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Interne S2!S1-Konversion in b-Carotin: starke vibronische Kopplung
aus der Amplitudenoszillation transienter Absorptionsbanden**
J. Luis P�rez Lustres,* Alexander L. Dobryakov, Alfred Holzwarth und Manoel Veiga

Carotinoide sind in der Natur weit verbreitete Pigmente,
deren Funktion im Quenchen von Triplett-Chlorophyll und
Singulett-Sauerstoff sowie in der Lichtsammlung f!r die
Photosynthese besteht.[1] Sie sind aus einer linearen Kette von
konjugierten Doppelbindungen der Zahl N mit unterschied-
lichen Endgruppen aufgebaut. Da das Zentralpolyen C2h-
Symmetrie hat, ist die optische Anregung in den niedrigsten
angeregten Singulett-Zustand 21Ag

�(S1) verboten, und die
erste Absorptionsbande geh/rt zum 11Bu

+(S2)

!11Ag
�-2ber-

gang.
Beim b-Carotin hat der S2

!S0-2bergang ein Maximum
bei 20800 cm�1. Der S1-Zustand wird aufgrund von quanten-

chemischen Rechnungen, Resonanz-Raman-Profilen und
Zweiphotonenanregungsexperimenten bei 14500 cm�1 ange-
siedelt (Abbildung 1a). In kristallinen Proben wurde ein in-
termedi<rer Zustand mit Bu

�-Symmetrie bei 16550 cm�1 lo-
kalisiert.[2,3]

Die Prim<rprozesse nach Femtosekundenanregung sind
noch nicht eindeutig aufgekl<rt. Die Zeitkonstanten der
strahlungslosen internen Konversionen (ICs) S2!S1 und S1!
S0 betragen (160� 50) fs bzw. (8� 1) ps.[2] Basierend auf Ex-

perimenten mit stimulierter Raman- und transienter Ab-
sorption schlugen die Gruppen von Hashimoto[4] und Ce-
rullo[5] einen konsekutiven zweistufigen Mechanismus vor,
der die ultraschnelle Bildung und Zerfall eines 11Bu

�-Inter-
mediats einschließt. Kosumi et al. hingegen gingen von einer
vernachl<ssigbaren Beteiligung des 11Bu�-Zustands aus und
beschrieben die S2!S1-IC stattdessen durch einen einzigen
Elementarschritt.[6] Das Modell einer direkten IC wurde
durch ultraschnelle Messungen von Wohlleben et al. ge-
st!tzt.[7a] Dhnliche Schlussfolgerungen wurden aus Experi-
menten mit stimulierter Raman-Spektroskopie,[8] transienter
Fluoreszenzspektroskopie[9,10] und Transient-Lens-Spektro-
skopie[11] gezogen, wobei die zeitliche Aufl/sung aber gerin-
ger war. Deutlich weniger ist !ber die intermedi<ren Zu-
st<nde S�,[12] ST*

[13] und Ssolv*
[7] bekannt, denen eine maßgeb-

liche Rolle f!r bestimmte Eigenschaften der transienten
Absorption um 520 nm zugeschrieben wurde.

Amplitudenmodulation (AM) von fr!hen transienten
Spektren kann eine elektronische Kopplung zwischen an-

Abbildung 1. a) Zwei Arten von Oszillationen werden nach optischer
Femtosekunden-Anregung von b-Carotin im Sichtbaren erwartet. Der
Anregungsimpuls )berspannt mehrere Schwingungszust*nde einer op-
tisch aktiven Mode (Parabeln entlang der Achse q) und ruft in S2 ein
Schwingungswellenpaket hervor (roter Pfeil). Das Wellenpaket modu-
liert die mittlere Frequenz (FM) der Fluoreszenzbande oder der Bande
der stimulierten Emission. Amplitudenmodulation (AM) spiegelt statt-
dessen elektronische Koh*renz zwischen dem „hellen“ S2- und dem
„dunklen“ S1-Zustand wider, die durch Kernbewegung entlang der Ko-
ordinate r gekoppelt sind (V). Schnelle elektronische Dephasierung
durch intramolekulare Schwingungsrelaxation (IVR) und vibrationelles
K)hlen verbirgt die AM in b-Carotin. b) Energieniveaudiagramm f)r
den koh*renten Pump-Tast-Pump-Zweiphotonenbeitrag, der die breite
Absorptionsbande (mit DOD800 bezeichnet) bei zeitlicher <berlappung
von Anregungs- und Tastimpuls verursacht.
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f<nglich besetzten adiabatischen Zust<nden aufdecken (Ab-
bildung 1a). Beispielsweise sollte eine AM optischer 2ber-
g<nge zum und vom „hellen“ S2-Zustand die Kopplung an den
„dunklen“ S1-Zustand anzeigen. Die Kopplungsst<rkeV kann
bestimmt werden, indem die Schwingungsfrequenz gemessen
wird; dies wird hier berichtet. Die Oszillationen k/nnen aber
nur in einem schmalen Zeitfenster gemessen werden (ent-
sprechend einiger S2-Lebensdauern von 160 fs), was die
Messung der Kopplung einschr<nkt. Um die AM zu extra-
hieren, muss man alle spektralen Beitr<ge zu fr!hen Zeiten
ber!cksichtigen, einschließlich des Bereichs, in dem Pump-
und Tastimpuls !berlappen. Deshalb kann die Bestimmung
von V nicht von einer Diskussion der Merkmale fr!her
transienter Absorption getrennt werden.

Transiente Absorptionsspektren[14] von b-Carotin in Te-
trahydrofuran (THF) nach Anregung bei 520 nm (d.h. ohne
2berschuss von Schwingungsenergie) werden in Abbildung 2
wiedergegeben. Negative Beitr<ge entsprechen einem Aus-
bleichen (BL) oder einer stimulierten Emission (SE), wo-
hingegen ein positives Signal auf Absorption eines angereg-
ten Zustandes (ESA) zur!ckzuf!hren ist. W<hrend der
Pumpimpuls bei der Verz/gerung t= 0 auf ein Maximum
ansteigt (Abbildung 2a), akkumulieren BL und strukturierte
SE erwartungsgem<ß. Drastische Dnderungen sind jedoch im

roten Wellenbereich zu beobachten: Zuerst erscheint eine
induzierte Absorption um 950 nm (sp<ter ESA zugeordnet)
und kurz darauf eine intensive absorptions<hnliche Bande bei
800 nm (DOD800). Diese Bande klingt auf der abfallenden
Flanke des Pumpimpulses ab, also w<hrend der ersten ca.
35 fs (Abbildung 2b). Sie wurde zuerst von Cerullo et al.
beobachtet und einem schnell abklingenden 11Bu

+(S2)-Zu-
stand zugeschrieben.[5a] Wenn Pump- und Tastimpuls zeitlich
getrennt sind (Abbildung 2c), ist die Entwicklung durch das
Abklingen der !briggebliebenen ESA950 und demAnwachsen
einer neuen Bande bei 560 nm (ESA560) mit einer charakte-
ristischen Zeitkonstante von t21= 160 fs gekennzeichnet. Die
Entwicklung der SE ist in Abbildung 2c wegen der spektralen
2berlappung mit der ESA560 nicht offensichtlich. Unabh<n-
gige Messungen breitbandiger transienter Fluoreszenz bele-
gen,[15,16] dass die SE mit ann<hernd konstanter Bandenform
(nach Anregung bei 400 oder 450 nm) und mit der selben
Geschwindigkeit abklingt, wie die ESA560 ansteigt. Derweil
bleibt das Ausbleichen konstant.

Bemerkenswerterweise verl<uft die Enwicklung im Dia-
gramm 2c nichtexponentiell. Hieraus leiten wir eine schwa-
che, aber sehr gut reproduzierbare Oszillation mit einer Pe-
riode von ca. 350 fs und konstanter Phase !ber den gesamten
Spektralbereich ab, die zwischen 400 und 500 nm besonders
ausgepr<gt ist.[16] Dieses Verhalten wurde unabh<ngig davon
mit transienter Fluoreszenz !berpr!ft. Die Fluoreszenzban-
denintegrale oszillieren mit einer leicht erh/hten Frequenz
nach Anregung bei 400 nm; die kleine Diskrepanz (ca.
50 cm�1) wird auf unterschiedliche Anregungswellenl<ngen
und Franck-Condon-Faktoren zur!ckgef!hrt.[16]

Demzufolge beschreibt die Entwicklung in Abbildung 2
eine komplexe S2!S1-Konversion. In 2bereinstimmung mit
fr!heren Untersuchungen wird die ESA560 dem nichtfluores-
zierenden S1-Zustand zugeordnet. Auf der Pikosekunden-
zeitskala (nicht gezeigt) beobachten wir eine Verschm<lerung
der ESA560 mit einer Zeitkonstante von ca. 300 fs. Diese
stimmt mit einer bereits zuvor beschriebenen Komponente
von 200 bis 700 fs (in n-Hexan undMethanol) !berein, die der
vibrationellen K!hlung im S1-Zustand zugeschrieben
wurde.[7, 17] Das Abklingen der ESA560 und die erneute Be-
v/lkerung des Grundzustands infolge der internen Konver-
sion S1!S0 finden langsamer statt (t10 = 8–10 ps). Ein zu-
r!ckbleibendes langlebiges Signal, das weniger als 10% des
anf<nglichenAusbleichens ausmacht, wird einemDublett-D0-
Zustand zugeordnet.[18,19] Die Entwicklung !ber eine Verz/-
gerung von 1 ps hinaus wird hier jedoch nicht diskutiert.

Spektrale Dnderungen bei t� 0 m!ssen zun<chst in se-
quenzielle und koh<rente Beitr<ge unterschieden werden.
Das unter anderem von Cerullo et al. vorgeschlagene kon-
sekutive Modell S2 ! Sx(1

1Bu
�) ! S1 wurde eingef!hrt, um

die schnell abklingende Bande bei 800 nm zu erkl<ren.[5a,16]

Wir beobachten hingegen, dass 1) DOD800 die gleiche zeitli-
che Entwicklung wie das nichtresonante koh<rente L/-
sungsmittelsignal zeigt (Abbildungen 2 und 3)[16] und
2) ESA950 und das Ausbleichen impulsiv ansteigen (Abbil-
dung 2).[16] Beide Beobachtungen sind damit in Einklang, dass
die ESA950 vom Franck-Condon-S2-Zustand stammt und
DOD800 auf den koh<renten Beitrag, vermutlich auf ge-
mischte (Pump-Tast-)Zweiphotonenterme, zur!ckgeht (Ab-

Abbildung 2. Spektren fr)her transienter Absorption von b-Carotin in
THF nach Anregung bei 520 nm (gepunktete senkrechte Linie). Ge-
punktete horizontale Linien kennzeichnen DOD=0. Das LMsungsmit-
telsignal wurde nicht subtrahiert. Bez)glich der Zuordnungen siehe
Text.
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bildung 1b).[6,16,20] Damit !bereinstimmend folgt der Beitrag
des DOD800-Signals exakt der Pump-Tast-Kreuzkorrelation,
h<ngt linear von der Pumpintensit<t ab und verschiebt sich ins
IR (aus unserem spektralen Fenster heraus), wenn die An-
regungswellenl<nge verk!rzt wird.[16] Wenn DOD800 auf einen
kinetischen Prozess zur!ckzuf!hren w<re, m!sste dieser mit
einer Geschwindigkeitskonstante > 1/(20 fs), die nicht in
unserem Experiment aufgel/st wird, auftreten. Aufgrund
seiner charakteristischen Zeitabh<ngigkeit kann das koh<-
rente Artefakt (das die DOD800-Bande einschließt) identifi-
ziert, quantifiziert und subtrahiert werden. Es bleibt das se-
quenzielle Pump-Tast-Spektrum, das nun auf Amplituden-
modulation untersucht wird.

Das oszillatorische Verhalten wird beschrieben, indem die
Entwicklung quantendynamisch behandelt wird.[21] Wir inte-
grieren die Master-Gleichung @1mn/@t=�i/�h[H,1]mn�(G1)mn
f!r die interne Konversion S2!S1 in einem Dreiniveausystem
mit den Eigenwerten e1, e2 und e3. Die Elemente der Hamil-
ton-Matrix sind durch Hii= ei, H12=H21=V/2 gegeben. In der
Relaxationsmatrix ist (G1)12= (G1)21=g?112 die reine De-
phasierungsgeschwindigkeit, w<hrend (G1)22=�(G1)33=
gk122 die Entv/lkerungsgeschwindigkeiten sind. Alle anderen
Elemente werden vernachl<ssigt.

Die Zust<nde 1, 2 und 3 entsprechen, wie in Abbildung 1a
verdeutlicht, dem schwingunglosen S2, dem entarteten vi-
bronischen Zustand des S1-Potentials bzw. dem bez!glich der
Schwingungsfreiheitsgrade <quilibrierten S1-Zustand bei
hoher molekularer Temperatur. Eine vibronische Kopplung
zwischen den Zust<nden 1 und 2 mit dem Kopplungsmatrix-
element V�h/2 wird angenommen. Es ist zu beachten, dass V
das Produkt aus dem Matrixelement der reinen elektroni-
schen Kopplung und dem Intergral der vibrationellen 2ber-
lappung ist. Die Population 122 relaxiert mit der Geschwin-
digkeit gk122 und f!llt den Zustand 3; gk ist die Zeitkonstante
f!r die intramolekulare Thermalisierung oder Schwingungs-
umverteilung (IVR). Die vibronische Koh<renz 112 depha-
siert mit einer Zeitkonstante g?112. Der thermisch <quili-
brierte S1-Zustand wird durch Abgabe von Schwingungs-
energie aus Zustand 3 an das Bad (Abk!hlen) gebildet.

Die zeitliche Integration wird unter der Annahme
durchgef!hrt, dass die Energiedifferenz e1�e2 ann<hernd null
ist. Die L/sungen sind in Gleichung (1) zusammengefasst. Im
Grenzfall starker Kopplung, V@g?, gk, kann gezeigt werden,
dass gA= gk/2 und gB= gk/4+ g?/2.

111,22ðtÞ ¼ 1=2½e�gA t � e�gB t cosðVtÞ�
133ðtÞ ¼ 1�e�gA t

ð1Þ

Demzufolge oszillieren die Populationen 111 und 122 außer
Phase mit der Frequenz V und nehmen dabei ab. Auf der
anderen Seite steigt 133 mit einer Zeitkonstante gA an, ohne
zu oszillieren. Wir erwarten, dass die zu den Zust<nden 1–3
geh/rigen optischen Spektren s1–3 der zugrundeliegenden
Populationskinetik folgen, d.h. DOD(l,t)= s1(l)111(t)+
s2(l)122(t)+ s3(l)133(t).

Die Daten der fr!hen transienten Absorption werden
daher durch eine Anwortfunktion der Form DOD(l,t)=
sA(l)e

�gA t+ sB(l)e
�gB tcos(Vt)+ sC(l) (entsprechend gefaltet)

zusammen mit Termen f!r den koh<renten Beitrag be-

schrieben.[16] sA–C(l) werden durch drei linear unabh<ngige
kinetische Terme ausgedr!ckt. Zustandsspezifische Spektren
k/nnen mithilfe von Gleichung (1) aus sA–C(l) berechnet
werden. Ein globaler Angleich liefert folgende Werte: gA=
(6� 1) ps�1, gB= (7� 1) ps�1 und V= (95� 10) cm�1. Zu-
n<chst ist festzustellen, dass die Kopplung V vergleichbar mit
(g?, gk) ist, was mit der beobachteten schnellen D<mpfung
der Oszillation !bereinstimmt. Das bedeutet, dass die Be-
dingung der starken Kopplung nicht erf!llt ist, und die Be-
ziehungen zwischen (g?, gk) und (gA, gB) leicht vom zuvor
diskutierten Grenzfall abweichen. Die Gleichungen (1) sind
jedoch exakt, und wir sch<tzen f!r die IVR und reine vibro-
nische Dephasierung charakteristische Zeitkonstanten von tk
� 80 fs und t?� 130 fs ab. UnserModell reduziert sich auf die
direkte interne S2!S1-Konversion, wenn die Amplitude der
Oszillation vernachl<ssigbar oder experimentell nicht aufge-
l/st ist. In diesem Fall sind die gekoppelten Zust<nde 1 und 2
ununterscheidbar und klingen exponentiell mit einer Zeit-
konstante gA

�1� (170� 50) fs ab, in 2bereinstimmung mit
Literaturwerten f!r die interne S2!S1-Konversion.

[2] Die in
Abbildung 3 gezeigten Kurvenangleiche mit dem Bandenin-

tegral BI(t ;l1,l2)=
Rl2

l1

DOD(t,l)/ldl belegen das oszillatori-
sche Verhalten.

Ein Schwingungswellenpaket k/nnte ebenfalls als Erkl<-
rung f!r die Oszillation bei 95 cm�1 vorgeschlagen werden.
Ein reines Schwingungswellenpaket sollte allerdings eine
Frequenzmodulation (FM) optischer 2berg<nge hervorrufen.
In diesem Fall ginge die Oszillationsamplitude im Bandma-
ximum gegen null und w<re an den Flanken maximal – be-
obachtet wird aber das Gegenteil: Die Amplitude ist ann<-

Abbildung 3. Das Bandenintegral (BI) zwischen 380 und 480 nm (grau
durchgezogen) zeigt einen oszillatorischen Bauch um 250 fs und
davor ein komplexes Verhalten. Die koh*renten (BIcoh, gestrichelt),
oszillatorischen (/exp(�gBt)cos(Vt); Oszillation, grau durchgezogen)
und sequenziellen Beitr*ge (BIseq, gepunktet) wurden durch Kurven-
angleich an die gesamte spektrale Entwicklung erhalten. Ihre Summe
(schwarz durchgezogen) reproduziert das Experiment (BI(t ;380,480),
dick grau). Der experimentelle koh*rente Beitrag, d.h. das Signal des
reinen LMsungsmittels, ist zum Vergleich abgebildet (THF, Strichpunk-
te). Einschub: Abh*ngigkeit der relativen Amplitude der Oszillation
von der Tastwellenl*nge.
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herd proportional zum Absorptionsquerschnitt (Einschub in
Abbildung 3). Zudem ist die Kosinusgesetz mit !ber den ge-
samten Spektralbereich fehlender Anfangsphase [Gl. (1) f!r
111,22] charakteristisch f!r vibronische Koh<renz und uner-
wartet f!r Schwingungswellenpakete.[21] Wir schließen daraus,
dass die bei b-Carotin beobachtete oszillatorische Dynamik
mit einer Frequenz von 95 cm�1 eine vibronische Kopplung
zwischen quasi-entarteten vibronischen Zust<nden der S2-
and S1-Mannigfaltigkeit widerspiegelt. Ein zus<tzlicher elek-
tronischer Zustand ist aus fr!hesten Spektren nicht zu ent-
nehmen.

Die ver/ffentlichten Zeitkonstanten f!r das vibrationelle
K!hlen von S1 und die interne Konversion S1!S0 (ca. 300 fs
bzw. 8 ps)[2, 7, 17] werden durch unsere Messungen best<tigt,
bed!rfen jedoch n<herer Erl<uterung.[22] Ihre Zuordnung
widerspricht vorangegangenen Untersuchungen der IVR und
des vibrationellen K!hlens in L/sung, die auf eine Zeitskala
von 5 bis 10 ps f!r das Abk!hlen von Molek!len mittlerer
Gr/ße in kondensierter Phase unter Normaldruck und -tem-
peratur hinweisen. Wohlleben et al. zeigten, dass f!r Caroti-
noide mit N< 11 die Abk!hlzeit des heißen S0-Zustands
(Ssolv*, ca. 10 ps) gleich der Zeit f!r die interne S1!S0-Kon-
version ist.[7a] Offensichtlich wird die interne S1!S0-Konver-
sion durch vibrationelles K!hlen kontrolliert. Da die Ab-
k!hlgeschwindigkeit nur von der Kopplung des gel/sten
Stoffs an das Bad abh<ngen sollte, kann die zuvor genannte
Zeitkonstante von 300 fs nicht das Abk!hlen des S1-Zustan-
des widerspiegeln. Stattdessen sollte vor der internen Kon-
version eine hochfrequente Reorganisation beteiligt sein, wie
sie von Fuß und Olivucci vorgeschlagen wurde.[23]

Zusammenfassend haben wir !ber die breitbandige
(nahes UV bis nahes IR) femtosekundenaufgel/ste Spektro-
skopie von all-trans-b-Carotin berichtet. Im gesamten Spek-
tralfenster tritt eine ged<mpfte Oszillation mit einer Periode
von ca. 350 fs auf. Es wird vorgeschlagen, dass die Oszillation
von der vibronischen Kopplung zwischen dem Franck-
Condon-11Bu

+(S2)-Zustand und dem 21Ag
�(S1)-Zustand

stammt. Die St<rke der vibronischen S2$S1-Kopplung ent-
spricht der Oszillationsfrequenz[21] f!r den Fall, dass die
beiden gekoppelten vibronischen Zust<nde energetisch ent-
artet sind und nur der S2-Zustand anf<nglich bev/lkert wird.
Die fr!hesten spektralen Banden im nahen IR, die von Ce-
rullo et al.[5a] unterschiedlichen elektronischen Zust<nden
zugeschrieben wurden, werden auf die reinen koh<renten und
sequenziellen Beitr<ge des anf<nglich angeregten Zustands
zur!ckgef!hrt.

Experimentelles
Der Aufbau f!r breitbandige transiente Absorption wurde bereits
beschrieben.[14,24] Die Laserimpulse werden von einem Ti:Sa-Femto-
sekunden-System (CPA 2001, Clark MXR) geliefert, das einen
nichtkollinearen optisch-parametrischen Verst<rker bei einer Zen-
tralwellenl<nge von 520 nm pumpt. Der 520-nm-Strahl wird kom-
primiert und f!r Anregung und Weißlichterzeugung geteilt. Impulse
mit 20 fs und 0.2 mJ werden zur Anregung der Probe in eine Durch-
flusszelle fokussiert. Zum Abfragen wird Weißlicht in einem 1 mm
dicken SiO2-Pl<ttchen erzeugt. Dieses Kontinuum wird optisch fil-
triert, und ein Referenzstrahl wird abgespalten, bevor es auf die
Probenzelle abgebildet wird. Der transmittierte und der Referenz-

strahl werden auf die Eingangsblende getrennter Spektrographen
abgebildet und mit Photodiodenzeilen detektiert. Die Messungen
wurden unter paralleler und senkrechter Polarisation sowie unter
magischem Winkel durchgef!hrt. Bei jeder Einzelmessung wurde
eine Grundlinienkorrektur vorgenommen; ein transientes Spektrum
repr<sentiert den Durschnitt von 50 aufeinanderfolgenden Aufnah-
men und drei unabh<ngigen Durchl<ufen. Die Zeitaufl/sung wird auf
10 fs gesch<tzt.[24]
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