur den Energietransfer irrelevant undwurde aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit nicht in das Schema aufgenommen.� Die Energie relaxiert mit k1= 111ps in den E�-Zustand. Dieser Kanal wurde in denMessungen an 9A-T-iFE �uber die verk�urzte Lebensdauer des A� nachgewiesen.� Als Konkurrenzproze� dazu erfolgt ein Energietransfer mit k4 auf die Coumaringrup-pe. Darauf weist die im 9A-T-iFmE-Cou zus�atzlich verk�urzte A�-Lebensdauer von1,5ps hin, sowie die Tatsache, da� der Energietransfer an sich bereits fr�uher, in un-abh�angigen, nicht zeitaufgel�osten Messungen, zweifellos nachgewiesen wurde [9{12].� Cou� relaxiert mit k5 wieder in den Grundzustand. Dies wird durch den Nachweisder Coumarinuoreszenz belegt.� Wie in der Diskussion der 9A-T-iF-Signale belegt existieren zwei konkurrierendeZerfallskan�ale k2 und k3 von E� in den Grundzustand des E- bzw. des C-Isomers.Auch wenn diese Reaktionen nicht direkt beobachtet werden konnten, so m�ussensie dennoch auftreten, denn das Molek�ul l�a�t sich durch Anthracenanregung insC-Isomer schalten.� Ein weiterer Relaxationskanal von E� auf Cou� w�are denkbar und ist wahrscheinlich,die beschriebenen Kan�ale reichen jedoch f�ur eine konsistente Beschreibung der Me�-daten aus. Er h�atte wegen der geringen E�-Besetzung (s.u.) auch kaum Bedeutungf�ur den intramolekularen Energietransfer.
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Abbildung 72: Modell zum intramolekularen Energietransfer in 9A-T-iFmE-Cou. DieLagen der Niveaus in dem Schema stellen die Energieverh�altnisse nurqualitativ dar.k4 l�a�t sich nun leicht absch�atzen: Bekannt sind k1= 111ps=0,09(-0,05/+0,02)ps�1 aus denMessungen an 9A-T-iFE und (k1+k4)= 11;5ps=0,67(-0,2/+0,04)ps�1 aus denen an 9A-T-iFmE-Cou (Fehler aus Modellkurvenanpassung). Dies ergibtk4 = 0; 6(�0; 2=+ 0; 1)ps�1 = 11; 7(�0; 3=+ 0; 8)ps:Die Geschwindigkeit des Energietransfers wird durch 1k1+k4 charakterisiert, dennmit dieser Zeitkonstanten wird der Anregungszustand des Donators abgebaut und nachdem hier vorgestellten Modell der des Akzeptors besetzt. Basierend auf den Ergebnissendieser Arbeit wird die Energietransferzeit mit 1k1+k4=1,5(-0,1/+0,6)ps angegeben.k1k1+k4=0,13 gibt die Wahrscheinlichkeit an, da� die Energie nach Anthracenanregungin den E�-Zustand relaxiert, k4k1+k4=0,9 die Wahrscheinlichkeit eines intramolekularenEnergietransfers. Ber�ucksichtigt man die Fehlergrenzen und die Tatsache, da� dieSumme beider Werte eins ergeben sollte, so kann man die Energietransfere�zienzmit (88�5)% angeben. Aus der entsprechend geringen Anregung des Fulgidteils (12%)folgt eine sehr kleine Ringschlu�quantenausbeute bei selektiver Anthracenanregung.In [5] wurde experimentell �EC(�=366nm, PMMA)=(7,3�2,2)% gefunden, wobei dort



5.2 Schaltbarer Energietransfer im 9A-T-iFm-Cou 107sicherlich auch in wesentlichem Umfang Direktanregung des Fulgidteils stattfand.C-Isomer

Abbildung 73: Modell zur intramolekularen Relaxationsdynamik in 9A-T-iFmC-Counach Anthracenanregung. Die Lagen der Niveaus in dem Schema stellendie Energieverh�altnisse nur qualitativ dar.Das in der Vergangenheit mehrfach diskutierte [5, 9, 11, 14] Modell zur Anregungsdyna-mik des 9A-T-iFmC-Cou konnte best�atigt werden. Abb.73 zeigt das Energieschema, dieeingezeichneten Zerfallskan�ale wurden wie folgt experimentell belegt:� Die A�-Bande zerf�allt schneller als es sich in der Transienten Absorption zeitlichau�osen l�a�t, k1 mu� also deutlich gr�o�er als im E-Isomer sein.� Wenn der Energie�ubertrag mit k4= 11;7ps vom Anthracen auf das Coumarin hier nochstatt�nden kann, so ist er wegen k1 � k4 mit Sicherheit quantitativ zu vernachl�assi-gen.



108 5 DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE� Auf dem Coumarinsubstituenten lokalisierte Anregungsenergie, ob durch Transferoder Direktanregung hervorgerufen, wird mit k5> 1150fs ebenfalls schneller als dieZeitau�osung wieder abgebaut, dies belegen die Messungen an T-iFmC-Cou.� Alle Energie sammelt sich letztendlich im Fulgidteil an, woraus das Molek�ul entwe-der mit k2 in den Grundzustand des C- oder per Ring�o�nungsreaktion mit k3 inden des E-Isomers relaxiert.Wie weiter oben schon erw�ahnt ist die Wahrscheinlichkeit k4k1+k4 , da� die Anregungsenergieden "Umweg\ �uber die Coumaringruppe macht, wegen k1 � k4 verschwindend klein. DieAussage, da� die Energie direkt auf das Fulgid �ubergeht ist also berechtigt.



5.3 Ladungstransfer in Anthracen-Pyridinium-Systemen 1095.3 Ladungstransfer in Anthracen-Pyridinium-SystemenDas Donator-Akzeptor substituierte Dithienylethen 9A-CH2-S-4PyC zeigt in L�osung wiein Kapitel 2.3 beschrieben schaltbaren Ladungstransfer. Dies wurde von A. Hartschuhmittels Transienter Absorption zweifelsfrei nachgewiesen [13]. Bei den Versuchen, denE�ekt auch in der Polymermatrix zu untersuchen, stellte sich jedoch heraus, da� dortkeine Ladungstrennung statt�ndet (Kap.4.9).Um die Gr�unde daf�ur zu erforschen, wurde zun�achst auf ein einfacheres, fr�uher inunserer Gruppe untersuchtes Ladungstransfersystem ohne Schalteinheit S zur�uckgegrif-fen, das 9A-CH2-PyC. An diesem Molek�ul wiesen G. Quapil und T. Hirsch in ihrenDissertationen [32, 35] Ladungstransfer nach, allerdings nur in �ussigen L�osungen. Esstellte sich in der vorliegenden Arbeit heraus, da� auch dieses System im Polymerkeine Ladungstrennung zeigt, weder in PMMA, noch in PS (Kap.4.10). Messungenan der Untereinheit S-PyC zeigten �ahnliche Ergebnisse wie in L�osung, insbesonderefanden Isomerisierungsreaktionen statt. Das Problem liegt also o�ensichtlich nicht beimSchalter S, sondern bei der Donator-Akzeptor-Kombination Anthracen und Pyridiniumim Polymer. Im Folgenden werden drei Erkl�arungsans�atze f�ur dieses Verhalten gepr�uft:� Das Molek�ul k�onnte eine irreversible chemische Ver�anderung beim Einbetten indie Polymermatrix erfahren und die F�ahigkeit zur Ladungstrennung verlieren.� Fr�uhere Arbeiten [32,33] haben einen hohen Einu� des L�osungsmittels auf die La-dungstrennung gezeigt, inbesondere aufgrund dessen dielektrischer Eigenschaf-ten. Das "L�osungsmittel\ PMMA k�onnte also den Ladungstransfer aufgrund seinerdielektrischen Eigenschaften verhindern.� Die feste Polymermatrix verhindert eine zur Ladungstrennung n�otige Konforma-tions�anderung des Molek�uls.Chemische Ver�anderungenWie in Kap.4.10 beschrieben wurde die Polymerprobe, in der keine Ladungstren-nung festgestellt werden konnte, wieder aufgel�ost und erneut in Transienter Absorptiongemessen. Diese L�osung zeigte Ladungstrennung. Eine irreversible chemischeVer�anderung der Molek�ule kann also ausgeschlossen werden.Dielektrische EigenschaftenT. Hirsch diskutiert in seiner Dissertation [32] zwei literaturbekannte [48] Modelle,



110 5 DISKUSSION DER MESSERGEBNISSEum den L�osungsmitteleinu� auf die intramolekulare Ladungstrennung zu quanti�zieren.Beide Modelle berechnen die �Anderung der freien Energie �G beim �Ubergang desMolek�uls von einem neutralen angeregten in den ladungsgetrennten Zustand.Das eine Modell wird SSRP (Solvent Separated Radical Pair) genannt und gehtdavon aus, da� sich zwischen Donator und Akzeptor L�osungsmittelmolek�ule be�ndenund diese gegeneinander abschirmen. Es ist hier sicher nicht anzuwenden, denn derAbstand zwischen Donator und Akzeptor ist im 9A-CH2-4PyC viel zu klein.Das andere Modell nennt sich CRP (Contact Radical Pair) und nimmt einen l�osungs-mittelfreien Zwischenraum an. Es ber�ucksichtigt die Redoxpotentiale von Donator undAkzeptor, die Coulombenergie der Ladungen sowie die Solvatationsenergie der ionisiertenDonator- und Akzeptormolek�ule. Au�erdem wird nach dem Kirkwood-Onsager-Modelldie Energie eines Punktdipols (das Molek�ul im ladungsgetrennten Zustand) in einer vonL�osungsmittel umgebenen Kugel mit einbezogen. F�ur die freie Energie gilt dann imCRP-Modell:�G = �E00(D) + e(Eox(D)� Ered(A))� e2Rz + e22 � 1r+D + 1r�A��1� 1��� �2�3 � �� 12� + 1�(13)E00 0-0-�Ubergangsenergie des Donators e ElementarladungEox(D) Oxidationspotential des Donators � Dielektrizit�atszahl L�osungsmittelEred(A) Reduktionspotential des Akzeptors Rz Mittlerer Abstand Donator-Akzeptorr+D e�ektiver Ionenradius des Donators � Radius des l�osungsmittelfreien Raumesr�A e�ektiver Ionenradius des Akzeptors � Dipolmoment des (D+-A�)-Molek�ulsIn [32] wird f�ur eine L�osung von 9A-CH2-4PyC in Acetonitril (�=37,5) mit den dort ange-gebenen Zahlenwerten �GAcN=-0,33eV ermittelt. F�ur �=3,6 (PMMA) bzw. �=2,5 (PS)ergibt sich bei ansonsten gleichen Voraussetzungen �GPMMA=-1,07eV bzw. �GPS=-1.46eV, die Ladungstrennung w�are also in den beiden Polymeren nach diesem Modelleher beg�unstigt.Die verschiedenen L�osungsmittel (Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Valeronitril,Dichlormethan, Dichlorethan und THF), in denen der ladungsgetrennte Zustand von9A-CH2-4PyC nachgewiesen wurde [32] , decken einen Bereich von �=7,4 bis �=37,5ab, haben also allesamt h�ohere Dielektrizit�atszahlen als PS und PMMA. Man k�onntedaher zu dem Schlu� kommen, da� auch das CRP-Modell hier nicht anwendbar ist,der Ladungstransfer aus unbekannten Gr�unden von hohen � beg�unstigt wird undwegen der kleinen Dielektrizit�atszahlen von PMMA und PS nicht statt�ndet. Dem istentgegenzuhalten, da� das einzige L�osungsmittel, in dem 9A-CH2-4PyC von unsererGruppe untersucht wurde und keine Ladungstrennung zeigte, n�amlich DMSO, die h�ochste



5.3 Ladungstransfer in Anthracen-Pyridinium-Systemen 111Dielektrizit�atszahl von allen besitzt (�=46,5).Es ist also unwahrscheinlich, da� die dielektrischen Eigenschaften derPolymere die Ladungstrennung verhindern.Einu� der starren Matrix� 9A-CH2-4PyC wurde in acht verschiedenen �ussigen L�osungsmitteln untersucht [32]und zeigte in sieben davon Ladungstrennung.� Die einzige Ausnahme war DMSO, das �ubrigens mit Abstand viskoseste von allen.� 9A-CH2-4PyC wurde in zwei verschiedenen Polymeren untersucht, in beiden F�allenkonnte keine Ladungstrennung beobachtet werden.Der Schlu� liegt nahe, da� das Auftreten von Ladungstrennung in hohem Ma�e von derBeweglichkeit der Umgebungsmolek�ule abh�angt. Der Grund k�onnte in den dynamischenSolvatationse�ekten des L�osungsmittels liegen [32]. Viele Arbeiten, z.B. [48{50] berichtenvon �ahnlichen verbr�uckten Donator-Akzeptor-Systemen, in denen mit der Ladungs-trennung eine Konformations�anderung des Molek�uls einhergeht (Exciplexbildung). DieLadungstrennung kann dann von viskosen L�osungsmitteln behindert oder bei Einfrierender L�osung sogar unterbunden werden. Die Beschr�ankung des Reaktionsvolumens ineiner starren Umgebung wie der Polymermatrix w�urde sicher denselben E�ekt bewirken.Es handelt sich bei den betre�enden Systemen jedoch meist um Molek�ule, bei denenDonator und Akzeptor durch eine l�angere und exiblere Br�ucke verbunden sind, als diesbeim 9A-CH2-4PyC der Fall ist.FazitVon allen drei vorgestellten Erkl�arungsans�atzen erscheint aufgrund der vorliegendenDaten der letzte am ehesten in die richtige Richtung zu f�uhren. Die angef�uhrtenArgumente sprechen deutlich gegen einen chemischen Proze� und die g�angigsten Modellezum L�osungsmitteleinu� k�onnen die experimentellen Befunde auch nicht vollst�andigerkl�aren.Es zeigte sich, da� selbst einfache Ladungstransfersysteme im Polymer noch vieleFragen aufwerfen. Um jedoch einen weiteren Schritt in Richtung praktischer Anwen-dungen zu tun, m�ussen diese Fragen gekl�art werden, hier liegen sicherlich interessanteHerausforderungen f�ur zuk�unftige Arbeiten.



112 6 ZUSAMMENFASSUNG6 ZusammenfassungDiese Arbeit nutzte die kurzzeitspektroskopische Methode der Transienten Absorptionzur Untersuchung photochromer Molek�ule in ihrer Eigenschaft als Schalter und Speicher,speziell bei Einbettung in Polymermatrizen. Die Ergebnisse lassen sich thematisch indrei Bl�ocke gliedern:Ring�o�nungsreaktion an F-Ad-FAm Beispiel des Adamantyliden-Furanfulgid wurde erstmals die CE-Isomerisierung oderRing�o�nungsreaktion zeitaufgel�ost untersucht. Die Schaltzeit betr�agt 1 bis 1,5ps undscheint damit etwas langsamer als die Ringschlu�reaktion zu sein. Im Hinblick aufdie Anwendung in der optischen Datenspeicherung gen�ugt die Zeit jedoch h�ochstenAnspr�uchen.
Schaltbarer Ladungstransfer an 9A-CH2-S-4PyCJ�ungster Erfolg unserer Gruppe war der Nachweis eines schaltbaren Ladungstransfers aneinem Donator-Akzeptor substituierten Schaltermolek�ul in L�osung [13]. Hierzu wurdegezeigt, da� dieser nicht mehr statt�ndet, wenn das Molek�ul in eine Polymermatrixeingebettet wird.Zum Vergleich wurde das gleiche Donator-Akzeptor-System, allerdings ohne Schalter, inzwei verschiedenen Polymeren untersucht. Auch dieses Molek�ul zeigte keine Ladungs-trennung in fester Matrix, o�ensichtlich ist also nicht der Schalter S daf�ur verantwortlich.Vergleichsmessungen am Teilsystem S-PyC in PMMA untermauerten diese Erkenntnis.Es wurden drei verschiedene Erkl�arungsans�atze diskutiert und bewertet, am wahrschein-lichsten ist wohl ein Zusammenhang mit der Beweglichkeit der Umgebungsmolek�ule.
Schaltbarer Energietransfer an 9A-T-iFm-CouDas Donator-Akzeptor substituierte photochrome Thiophenfulgimid (T-iFm) vermageinen Energietransfer von dem Donator Anthracen (9A) auf den Akzeptor Coumarin(Cou) wie ein Schalter zu kontrollieren, was in Vorg�angerarbeiten gezeigt wurde. Nunwurden erstmals das Gesamtmolek�ul in beiden Isomeren, seine Teilkomponenten 9A-T-iF,T-iF, T-iFm-Cou, sowie die Referenzsubstanz CH3-O-Cou systematisch in TransienterAbsorption zeitaufgel�ost untersucht. Aus dem Vergleich der Messungen unter besondererBer�ucksichtigung der Dynamik konnte ein mit allen Me�daten konsistentes Modellaufgestellt werden, das den Reaktionsablauf bei dem schaltbaren Energietransfer imDetail beschreibt:



113Im E-Isomer, also bei "geschlossenem Schalter\ geht die Anregungsenergie des DonatorsAnthracen direkt auf den Akzeptor Coumarin �uber, ohne zwischenzeitlich den Schalterin nennenswertem Umfang anzuregen.Im C-Isomer (bei "o�enem Schalter\) hingegen geht die Energie prim�ar auf das Fulgid�uber und wird dort strahlungslos abgebaut. Das Coumarin wird, wenn �uberhaupt, nurin sehr geringem Ma�e angeregt.Der Energietransfer im E-Isomer erfolgt mit einer Zeitkonstanten von 1,5ps, was den ineiner Vorg�angerarbeit [14] angegebenen Wert von 0,85ps nach oben korrigiert.
7 AusblickUnser Verst�andnis des schaltbaren intramolekularen Energietransfers in 9A-T-iFm-Couist bereits betr�achtlich weit fortgeschritten, nun verlangt besonders die schaltbareLadungstrennung nach weiteren Untersuchungen. W�ahrend sich schon viele Arbeitenmit dem intramolekularen Ladungstransfer in �ussigen L�osungen besch�aftigt haben, gibtes kaum Untersuchungen in Polymermatrizen. M�ochte man jedoch praktischen Anwen-dungsm�oglichkeiten n�aher kommen, so w�are es w�unschenswert, den intramolekularenLadungstransfer und seine optische Kontrolle auch in festen Umgebungen zu realisieren,so wie das in Bezug auf den Energietransfer bereits gelungen ist.Die Phototropie wird eine viel h�au�gere Erscheinung sein, als man bisher anzu-nehmen geneigt war. Sie ist des weiteren eingehenden Studiums werth, weil sie ebenso,wie alle anderen umkehrbaren Lichtreactionen, mit dazu beitragen kann, die Gesetzekennen zu lernen, welche die Umwandlung der strahlenden in chemische Energie beherr-schen. (H. Stobbe (1907) [51])
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