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Multidimensionale Spektroskopie

Kohc’irente multidimensionale Spektroskopie kann zur Aufklirung
verschiedener Reaktionskandiile in chemischen Reaktionen genutzt
werden. Diese Herangehensweise ist daher nicht auf die Analyse von
Energie- oder Ladungstransfer beschrinkt (d.h. auf Photophysik),
sondern sie kann auch dann angewendet werden, wenn das untersuchte
System dauerhafte Strukturverinderungen vollzieht (d.h. in der Pho-
tochemie). Photochemische Modellreaktionen werden anhand eines
molekularen Schalters auf Merocyanin-/Spiropyranbasis behandelt,
der vielfiiltige Reaktionskandile aufweist, darunter eine Ringoffnungs-
und Ringschlussreaktion, cis-trans-Isomerisierung, kohdrente
Schwingungswellenpaketbewegung, Radikalionenbildung und Popu-
lationsrelaxation. Durch Anwendung der Anrege-Abfrage-, der An-
rege-Wiederanrege-Abfrage-, der kohdrenten zwei- und dreidimen-
sionalen, der ,, Triggered-exchange“-2D- sowie der Quantenkontroll-
spektroskopie erhalten wir intuitive Abbilder davon, welches Produkt
aus welchem Reaktanten entsteht und welche molekularen Reakti-
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onsmoden daran beteiligt sind.

1. Einleitung

Spektroskopische Methoden, die ein charakteristisches
Signal nicht nur als Funktion eines, sondern mehrerer exter-
ner Parameter aufzeichnen, liefern im Allgemeinen einen
tiefergehenden Einblick in die zugrundeliegende Physik. Als
wichtigster Vorteil lassen sich daraus oftmals Signalbeitrige
separieren, die in einer eindimensionalen Messung tiberlap-
pen wiirden. Die Stidrke von mehrdimensionalen Messungen
liegt darin, dass sich eine Verkniipfung eines anfangs ange-
regten mit einem nachfolgend abgefragten Zustand offenle-
gen ldsst. Dies gelingt beispielsweise durch eine Abfolge von
elektromagnetischen Pulsen, die mehrmals mit der Probe
wechselwirken. Durch die Messung der Antwort des Systems
als Funktion der Pulsverzogerung und durch anschlieende
Fourier-Transformation werden zwei Frequenzachsen erhal-
ten, die jeweils mit dem Anrege- und Abfrageschritt in Ver-
bindung stehen. Derartige kohdrente zweidimensionale (2D)
Spektroskopieverfahren haben sich fiir eine Vielzahl von
Prozessen und fiir verschiedenste Frequenzbereiche der
elektromagnetischen Strahlung als extrem vielseitig heraus-
gestellt. Auf dem Gebiet der Kernspinresonanz (,,nuclear
magnetic resonance®, NMR)"! wurden unter Verwendung
von Radiowellen zahlreiche Implementierungen in zwei
(oder mehr) Dimensionen entwickelt, welche die Bestim-
mung der Spin-Spin-Kopplungen zweier Kerne, entweder
iiber den freien Raum oder durch chemische Bindungen, er-
leichtern, was somit strukturelle Informationen iiber das
System auf mikroskopischer Ebene zugénglich macht. Die
Anwendungen der Elektronenspinresonanz (ESR; auch
»electron paramagnetic resonance“, EPR) mit Mikrowel-
len™*! sind ein #uBerst empfindliches MaB fiir Kopplungen
zwischen Elektronen und offenbaren selbst noch in grofien
biomolekularen Systemen Orientierungseffekte. Als neueste
Entwicklung wurde die optische kohdrente 2D-Spektrosko-
pie, beschrieben in einer Reihe von Biichern!®®! und Uber-
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sichtsartikeln,"" ! fiir Schwingungs- (mittlerer infraroter
Spektralbereich, vergleiche Lit. [8,9,15,17-26] sowie die
darin zitierten Referenzen) und elektronische Uberginge
(nahes Infrarot bis Ultraviolett, siche z.B. Lit. [27-46] und
weitere Referenzen innerhalb dieses Aufsatzes) verwirklicht.
Diese zeitaufgeloste Technik im Femtosekundenbereich und
ihre Abwandlungen erdffnen einmalige Moglichkeiten, ul-
traschnelle Prozesse in vielfdltigen Systemen zu untersuchen,
angefangen bei kleinen Molekiilen bis hin zu grolen Prote-
inkomplexen und von isolierten Atomen bis hin zu Effekten
in Halbleitermaterialien.

Die kohirente 2D-Spektroskopie elektronischer Uber-
gdnge wird insbesondere zur Untersuchung von natiirlichen
oder kiinstlichen Lichtsammelkomplexen duf3erst erfolgreich
eingesetzt. Beginnend mit dem ersten Experiment an einem
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Multichromophorsystem® gibt es mittlerweile hunderte von

Publikationen auf dem Gebiet, die sich mit vielfdltigen As-
pekten der elektronischen Kopplung und der Exzitonendy-
namik beschiftigen. Viele dieser Anwendungen der elektro-
nischen 2D-Spektroskopie wurden in der letzten Zeit in der
Literatur zusammengefasst.'"*) Diese Studien zeigen ein-
drucksvoll, dass photophysikalische Dynamiken mit noch nie
dagewesenem Detailreichtum aufgelost werden konnen. Im
Anschluss an komplexe Dynamiken im angeregten Zustand
relaxiert das System letztlich zuriick in seinen urspriinglichen
Grundzustand (Abbildung 1, links).

Photophysik Photochemie
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Abbildung 1. Vereinfachte lllustration photophysikalischer und photo-
chemischer molekularer Prozesse. Photophysikalische Phinomene
(links) sind durch rein physikalische Veranderungen nach der Lichtein-
strahlung charakterisiert, so wie hier am Energietransport von einer
Donor- (D) zu einer Akzeptoruntereinheit (A) veranschaulicht. Wih-
rend die voriibergehend gebildete photoangeregte Spezies andere
spektrale Eigenschaften als die Spezies im Grundzustand aufweisen
kann, bleibt nach der Relaxation in den urspriinglichen Grundzustand
keine permanente Anderung zuriick. Der Begriff der Photochemie
(rechts) bezieht sich hier hingegen auf eine (lichtinduzierte) Reaktion,
in der eine Produktspezies in ihrem thermodynamisch stabilen elektro-
nischen Grundzustand gebildet wird, der eine andere molekulare Kon-
figuration als der Reaktant aufweist.
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Universitit Wiirzburg und an der State Uni-
versity of New York in Stony Brook. Von
2008 bis 2010 war er Postdoc an der Ecole
Polytechnique in Frankreich. Er etablierte
eine Nachwuchsgruppe am Institut fiir Phy-
sikalische und Theoretische Chemie der Uni-
versitit Wiirzburg, geférdert durch das
Emmy- Noether-Programm der DFG. Nach
seiner Habilitation im Jahr 2013 ist er seit
2014 Professor fiir Physikalische Chemie an
der Ruhr-Universitit Bochum. Seine For-
schungstitigkeiten umfassen die Untersu-
chung von Femtosekundendynamik und photochemischen Reaktionen mit-
tels ultraschneller Spektroskopiemethoden und Techniken der Quantenkon-
trolle.

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

T. Brixner et al.

Im Gegensatz zu diesen etablierten Anwendungen der
2D-Spektroskopie auf photophysikalische Phianomene kon-
zentrieren wir uns im vorliegendem Aufsatz auf die Photo-
chemie (Abbildung 1, rechts). Im gezeigten Fall unterscheidet
sich die Konfiguration des Produkts von der des Reaktanten,
wie beispielsweise bei einer cis-trans-Isomerisierung oder
einer Reaktion mit einem Bindungsbruch. Dabei stellt sich
die Frage, inwiefern dies die Datenanalyse erschwert, da sich
die zugédnglichen elektronischen Zustdnde zu Beginn der
Femtosekundenpulsabfolge von denen am Ende unterschei-
den. Wir werden zeigen, dass die 2D-Spektroskopie und ihre
Varianten nichtsdestotrotz leistungsfihige Untersuchungs-
verfahren fiir ultraschnelle photochemische Reaktionen dar-
stellen.

Um das Potenzial der 2D-Spektroskopie aufzuzeigen,
wihlen wir ein Merocyanin/Spiropyran-Modellsystem mit
einem facettenreichen photochemischen Verhalten. Als mo-
lekularer Schalter kann das System potenziell eine Ring-
schluss- und Ringoffnungsreaktion sowie eine cis-trans-Iso-
merisierung oder Ionisierung durchfithren. Wir werden eine
Reihe von zeitaufgelosten spektroskopischen Techniken mit
zunehmender Komplexitdt anwenden, d.h. Pulsabfolgen, die
auf Nichtlinearitdten von erster Ordnung iiber dritter bis
fiinfter und moglicherweise sogar hoherer Ordnung zuriick-
greifen. Da alle Techniken am selben molekularen System
getestet werden, entsteht ein umfassendes Bild, wobei jede
einzelne Technik ein weiteres Stiick an Information, entweder
bestdtigender oder ergidnzender Art, liefert.

2. Pulsabfolgen in der Femtochemie

Auf dem Gebiet der Ultrakurzzeitspektroskopie wurde
eine groBe Vielzahl an unterschiedlichen Techniken entwi-
ckelt, um photochemische Dynamiken auf der Femtosekun-
den-Zeitskala zu erforschen.***! Gewohnlich 16st ein
Femtosekundenlaserpuls eine Reaktion aus, und mindestens
ein zweiter Puls wird herangezogen, um die darauffolgenden
Dynamiken abzufragen. Mogliche Signale sind zeitabhingige
Verdnderungen der Absorption oder Fluoreszenz, lonisati-
onsmassenspektren,  Photoelektronenverteilungen  oder
andere Observablen als Funktion der verstrichenen Zeit seit

Stefan Ruetzel wurde 1983 geboren und stu-
dierte Physik an der Universitit Wiirzburg.
Er trat der Forschungsgruppe von Prof.
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Abbildung 2. Methoden der Femtosekundenspektroskopie, die damit
assoziierten Pulsabfolgen sowie die analysierten Suszeptibilitdtstenso-
ren. Die kleinen Zahlen geben die Abfolge der Wechselwirkungen des
Lichtfeldes mit der Probe an. a) Mit der linearen Absorption wird keine
Zeitaufldsung erreicht. b) Die transiente Absorption, c) die kohirente
2D- sowie d) die 3D-Spektroskopie dritter Ordnung haben gemein,
dass drei Feldwechselwirkungen stattfinden, weshalb diese Methoden
Techniken dritter Ordnung sind. e) Bei der Anrege-Wiederanrege-Abfra-
ge-Spektroskopie und f) der ,Triggered-exchange“-2D-Spektroskopie
wird ein zusétzlicher Wiederanregepuls verwendet, weshalb diese Tech-
niken den nichtlinearen Suszeptibilititstensor funfter Ordnung analy-
sieren. g) Bei der Quantenkontrollspektroskopie wird ein geformter
Femtosekundenlaserpuls verwendet, und vielzihlige Feldwechselwir-
kungen (von unbestimmter Ordnung) kénnen auftreten.

b) Transiente Absorption

_/\E

der Wechselwirkung mit dem ersten Laserpuls. Im Folgenden
werden wir einen kurzen Uberblick iiber Pulsabfolgen geben,
die auf dem Gebiet der Femtochemie eingesetzt werden
(Abbildung 2), auf (sich dndernden) Absorptionssignalen
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beruhen und relevant fiir die in diesem Aufsatz beschriebenen
Untersuchungen sind. Um die Unterschiede herauszuarbei-
ten, bedienen wir uns einer Dichtematrixterminologie, jedoch
sind auch analoge Beschreibungen im Wellenpaketbild mog-
lich.

Bei stationdren Absorptionsmessungen (Abbildung 2a)
ermoglicht eine einfache Wechselwirkung mit dem elektri-
schen Feld des Lichts die Detektion des linearen Absorpti-
onsspektrums, weshalb somit der elektrische Suszeptibili-
titstensor erster Ordnung " analysiert wird. Hierbei wird
keine explizite Zeitauflosung erreicht, selbst wenn die ge-
nutzte Lichtquelle gepulst ist.

In der Ultrakurzzeitspektroskopie wird die Zeitauflosung
durch die Verwendung mehrerer ultrakurzer Laserpulse er-
zielt, die mit der Probe wechselwirken, manche von ihnen
sogar mehrere Male. Deshalb sind die untersuchten Prozesse
nichtlinearer Natur, d.h. mehr als nur eine Wechselwirkung
mit dem Lichtfeld ist notwendig. Wie in Abbildung 2 ver-
deutlicht, bestimmt die Zahl der Wechselwirkungen die
Ordnung des Suszeptibilitdtstensors, der das Signal verur-
sacht.

Uber viele Jahre haben Anrege-Abfrage-Techniken, auch
Pump-Probe-Techniken genannt, wie etwa die transiente
Absorption (Abbildung 2b), das Gebiet dominiert. Ein
Femtosekundenpuls regt die Probe an und ein um den
Anrege-Abfrage-Zeitabstand 7 verzogerter Abfragepuls
wird zur Beobachtung der Photodynamiken als Funktion von
T eingesetzt. Ein Signal dritter Ordnung (d.h. in dritter
Ordnung beziiglich des Laserfelds geméaf3 der storungstheo-
retischen Analyse) wird beobachtet, da der Anregepuls
zweifach mit der Probe wechselwirkt, wobei eine Population
im angeregten Zustand generiert wird, gefolgt von einer
einfachen Wechselwirkung mit dem Abfragepuls. Die in
diesen Experimenten bestimmte GroBe ist somit proportional
zum nichtlinearen Suszeptibilititstensor dritter Ordnung .

Die kohidrente zweidimensionale (2D-)Spektroskopie
wird oft als das optische Analogon der zweidimensionalen
Kernspinresonanz (2D-NMR) bezeichnet.'”] Bei der Fou-
rier-Transformationsmethode der kohdrenten optischen 2D-
Spektroskopie wechselwirken drei Laserpulse mit der Probe
(Abbildung 2¢). Der erste Puls erzeugt daher eine Kohérenz
zwischen Grund- und angeregtem Zustand, wéhrend die
Wechselwirkung mit einem zweiten Puls, verzogert um die
Kohirenzeit 7, die Kohdrenz in eine Population des Grund-
oder des angeregten Zustands konvertiert. Zusétzlich besteht
die Moglichkeit, dass nach zwei Wechselwirkungen eine Ko-
hdrenz erreicht wird, wie beispielsweise bei der Doppel-
quantenkohirenz-2D-Spektroskopie.”* ! Davon abgesehen
kann auch eine kohérente Schwingungswellenpaketdynamik
induziert werden, was bei der 3D-Spektroskopie wichtig
werden wird (siche Abschnitt 8). In Analogie zur Anrege-
Abfrage-Zeitverzogerung bei der transienten Absorption
sorgt der Abfragepuls fiir die dritte Wechselwirkung nach der
Populationszeit T (auch Wartezeit genannt). Das nichtlineare
Signal tritt als Funktion einer zweiten Kohirenzzeit ¢ auf.
Fourier-Transformation entlang t und ¢ fithrt dann zu 2D-
Spektren fiir jeden Zeitparameter 7. In den meisten Imple-
mentierungen wird die erste Fourier-Transformation entlang
7 numerisch am Computer ausgefiihrt, wihrend die zweite
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Fourier-Transformation entlang ¢ implizit durch Detektion
des Signals mit einem Spektrometer durchgefiihrt wird.
Durch die kohirente Uberlagerung mit einem bekannten
Referenzpuls (d.h. durch spektrale Interferometrie) wird die
Phaseninformation gewonnen. Auf diese Weise wird ein 2D-
Spektrum erhalten, das die zeitaufgelosten Daten entlang
zweier unabhingiger Frequenzachsen auftrdgt. Dadurch
konnen Korrelationen und Kopplungen zwischen unter-
schiedlichen spektralen Beitrdgen detektiert werden.

Die dreidimensionale (3D-)Spektroskopie dritter Ord-
nung (Abbildung 2 d) wird mit derselben Pulssequenz wie die
kohirente 2D-Spektroskopie realisiert.”>*!l Indem eine Serie
von 2D-Spektren bei unterschiedlichen Populationszeiten
aufgenommen und eine zusitzliche Fourier-Transformation
entlang 7T durchgefiihrt wird, erhélt man ein 3D-Spektrum
dritter Ordnung. Dieses 3D-Spektrum 16st die Systemantwort
nicht nur entlang der Anrege- und Abfragefrequenz, sondern
auch entlang einer dritten Frequenzachse auf, welche mit
Oszillationen assoziiert ist, die wiahrend der Populationszeit
auftreten. Derartige Oszillationen konnen beispielsweise
durch Doppelquantenkohédrenzen oder kohdrente Schwin-
gungen wihrend oder nach einer Photoreaktion verursacht
werden. In den letzten Jahren hat die Beobachtung von
langlebigen kohidrenten Oszillationen in den photophysikali-
schen 2D-Spektren von exzitonisch gekoppelten Systemen
(insbesondere in Lichtsammelkomplexen) eine lebhafte De-
batte dariiber ausgelost, ob diese Signaturen auf Schwingun-
gen und/oder elektronische Effekte zuriickzufiithren
sind.B&#-618 Um die Diskussion der neu eingefiihrten Me-
thoden zu erleichtern, wihlen wir daher ein molekulares
Modellsystem ohne exzitonische Kopplungen, bei dem Si-
gnaloszillationen génzlich auf Schwingungen beruhen.

In der Anrege-Wiederanrege-Abfrage-Spektroskopie
(Abbildung 2e) erzeugt der Anregepuls eine Population im
angeregten Zustand, die entweder in noch hoherliegende
Zustinde wiederangeregt™ " oder in niedrigere Zwischen-
oder Produktzustinde abgeregt wird®!l — eine Vorgehens-
weise, die auch in der Quantenkontrolle Anwendung
findet.””" Im Experiment wird das Anrege-Abfrage-Schema
um einen dritten Laserpuls erweitert, der um den Anrege-
Wiederanrege-Zeitabstand fp; relativ zum Anregepuls ver-
zogert wird, was diese Methode zu einer Technik fiinfter
Ordnung macht. Der Abfragepuls verfolgt die Absorptions-
danderungen, die entweder alleine durch die Anrege- oder
Wiederanregepulse, oder auch durch die Zusammenwirkung
beider Pulse induziert werden. Dieses letztgenannte ist das
erwiinschte Signal, welches durch das systematische Blo-
ckieren von Pulsen isoliert werden kann.

Die 2D-Spektroskopie mit ausgeloster Umwandlung
(,, Triggered-exchange“-2D, TE2D; Abbildung 2 f) ist eine
Kombination der Anrege-Wiederanrege-Abfrage- und der
2D-Spektroskopie, die durch Aufspaltung des Anregepulses
in eine Doppelpulssequenz realisiert wird. Mit dieser Technik
kann die Korrelation zwischen der spektralen Antwort eines
Photoprodukts, das durch den Wiederanregeprozess wihrend
der Populationszeit T erzeugt wird, mit der spektralen Si-
gnatur seiner urspriinglich angeregten chemischen Vorstufe
abgebildet werden. Diese Methode fiinfter Ordnung wurde
urspriinglich in der 2D-Infrarotspektroskopie fiir Schwin-
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gungsiiberginge implementiert® ! und spiter durch unsere
Gruppe fiir elektronische Uberginge iibernommen."”
Ebenfalls weisen wir darauf hin, dass es noch weitere multi-
dimensionale Methoden fiinfter oder sogar hoherer Ordnung
gibt, die auf unterschiedlichste photodynamische Fragestel-
lungen abzielen ['%112!

Wenn man diese Abfolge zunehmend komplexer Pulszii-
ge fortfiihrt, gelangt man zu Pulsen mit beliebig geformten
zeitlichen Wellenformen (Abbildung 2 g) als die allgemeinste
Implementierung der Ultrakurzzeitspektroskopie. Derartige
Pulse finden hauptsédchlich auf dem Gebiet der Quanten-
kontrolle Anwendung, wo man darauf abzielt, quantenme-
chanische Wellenpakete entlang bestimmter Trajektorien
und/oder in vom Nutzer festgelegte Produktzustinde zu
lenken.®-9293113123) Ayf diese Weise kann man beispielsweise
die kohérente Kontrolle {iber den Ausgang einer chemischen
Reaktion erzielen. In diesem Zusammenhang koénnen ge-
formte Pulse als vielseitiges Hilfsmittel fiir die multidimen-
sionale Spektroskopie aufgefasst werden, was durch den
Ausdruck  Quantenkontrollspektroskopie  verdeutlicht
wird,[103:126]

3. Experimentelle Umsetzung

Dieser Aufsatz soll in erster Linie einen Uberblick dar-
iber liefern, wie die elektronische 2D-Spektroskopie zur
Aufklarung ultraschneller photochemischer anstatt photo-
physikalischer Prozesse herangezogen werden kann. Diese
Errungenschaften gehen einher mit technischen Umsetzun-
gen, wie etwa der Femtosekundenpulsformung, was wieder-
um eine Erlduterung der experimentellen Details notwendig
macht. Jedoch konnen die chemischen Implikationen der
Methode auch nachvollzogen werden, wenn direkt zu Ab-
schnitt 4 gesprungen wird.

3.1. Pulserzeugung und Pulsformung

Fiir alle zeitaufgelosten Messungen wurden 800-nm-Pulse
eines regenerativen Verstirkersystems von 100 fs Dauer bei
einer Repetitionsrate von 1 kHz herangezogen. Ein Teil der
Ausgangsleistung wurde dazu genutzt, einen nichtkollinearen
optisch parametrischen Verstiarker (NOPA) zu pumpen, der
durchstimmbare Femtosekundenpulse im sichtbaren Spek-
tralbereich liefert. Zur Kompression und Vorkompensation
der Dispersion des transienten Absorptionsaufbaus diente ein
selbstgebauter ~ Femtosekundenpulsformer!” "3 (Abbil-
dung 3). Der Pulsformer bestand aus einem spezialgefertigten
holographischen Volumenphasengitter (Volume-Phase-Ho-
lographic Grating, VPH)!"*'"33I mit 1000 Linien pro mm zur
Aufspaltung und Rekombination der spektralen Komponen-
ten des Laserpulses und einem 4f-Aufbau mit einem flachen
Faltungsspiegel, einem zylindrischen Spiegel zur Fokussie-
rung jeder spektralen Komponente und einem Symmetrie-
spiegel. Um die Laserpulse in Amplitude und Phase zu
formen, nutzten wir ein programmierbares zweilagiges Fliis-
sigkristalldisplay (LCD) mit 640 Pixeln pro Lage (CRI, SLM-
640) in Kombination mit einem Linearpolarisator.
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Abbildung 3. Experimenteller Aufbau zur transienten Absorption und
multidimensionalen Spektroskopie in Anrege-Abfrage-Geometrie. Der
einfallende Strahl wird in einen Femtosekundenpulsformer gefiihrt, be-
stehend aus einem holographischen Volumenphasengitter (VPH-
Gitter) zur Strahlaufspaltung, einem Faltungsspiegel, einem zylindri-
schen Spiegel und einem Symmetriespiegel. Der Puls wird durch ein
zweilagiges Flissigkristalldisplay in Kombination mit einem Linearpo-
larisator in Amplitude und Phase manipuliert. Der Symmetriespiegel
ist leicht geneigt, sodass der ausgehende Strahl in vertikaler Richtung
versetzt ist und zur Probe gefiihrt werden kann. Der WeiRlichtabfrage-
strahl und der Anregestrahl werden in eine Durchflusskiivette fokus-
siert und zum raumlichen Uberlapp gebracht. SchlieRlich wird die An-
derung der Absorption des Abfragepulses mit einem Spektrometer de-
tektiert.

Zur Charakterisierung der Pulse, und um sie auf eine
Dauer von typischerweise unter 25 fs zu komprimieren,
wurde das pulsformerunterstiitzte kollineare ,,frequency-re-
solved optical gating“ (cFROG)!"** 1% eingesetzt.

3.2. Transiente Absorption

Fiir die transienten Absorptionsmessungen wurde jeder
zweite Anregepuls durch einen phasensynchronisierten opti-
schen Zerhacker mit einer Frequenz von 500 Hz blockiert.
Das Weifllicht-Abfragekontinuum wurde durch Fokussieren
eines kleinen Anteils (<1 pJ) der 800-nm-Pulse in eine sich
kontinuierlich bewegende CaF,-Scheibe erzeugt. Wihrend
Saphir als stabile und zuverléssige Quelle fiir Weillichtkon-
tinua weit verbreitet ist, hat sich gezeigt, dass sich das in CaF,
erzeugte Kontinuum tiefer in den UV-Spektralbereich er-
streckt.[136-15¢]

Um die zeitliche Verzégerung T zwischen den Anrege-
und Abfragepulsen zu variieren, wurde ein computergesteu-
erter Linearverschiebetisch mit einer maximalen Verzoge-
rung von etwa 3 ns eingesetzt. Zur Anpassung der relativen
Polarisationsrichtungen auf den magischen Winkel von 54.7°
zur Unterdriickung von Effekten aufgrund der Orientie-
rungsanisotropie in der transienten Absorption!**""*!l wurde
eine breitbandige A/2-Platte in den Anregestrahl eingefiigt.
Anrege- und Abfragepulse wurden in eine Durchflusskiivette
mit einer Schichtdicke von 200 um fokussiert und dort zum
rdumlichen Uberlapp gebracht. Um das Anregevolumen
zwischen aufeinanderfolgenden Laserschiissen zu erneuern,
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wurde die Probe mithilfe einer Mikrozahnringpumpe durch
die Kiivette gepumpt.

Hinter der Probe wurden die Abfragepulse in ein Spek-
trometer gelenkt, das bei einer Aufnahmerate von 1 kHz ar-
beitet und so eine Schuss-zu-Schuss-Detektion des Abfrage-
spektrums I(7', Vo) ermoglicht. Die durch den Anregepuls
verursachte Anderung der optischen Dichte AOD(T, ¥
wird iiber Gleichung (1) als Funktion der Abfragewellenzahl
Vprobe Mit einer Rate von 500 Hz bestimmit.

(T, it Anre
AOD(T‘ vpmhc) _ —lg ( ’Vprohc)mnAnugung (1)

1 ( mebc )ohne Anregung

Weillichtkontinua von transparenten Festkorpermate-
rialien weisen typischerweise eine starke Dispersion auf, was
zu einem positiven Chirp des Abfragepulses fiihrt. Dieser
Chirp kann bei der Datennachbearbeitung Kkorrigiert
werden,*1* indem die Position des sogenannten kohiren-
ten Artefakts bestimmt wird, das durch nichtlineare Wech-
selwirkungen zwischen Anrege- und Abfragepuls verursacht
wird."31%! Die iiber die Abfrageachse gemittelte zeitliche
Auflosung des beschriebenen Aufbaus wurde auf unter 50 fs
fir alle Anregezentralwellenlingen bestimmt. Alle disku-
tierten Messungen wurden bei Raumtemperatur durchge-
fihrt.

3.3. Kohdrente multidimensionale Spektroskopie in Anrege-
Abfrage-Geometrie

Zur Implementierung der multidimensionalen Spektro-
skopie photochemischer Reaktionen folgten wir dem Ansatz
einer zum Teil kollinearen Anrege-Abfrage-Strahlgeometrie,
was durch Aufspaltung des Anregepulses in eine Doppel-
pulssequenz realisiert wurde. Diese Methode wurde erstmalig
1999 von Gallagher Faeder und Jonas vorgeschlagen!”! und
spiter im nahen und mittleren IRF" %15 sowie im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich umgesetzt, 4441521531

Um 2D-Spektren in der Anrege-Abfrage-Strahlgeometrie
mit WeiBlichtabfrage aufzunehmen, wird die Anderung der
optischen Dichte AOD(t, T,7,,4,.) als Funktion der Koha-
renzzeit T gemessen. Um die erwiinschten 2D-Signalbeitrige
(verursacht durch die einmalige Wechselwirkung jedes ein-
zelnen Laserpulses mit der Probe) vom unerwiinschten Hin-
tergrund der transienten Absorption (bei dem entweder je-
weils zweimal Puls 1 oder Puls 2 mit der Probe wechselwirkt)
zu separieren, konnen mithilfe des Pulsformers spezielle
Phasenvariationsschemata (,,phase cycling”) angewendet
werden.[®13*159] Djese Schemata machen von der Tatsache
Gebrauch, dass das gewiinschte 2D-Signal das Vorzeichen
wechselt, wenn die relative Phase des Doppelpulses um
verdndert wird, wohingegen der unerwiinschte Hintergrund
der transienten Absorption unabhédngig von der relativen
Phase ist. Um das hintergrundfreie 2D-Signal zu extrahieren,
ist demnach ein zweifaches ,,Phase-cycling“-Schema ausrei-
chend, bei dem die Rohdaten im Zeitraum zwei Mal mit einer
relativen Phasendifferenz von null und rt zwischen den Pulsen
1 und 2 als Funktion von 7 aufgezeichnet und die beiden
Datensitze voneinander subtrahiert werden. Eine hohere
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Flexibilitét, z. B. zur Beseitigung von Streulicht, kann durch
das Einbeziehen von Messungen mit anderen relativen
Phasen erreicht werden.

Um zwei identische Kopien des Laserpulses zu generie-

ren, ahmt der Pulsformer das spektrale Interferenzmuster
nach, welches hinter einem herkommlichen Interferometer
mit zwei getrennten Armen zu beobachten wire. Bei vorge-
gebener Kohidrenzzeit T und einem bei t=0 festgehaltenen
Puls ist die angelegte spektrale Transferfunktion des Puls-
formers durch Gleichung (2) gegeben.!'!
M(w) = [efi[wf(lfv)wn]reficn + efio:]e—ia(w)mmm (2)
Dabei ist w, die Tragerfrequenz des Laserpulses. Die disper-
sionskompensierende Phasenfunktion ¢()eom. Wird zur
Kompression der Laserpulse auf ihr Bandbreitenlimit beno-
tigt. Die Phasenwerte ¢, und ¢, konnen unabhingig vonein-
ander variiert werden, um die zuvor genannten ,,Phase-cyc-
ling“-Schemata durchzufiihren. Der dimensionslose Parame-
ter y bestimmt, ob die Tragerwelle, wie bei einem mechani-
schen Interferometer, zusammen mit der Pulseinhiillenden
verschoben wird (y=1) oder ob nur die Einhiillende ver-
schoben wird, wihrend die Phase der Tragerwelle konstant
bleibt (y=0). Bei y=1 oszilliert das 2D-Signal mit der
Ubergangsfrequenz bei zunehmenden 7. Der Effekt von y-
Werten kleiner als 1 ist, dass die Phase zwischen den Pul-
skopien derart angepasst wird, dass die scheinbare Oszillati-
onsfrequenz des erwiinschten 2D-Signals entlang 7 reduziert
wird. Diese Methode wird als rotierendes Koordinatensystem
(,rotating frame*) bezeichnet und kann dazu herangezogen
werden, die Zahl notwendiger Datenpunkte entlang 7 zu re-
duzieren, indem die Nyquist-Grenze erweitert wird, was die
Unterabtastung (,,undersampling®) schnell oszillierender Si-
gnale im Zeitraum ermoglicht.[1!:15¢)

Da sich bei der Fourier-Transformationsmethode der 2D-
Spektroskopie das System zwischen Puls 1 und 2 in einer
Kohirenz befindet, ist eine interferometrische Phasenstabi-
litdt zwischen diesen beiden Pulsen unabdingbar. Stabilitéts-
kriterien, wie sie in der Fachliteratur gefunden werden
konnen, liegen typischerweise bei etwa A/100 beziiglich
Fluktuationen der optischen Weglénge, was einer zeitlichen
Prézision von 20 Attosekunden fiir einen Laserpuls mit einer
Zentralwellenldnge von 600 nm entspricht. Dies ist mit kon-
ventionellen nichtkollinearen Aufbauten duf3erst schwierig zu
realisieren. Dieses Problem wird durch die Anwendung der
Pulsformung im Spektralraum mit einer Anrege-Abfrage-
Strahlgeometrie gelost, da die generierten Pulskopien entlang
des gleichen Pfades propagieren und somit inhdrent phasen-
stabil sind. Mit Femtosekundenpulsformern &hnlich zu unse-
rem konnten Prézisionen beziiglich des Pulsabstands im Sub-
attosekundenbereich demonstriert werden.!™ Diese strikten
interferometrischen Stabilitdtsanforderungen gelten nicht
zwischen dem (zweiten) Anrege- und dem Abfragepuls (ab-
gesehen von Sonderfiéllen wie der Doppelquantenkohérenz-
2D-Spektroskopie)**** und nur die wesentlich weniger
strengen Anforderungen der transienten Absorption miissen
erfiillt sein. Aus diesem Grund sind geringfiigige Instabilitd-
ten, beispielsweise verursacht durch die Kontinuumsgenera-
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tion, eher unkritisch bei der 2D-Spektroskopie mit Kontinu-
umsabfrage.

Das absorptive 2D-Spektrum Sy (Vpump, T, Vprove)  Wird
durch Berechnung der Fourier-Transformation entlang 7 des
2D-Signals im Zeitraum und durch Heranziehen des Realteils
dieses Signals erhalten. Da der Chirp des Abfragepulses zu
Verzerrungen von Signalen in den 2D-Spektren fithren
wiirde,*® wird eine Chirpkorrektur der 2D-Daten bei kurzen
Populationszeiten, bei denen der Chirp des Kontinuums nicht
vernachlissigt werden kann, durchgefiihrt.["*”!

In den Anrege-Wiederanrege-Abfrage- und den TE2D-
Experimenten lieferte ein zweiter NOPA die Anregepulse im
Sichtbaren, wihrend die Wiederanregepulse durch die Er-
zeugung der zweiten Harmonischen des ersten NOPAs bei
870 nm (1.15-10* cm™') generiert wurden, was Wiederanre-
gepulse zentriert um 435 nm (2.30-10* cm ') ergibt.

4. Molekulare Systeme

Wie bereits in der Einleitung begriindet wurde, wollten
wir die Anwendungsmdéglichkeiten der multidimensionalen
elektronischen Spektroskopie bei ultraschnellen photoche-
mischen anstelle von rein photophysikalischen Prozessen
untersuchen, was ein geeignetes Modellsystem noétig macht.
Wir wihlten einen molekularen Schalter mit vielfdltigen
Reaktionskanilen, die somit ein kinetisches Netzwerk zwi-
schen Reaktanten, Zwischenprodukten und Produkten
bilden. Als Fragestellung ergab sich, ob die 2D-Spektroskopie
in der Lage wire, die Verbindungen zwischen den Spezies
aufzudecken und ob wir daraus etwas tiber die Dynamiken
und die Reaktionskoordinaten lernen konnten. Aus diesem
Grund suchten wir nach einem Modellsystem mit zwei un-
terschiedlichen chemischen Substitutionsmustern, sodass
spezielle Reaktionskanile beliebig an- oder ausgeschaltet
werden konnten; diesem Ansatz lag der Gedanke zugrunde,
dass wir dann tiberpriifen konnten, ob bei der 2D-Spektro-
skopie die zugehorigen Nebendiagonalsignale jeweils er-
scheinen oder verschwinden. Auflerdem wollten wir alle Ex-
perimente mit allen Pulsabfolgen aus Abbildung 2 an dem-
selben Modellsystem durchfiihren, um eine systematische und
vergleichende Untersuchung der Techniken zu ermogli-
chen,19%:160-166]

Wir wihlten die zwei nitrosubstituierten Indolinoben-
zopyrane  6,8-Dinitro-1',3',3'-trimethylspiro[2H-1-benzopy-
ran-2,2"-indolin] (6,8-Dinitro-BIPS) und 6-Nitro-1',3",3'-tri-
methylspiro[2H-1-benzopyran-2,2’-indolin] ~ (6-Nitro-BIPS),
beides Vertreter der Merocyanin/Spiropyran-Familie (Ab-
bildung 4 a). Jede dieser Verbindungen ist ein photochromes
System, das in verschiedenen molekularen Konfigurationen
mit unterschiedlichen Farben vorliegt, die — abhéingig vom
Solvens und der Substitution — zum Teil durch Lichtein-
strahlung ineinander umgewandelt werden koénnen.'¢7-1%)
Aufgrund dieser Eigenschaften haben diese Verbindungen
zahlreiche potenzielle Verwendungsmoglichkeiten, von der
optischen Datenspeicherung!”®"" bis hin zu selbstténenden
Sonnenbrillen"” und molekularer Elektronik"” oder bio-

logischen Anwendungen im Fall der wasserloslichen Varian-
ten 1741771
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Abbildung 4. Modellsysteme und lineare Spektren. a) Die untersuchten
Indolinobenzopyrane liegen entweder in einer ringgeschlossenen Spi-
ropyrankonfiguration vor (schwarzer Kreis), die nicht im sichtbaren
Spektralbereich absorbiert, oder in Form zweier ringgesffneter Mero-
cyaninisomere mit einer trans-trans-cis- (TTC, roter offener Kreis) oder
trans-trans-trans-Konfiguration (TTT, blaue Tilde). Die Substitution ist
entweder X=H (6-Nitro-BIPS) oder X=NO, (6,8-Dinitro-BIPS). Die
zugehdrigen Absorptionsspektren sind fiir b) 6-Nitro BIPS in Acetoni-
tril und c) 6,8-Dinitro-BIPS in Chloroform gezeigt. Es ist zu beachten,
dass die UV-Absorption der Merocyaninisomere nicht dargestellt ist.
Die in (b) und (c) gezeigten Daten wurden urspriinglich jeweils in den
Lit. [163,164] und [160,161] besprochen.

Die ringgeschlossene Spiropyranform (SP, geschlossener
schwarzer Kreis) besteht aus einer Pyran- und einer Indol-
untereinheit, die orthogonal aufeinander stehen. In den un-
tersuchten Verbindungen ist die Pyraneinheit entweder mit
einer (6-Nitro-BIPS, X =H) oder zwei (6,8-Dinitro-BIPS,
X=NO,) elektronenziehenden Nitrogruppen substituiert,
um ein Push-Pull-System zu erzeugen. Als Folge der Ortho-
gonalitdt der zwei Untereinheiten wechselwirken deren mt-
Systeme nicht miteinander und das ringgeschlossene SP ab-
sorbiert daher kein Licht im sichtbaren Spektralbereich, wo-
hingegen sowohl fiir 6-Nitro-BIPS als auch fiir 6,8-Dinitro-
BIPS eine ausgepriagte Absorptionsbande im UV unterhalb
von 400 nm (2.50-10* cm ') beobachtet wird (schwarze Linien
in Abbildungen 4b,c). Demgegeniiber weisen die ringgeoff-
neten Merocyaninformen (MC, blaue Tilde und roter offener
Kreis) ein erweitertes m-System mit Absorptionsbanden im
sichtbaren Bereich zwischen 500 and 650 nm (1.50-
2.00-10*cm™") auf (rote und blaue Linien in Abbildun-
gen 4b,c). Die beiden beobachteten ringgeoffneten Isomere
unterscheiden sich in einer cis-/trans-Stellung in der Kohlen-
stoffbriicke und weisen entweder eine trans-trans-trans-
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(TTT: blaue Tilde) oder trans-trans-cis-Geometrie (TTC:
roter offener Kreis) auf.

Das Verhiltnis zwischen der SP- und der MC-Form sowie
zwischen den beiden beobachteten MC-Isomeren hiangt im
thermischen Gleichgewicht stark vom Solvens und den Sub-
stituenten ab. Wihrend bei 6,8-Dinitro-BIPS die MC-Form in
Losung iiberwiegt, ist bei 6-Nitro-BIPS das ringgeschlossene
SP energetisch giinstiger. Da sich in unseren Untersuchungen
das Augenmerk auf die Photochemie der MC-Formen im
sichtbaren Spektralbereich richtete, mussten alle 6-Nitro-
BIPS-Proben wihrend der Messungen mit UV-Licht bestrahlt
werden. Bei allen Verbindungen wurde das Verhiltnis zwi-
schen TTT und TTC bei Raumtemperatur auf etwa 1:10 be-
stimmt. Beide Verbindungen (sowie vereinfachte Modellsys-
teme) waren Gegenstand vielfdltiger quantenchemi-
scher!”8183 sowie zeitaufgeloster experimenteller!™"!1 Un-
tersuchungen. Nichtsdestotrotz waren nach wie vor viele
Aspekte ihrer Photochemie vor den in diesem Aufsatz dis-
kutierten Experimenten unerforscht.

5. Transiente Absorptionsspektroskopie

Fiir die ersten Ultrakurzzeitexperimente wurde die gén-
gige Technik der transienten Absorption herangezogen, die
wertvolle Einblicke in die Photodynamiken des untersuchten
Systems liefert. Im Allgemeinen behandeln Untersuchungen
ultraschneller cis-trans-Photoisomerisierungen Systeme, bei
denen im thermischen Gleichgewicht lediglich ein reagie-
rendes Isomer in Losung vorliegt.!'”>' Hier war die Situa-
tion insofern eine andere, als eine Mischung von TTT- und
TTC-Isomeren in Losung vorlag, was es uns ermoglichte,
sowohl die Hin- als auch die Riickreaktion zur gleichen Zeit
aufzulosen und aufzuklidren, ob und wie schnell sie stattfin-
den. Transiente Absorptionsdaten der untersuchten Verbin-
dungen sind in Abbildungen Sa—c fiir 6,8-Dinitro-BIPS in
Chloroform und in Abbildungen 5d-f fiir 6-Nitro-BIPS in
Acetonitril gezeigt. Beitrdge erhohter transienter Absorption
(z.B. Absorption aus einem angeregten Zustand, ,.excited-
state absorption®, ESA, und Produktabsorption, PA) sind
durch gelbe und rote Farben angedeutet, wiahrend blaue und
violette Farben Bereiche kennzeichnen, in denen bedingt
durch die Anregung ein schwicheres Absorptionssignal be-
obachtet wird (z.B. Ausbleichen der Grundzustandsabsorp-
tion, ,ground-state absorption“, GSA, und stimulierte
Emission, SE).

Da eine durchstimmbare Anregequelle verwendet wurde,
konnten die Messungen mit unterschiedlichen Zentralwel-
lenzahlen der Anregepulse durchgefiihrt werden, wie in der
oberen rechten Ecke jeder transienten Absorptionskarte an-
gegeben ist. Dies erfolgte, um die Dynamiken der beiden MC-
Isomere zu separieren. Wiahrend nach Anregung an der
hochenergetischen Flanke der Absorptionsbande (Abbil-
dung 5a,d) vornehmlich das TTC-Isomer angeregt wird,
sollte am roten Rand (Abbildung 5c.f) das TTT-Isomer do-
minieren (vergleiche auch die linearen Spektren in Abbil-
dungen 4b,c). ESA-Signale, das Ausbleichen der GSA sowie
SE-Signale sind in Abbildung 5 durch rote (TTC) und blaue
(TTC) gestrichelte vertikale Linien markiert. Diese Beitrige

www.angewandte.de

1533


http://www.angewandte.de

Angewandte

11534

Aufsdtze
6,8-Dinitro-BIPS 6-Nitro-BIPS
SE GSA ESA SE GSA ESA
0 0 N o 0N N
SE (SA  |[ESA1 ESA2, SE |GSA ESA
7 it

7q q 7 7

T. Brixner et al.

(in Chloroform) hervor: 1) Die S;-Lebensdauer
der beiden Isomere ist auf ca. 35 ps fiir TTC und
ca. 160 ps fiir TTT reduziert. 2) Nach TTT-An-
regung (Abbildung 5 f) sind keine verbleibenden

pump’

1
"L 191600 cm™
1
g 1

Absorptionsbanden sichtbar, was darauf schlie-
Ben ldsst, dass die Photoanregung dieser Spezies

g’
2
,qu’ g 100 kein Photoprodukt zur Folge hat. 3) TTC-Anre-
g k= 10 gung fithrt zur Bildung eines Photoprodukts, das
T 0.5 im Sichtbaren absorbiert, was aus der nach 100 ps
N .. .

0 - auftretenden positiven PA-Bande zwischen
2 1000 tb) | . 1.60-10* und 1.70-10*cm™ sowie aus dem ver-
g _ 75 . 0 § bleibenden Ausbleichen der TTC-GSA abgelei-
=§ E— 3 et werden kann.
g 10 —053 Da fiir 6-Nitro-BIPS die Absorptionswellen-
g " ~ zahl der beobachteten positiven PA-Bande mit
> 1000 BB o = Iy der GSA-Wellenzahl Vf)n TTT ubereinstimmt,
5 ; ! s ! . - EETE -1 kann diese Bande auf die Bildung von TTT-Iso-
Sg 100 E B | meren im Grundzustand zuriickgefiihrt werden.
B 3 ! ! i Diese Signatur erscheint ausschlieflich nach
.% 10 | 9 Anregung im Bereich hoher Wellenzahlen, in
N = b

T 16 18 20 22 24 16 18 20 22

V. obe [10*cm™] V robe [10*cm™]

Abbildung 5. Transiente Absorptionskarten von a—c) 6,8-Dinitro-BIPS in Chloroform
und d—f) 6-Nitro-BIPS in Acetonitril fiir unterschiedliche Anregewellenzahlen. Blaue/
violette Farben kennzeichnen Bereiche verminderter transienter Absorption, wihrend
gelb/rote Farben eine durch die Anregung induzierte Erhéhung der Absorption andeu-
ten. Die Daten, welche in (a—c) gezeigt sind, wurden urspriinglich in Lit. [161] und die

Daten von (d-f) in Lit. [164] diskutiert.

wurden anhand einer globalen multiexponentiellen Anpas-
sung'”! des gesamten Datensatzes zugeordnet, wobei gene-
rell die Signale des TTT-Isomers gegeniiber den entspre-
chenden Signalen von TTC rotverschoben sind.

6,8-Dinitro-BIPS (Abbildungen 5a—c) zeigt einen ausge-
pragten ESA-Beitrag fiir TTC und zwei ESA-Banden fiir
TTT. Als negative Signale treten das Ausbleichen der GSA-
Bande sowie bei niedrigeren Wellenzahlen SE-Signale zu
Tage. Im verwendeten Losungsmittel zerfallen sowohl die
ESA- als auch die SE-Banden mit der charakteristischen S;-
Lebensdauer von ungeféihr 95 ps fiir TTC und 900 ps fiir TTT.
Fiir alle Anregungsenergien verbleiben nach langen Verzo-
gerungszeiten negative TTC- und TTT-GSA-Signale, da
beide MC-Isomere die Ringschlussreaktion zur SP-Form
eingehen, die nicht im Sichtbaren absorbiert (schwarzes
Spektrum in Abbildung 4¢) und somit keine PA-Bande im
sichtbaren Spektralbereich hervorruft. Die durch diese Pho-
toreaktion verursachte reduzierte MC-Konzentration fiihrt
zum dauerhaften Ausbleichen der MC-GSA-Banden. Die
Ringschlussquantenausbeute wurde aus diesen Daten auf
etwa 40 % fiir TTC und 35 % fiir TTT abgeschiitzt.'*!

Die Photochemie der MC-Formen von 6-Nitro-BIPS
(Abbildungen 5d—f) weicht in groBen Teilen vom Verhalten
ihrer dinitrosubstituierten Gegenstiicke ab. Wihrend der
ersten hundert Pikosekunden werden dhnliche Beitrdge de-
tektiert, wobei SE- und ESA-Signale von TTT gegeniiber den
entsprechenden TTC-Signalen rotverschoben sind. Fiir ldn-
gere Verzogerungszeiten treten signifikante Unterschiede
zwischen 6-Nitro-BIPS (in Acetonitril) und 6,8-Dinitro-BIPS
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dem iiberwiegend TTC-Isomere absorbieren,
sodass diese Beobachtungen einer TTC—TTT-
Photoisomerisierung zugeordnet werden
konnen.'"™ Die ermittelte Quantenausbeute der
Photoisomerisierungsreaktion in Acetonitril be-
tragt (18+4)%.

Im Rahmen eines umfassenden Bildes der
photochemischen Dynamiken des molekularen
Systems hat die transiente Absorptionsspektro-
skopie die charakteristischen Zeitskalen der
photoinduzierten Prozesse sowie die spektralen Signaturen
der zuginglichen Signale geliefert. Diese Informationen
werden somit fiir die multidimensionalen Methoden zur
Verfiigung stehen, die eng verwandt mit dem Anrege-Ab-
frage-Schema sind und im Folgenden herangezogen werden,
um weitere offene Fragen beziiglich der Photodynamiken des
untersuchten Systems zu kldren. Einige dieser offenen
Fragen, welche durch die transiente Absorption nicht beant-
wortet wurden, sind beispielsweise die Existenz der cis-trans-
Isomerisierung bei 6,8-Dinitro-BIPS, welche durch die 2D-
Spektroskopie in Abschnitt 7 geklidrt wird; die Rolle von
Schwingungsmoden bei der Photoisomerisierung wird mit der
3D-Spektroskopie in Abschnitt 8 untersucht werden; die
durch Anregung in hohere elektronische Zustédnde ausgelos-
ten Dynamiken werden mithilfe der , Triggered-exchange*-
2D-Spektroskopie in Abschnitt 9 ermittelt werden; ob die
relative Ausbeute konkurrierender Reaktionspfade mittels
Quantenkontrollspektroskopie kontrolliert werden kann,
wird in Abschnitt 10 diskutiert werden.

6. Von der transienten Absorption zur 2D-Spektro-
skopie

Die transiente Absorptionsspektroskopie ist eine Technik
dritter Ordnung, die photophysikalische und photochemische
Informationen entlang zweier unabhingiger Achsen liefert,
ndmlich der Anrege-Abfrage-Zeitverzogerung 7 und der
Abfragewellenzahlachse 7,,,.,.. Datensitze, wie sie in Abbil-
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Abbildung 6. Zusammenhang zwischen der transienten Absorption
und der 2D-Spektroskopie, dargestellt mithilfe der Daten von 6-Nitro-
BIPS. a) Transiente Absorptionskarten werden bei unterschiedlichen

Zentralwellenzahlen 17;2;:':' gemessen und decken bei Aneinanderrei-

hung denselben dreidimensionalen Raum ab wie b) 2D-Spektren bei
verschiedenen Wartezeiten T. Die Daten in (a) wurden urspriinglich in
Lit. [164] und die Daten von (b) in Lit. [163] diskutiert.

dung 5 dargestellt sind, konnen zusétzlich noch fiir mehrere
Anregungswellenzahlen aufgenommen werden, sodass sie
einen dreidimensionalen Datenraum abdecken. Wie in Ab-
bildung 6a visualisiert, kann dies durch Aneinanderreihung
der transienten Karten entlang einer mit der zentralen An-
regewellenzahl asoziierten dritten Achse *"f illustriert
werden.

Gleichermaflen ist auch die 2D-Spektroskopie eine Me-
thode dritter Ordnung, welche hingegen die spektroskopische
Information entlang der beiden Achsen v, und v, liefert.
Indem mehrere 2D-Spektren als Funktion der Populations-
zeit T aufgenommen werden, werden — genau wie bei der
transienten Absorptionsspektroskopie mit variabler Anre-
gungswellenzahl — Informationen im gleichen dreidimensio-
nalen spektroskopischen Raum erhalten. Dieser Zusam-
menhang wird durch das Aufeinanderstapeln der 2D-Spek-
tren entlang der 7-Achse offensichtlich (Abbildung 6b).

Beim Vergleich dieser beiden Graphiken (Abbildun-
gen 6a,b) wird ersichtlich, dass durch die beiden Methoden
die gleichen spektralen Bestandteile herausgearbeitet
werden, d.h. die blauen und/oder gelben Signale erscheinen
jeweils an denselben Positionen im zugrundeliegenden 3D-
Datenraum. Somit stellt sich die Frage, ob die Verwendung
einer der beiden Methoden bestimmte Vorteile gegeniiber
der anderen Methode bringt. In der transienten Absorption

pump
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ist die spektrale Auflésung beziiglich v,,,,,, durch die spektrale
Bandbreite des Anregepulses begrenzt, wobei jede einzelne
transiente Karte die iiber das gesamte Anregepulsspektrum
integrierte Antwort dritter Ordnung des Photosystems wi-
derspiegelt. Bei der kohdrenten 2D-Spektroskopie wird ein
weiterer Laserpuls eingesetzt, dessen zeitliche Verzogerung
beziiglich des ersten Pulses — die Kohédrenzzeit — systematisch
abgerastert wird und eine Fourier-Transformation entlang
7 das 2D-Spektrum liefert. Genauso wie bei jeder anderen auf
der Fourier-Transformation beruhenden MethodeP ist die
spektrale Auflosung durch die grofite Verzogerung zwischen
dem ersten und dem zweiten Puls vorgegeben. Eine Verbes-
serung der Auflosung beziiglich der Anregewellenzahl kann
in der transienten Absorption nur durch Verschmiélerung des
Anregespektrums erreicht werden, was aufgrund der Erho-
hung der Pulsdauer des Anregepulses wiederum eine niedri-
gere zeitliche Auflosung zur Folge hat. Die Fourier-Trans-
formations-basierte kohidrente 2D-Spektroskopie bietet
daher eine hohe spektrale Auflosung, wihrend gleichzeitig
die Zeitauflosung identisch zur transienten Absorption ist.?!

Dies ist einer der Griinde, warum bei ndherer Betrach-
tung der beiden Datensétze in Abbildung 6a,b einige Unter-
schiede zwischen den mittels transienter Absorption gemes-
senen Daten und den 2D-Spektren zu Tage treten, z.B. die
positive PA-Bande (gelb) um ¥, =1.70-10* cm ™', die in
Abbildung 6a zu hoheren v,,,,,-Werten als in Abbildung 6b
reicht. Der erste Grund fiir Unterschiede zwischen den
beiden Datensétzen ist, dass die transienten Absorptions-
karten durch Durchstimmen des Lasers zu unterschiedlichen
Zentralwellenldngen gemessen werden. Selbst wenn der
Laser auf den Rand der Absorptionsbande des Molekiils
gestimmt wird, ist der Uberlapp des Laserspektrums mit dem
Absorptionsspektrum wegen der grofen Bandbreite des
Anregepulses, dessen spektrale Riander weiter in die Ab-
sorptionsbande reichen, immer noch grof3 genug, um eine
signifikante Menge an Molekiilen anzuregen. Ein weiterer
Grund ist, dass der Durchstimmbereich zur Messung der
Daten in Abbildung 6a deutlich breiter als das einzelne La-
serspektrum zur Aufnahme der 2D-Messungen ist, bei denen
die spektrale Amplitude bei Frequenzen mit verschwinden-
dem Anregespektrum auf null absinkt.

7. 2D-Spektroskopie der Photoisomerisierung
7.1. Schematische 2D-Spektren

Bisher war in der Fachliteratur das Hauptanwendungs-
gebiet der elektronischen 2D-Spektroskopie die Untersu-
chung ultraschneller photophysikalischer Dynamiken von
Multichromophorsystemen, und nicht die Photochemie ein-
zelner Chromophore, wie sie in diesem Aufsatz behandelt
wird. Da kohédrente 2D-Spektren spektrale Korrelationen
photoaktiver Proben intuitiv auf Femtosekundenzeitskalen
visualisieren, manifestieren sich Kopplungen zwischen un-
terschiedlichen Chromophoren in Nebendiagonalsignalen,
welche die Absorptionsfrequenz (Anrege- oder Pump-Fre-
quenz) des einen Chromophors mit der Emissionsfrequenz
(Abfrage- oder Probe-Frequenz) des jeweiligen anderen
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Chromophors verkniipfen. Eine entsprechende Erklarung ist
anwendbar, wenn exzitonische Zustinde anstelle von an einer
bestimmten rdumlichen Position des Gesamtsystems lokali-
sierten Chromophoren als Basis herangezogen werden. Hin-
sichtlich derartiger photophysikalischer Phdnomene wurde
die 2D-Spektroskopie erfolgreich zur Aufkldrung von Ener-
gietransferprozessen in natiirlichen®3%*#l oder kiinstli-
chen?2%! Lichtsammelsystemen oder zur Untersuchung von
Exzitonendynamiken in Multichromophoren®2"! einge-
setzt. Dabei spiegelt die Entwicklung von Diagonal- und
Nebendiagonalsignalen in den 2D-Spektren als Funktion der
Wartezeit die Eigenschaften des Energietransfers zwischen
den Chromophoren wider.

Bei einer photochemischen Reaktion hingegen wird ein
Reaktantmolekiil in eine weitere Spezies mit einer bei-
spielsweise anderen Konfiguration umgewandelt, die — zu-
mindest auf der Zeitskala des Experiments — thermodyna-
misch stabil ist. Das Prinzip der kohdrenten elektronischen
2D-Spektroskopie an reaktiven molekularen Spezies ist in
Abbildung 7 am Beispiel des Spiropyran/Merocyanin-Photo-

a0 DO 90 90 €90 N O 90

—~ —~ N 4 N\

RO 20 20 0O 20 20 20
gofrel R
R i I S I L | AR A

/0O 2O 20O A0 20O 20O 20

Ypump

Abbildung 7. Mégliche photochemische Reaktionsszenarien und ent-
sprechende 2D-Spektren bei langen Populationszeiten, bei denen alle
Molekiile in den elektronischen Grundzustand relaxiert sind. Darge-
stellt sind a) bidirektionale cis-trans-Isomerisierung, b) unidirektionale
cis-trans- und c) unidirektionale trans-cis-Isomerisierung, d) Ringschluss
beider MC-Isomere, €) Ringschluss von TTT, f) Ringschluss von TTC
sowie g) tiberhaupt keine photochemische Reaktion. Rote Signale
kennzeichnen Absorptionssignale der Photoprodukte, blaue das zuge-
horige Ausbleichen der Reaktanten. Die Symbole der Molekiilstruktu-
ren stimmen mit denen in Abbildung 4a tiberein. Es wird vorausge-
setzt, dass die ringgeschlossene Form nicht im von den beiden
Achsen abgedeckten Spektralbereich absorbiert. Adaptiert mit Geneh-
migung aus Lit. [163].

systems skizziert. Im oberen Teil der Abbildungen sind ver-
schiedenste Reaktionsszenarien dargestellt, die entsprechen-
den 2D-Spektren sind darunter gezeigt. Die horizontale
Achse reprisentiert die Anregewellenzahl v, die vertikale
Achse die Abfragewellenzahl v,,,.. In diesen Skizzen werden
nur lange Wartezeiten beriicksichtigt, bei denen die Dyna-
miken photophysikalisch angeregter Zustdnde voriiber sind
und das System in seinen (Ursprungs- oder Produkt-)-
Grundzustand relaxiert ist.

Da unsere Experimente im sichtbaren Spektralbereich
durchgefithrt werden, sind nur die Absorptionsfrequenzen
der beiden MC-Isomere TTC (rot) und TTT (blau) bertick-
sichtigt (gestrichelte vertikale und horizontale Linien), wo-
hingegen das ringgeschlossene Spiropyran nicht detektierbar
ist, da dessen Hauptabsorptionsbande im UV liegt. Bei einer
ultrabreitbandigen 2D-Spektroskopie wiirden zusétzliche Si-
gnale erscheinen. Im Fall einer bidirektionalen cis-trans-Iso-
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merisierung zwischen TTC und TTT (Abbildung 7a) wiirden
positive Nebendiagonalsignale (rot) an den Kreuzungspunk-
ten der TTC- und TTT-Absorption, d. h. am Schnittpunkt der
blauen und roten Linien, beobachtet werden. Dies liegt
daran, dass im Fall der Anregung eines der Isomere dieses
zum jeweilig anderen Isomer reagieren wird, wobei die Pho-
toproduktabsorption zu einem erhohten 2D-Signal bei der
zugehorigen Abfragefrequenz fithren wird. Zur gleichen Zeit
wird die verminderte Grundzustandsabsorption des Reak-
tanten negative Signale auf der Diagonalen hervorrufen
(blau). Wenn lediglich eine unidirektionale cis-trans-Isome-
risierung stattfindet (Abbildungen 7b,c), so werden diese Si-
gnaturen nur auf den vertikalen Linien detektiert werden,
welche die Absorptionsfrequenz des reagierenden Isomers
repréasentieren. In den Abbildungen 7 d—f wird angenommen,
dass die Ringschlussreaktion von den Merocyaninisomeren
zum Spiropyran gegeniiber der Photoisomerisierung be-
giinstigt ist. In diesem Fall werden nur die negativen Signale
des Ausbleichens aufgrund der niedrigeren Merocyaninkon-
zentration entlang der Diagonalen detektiert werden, da das
Produkt (das Spiropyran) nicht im sichtbaren Spektralbereich
absorbiert. Wenn das untersuchte System keine photoche-
mische Reaktion eingeht (Abbildung 7g), so werden bei
langen Wartezeiten gar keine Signaturen beobachtet werden.

Das Integral iiber 2D-Absorptionsspektren entlang der
Anregefrequenzachse liefert die Spektren, die mit der tran-
sienten Absorption aufgenommen werden.'"?*141 Daraus
wird ersichtlich, dass einzelne transiente Absorptionsmes-
sungen mehrdeutige Resultate ergeben konnen, da aufgrund
der nichtvorhandenen zweiten (d.h. Anrege-)Frequenzachse
die Zuriickverfolgung der Photoproduktsignale zu ihren Re-
aktanten nicht moglich ist. Dariiber hinaus konnen sich bei
der transienten Absorption positive und negative Signale (wie
z.B. in Abbildung 7a) gegenseitig ausloschen. Somit visuali-
siert nur die 2D-Spektroskopie direkt die Korrelationen
zwischen Reaktanten und Produkten, was eine unmittelbare
und eindeutige Zuordnung der Signaturen zu allen beteiligten
chemischen Komponenten erméglicht.

Abbildung 7 stellt ein sehr vereinfachtes Bild der resul-
tierenden 2D-Spektren reaktiver Spezies dar. Linearkombi-
nationen der skizzierten Szenarien sind moglich, falls meh-
rere Reaktionspfade eingeschlagen werden konnen. In der
Praxis konnen etliche weitere Umsténde die Interpretation
der gemessen Spektren erschweren. Da die elektronische 2D-
Spektroskopie die elektronische Anregung der Probe be-
inhaltet, dominieren Signaturen des angeregten Zustands, wie
etwa stimulierte Emission oder die Absorption aus einem
angeregten Zustand, das 2D-Signal bei Populationszeiten auf
der Zeitskala der Lebensdauer des angeregten Zustands der
untersuchten Verbindungen. Diese Beitrdge auf kurzen
Zeitskalen werden wir in Abschnitt 8 diskutieren.

7.2. Experimentelle 2D-Spektren
Abbildung 8 zeigt die elektronischen 2D-Spektren der
Merocyaninisomere von 6,8-Dinitro-BIPS in Chloroform bei

T=3.0 ns (Abbildung 8a) und von 6-Nitro-BIPS in Acetoni-
tril bei T=2.2 ns (Abbildung 8b). Die horizontale Achse re-
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Abbildung 8. 2D-Spektren fiir lange Wartezeiten. Die Vorzeichenkon-
vention ist dieselbe wie bei der Darstellung der transienten Absorpti-
onsdaten. Zusitzlich werden gestrichelte Konturlinien fiir negative
Teile des Spektrums herangezogen, wihrend durchgezogene Konturli-
nien positive Bereiche markieren. a) Das 2D-Spektrum von 6,8-Dinitro
BIPS bei T=3000 ps deutet darauf hin, dass beide MC-Isomere die
Ringschlussreaktion zur Spiropyranform eingehen. b) Ein positives Ne-
bendiagonalsignal im 2D-Spektrum von 6-Nitro-BIPS bei T=2200 ps
belegt die Existenz der unidirektionalen TTC—TTT-Photoisomerisie-
rungsreaktion. Abbildung (a) entnommen mit Genehmigung aus

Lit. [162], American Chemical Society, 2011. Abbildung (b) entnommen
mit Genehmigung aus Lit. [163].

prasentiert die Anregewellenzahl, die vertikale Achse die
Abfragewellenzahl. Da in diesen Messungen ein Abfrage-
kontinuum benutzt wird, deckt die Abfrageachse einen brei-
teren Spektralbereich als den der Anregung ab, dessen
Bandbreite durch den NOPA begrenzt ist. Beide Spektren
stellen rein absorptive Beitrdge dar; demnach entsprechen
negative Werte (blau) einer durch die Anregung verminder-
ten Probenabsorption, wihrend positive Signale (gelb/rot)
eine erhohte Absorption andeuten, genau wie bei der Dar-
stellung der transienten Absorptionsdaten (Abbildung 5).
Alle erwarteten Beitrdge sind durch rote (TTC) und blaue
(TTT) gestrichelte Linien (wie in Abbildung 7) gekenn-
zeichnet, wobei die vertikalen Linien die Absorptionsfre-
quenzen der beiden Isomere und die horizontalen Linien die
GSA-, SE- und ESA-Signale wie beschriftet angeben.

Da die Lebensdauern der angeregten Zustdnde aller
Verbindungen weniger als 1 ns betragen, geben diese 2D-
Spektren die reine photochemische Verdnderung nach voll-
endeter Desaktivierung aller angeregter Zustinde wieder.
Daher konnen diese 2D-Spektren direkt mit den in Abbil-
dung 7 diskutierten Szenarien verglichen werden. Im 2D-
Spektrum von 6,8-Dinitro-BIPS (Abbildung 8a) werden zwei
leicht iiberlappende negative Signale bei der TTC-Anre-
gungs-/TTC-GSA-Abfrage- sowie bei der TTT-Anregungs-/
TTT-GSA-Abfragewellenzahl beobachtet. Diese beiden Si-
gnale sind auf das dauerhafte Ausbleichen der beiden MC-
Isomere zuriickzufithren, und die beste Ubereinstimmung
liegt mit dem in Abbildung 7d skizzierten 2D-Spektrum vor,
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bei dem der Ringschluss der beiden MC-Isomere gegeniiber
der cis-trans-Isomerisierung bevorzugt wird. Da keine posi-
tiven Nebendiagonalsignale beobachtet werden, kann die cis-
trans-Isomerisierung als bedeutender Reaktionskanal fiir
diese Verbindung ausgeschlossen werden.

Das 2D-Spektrum von 6-Nitro-BIPS (Abbildung 8b) un-
terscheidet sich deutlich von dem seiner dinitrosubstituierten
Version. Ein positives Nebendiagonalsignal wird bei TTC-
Anregungs- und TTT-GSA-Abfragewellenzahlen (einge-
kreistes schwarzes Kreuz) zusammen mit einem negativen
Beitrag bei TTC-GSA-Abfragewellenzahlen beobachtet. In
Ubereinstimmung mit der skizzenhaften Darstellung in Ab-
bildung 7b signalisiert dies die Existenz der TTC—TTT-
Photoisomerisierung, wihrend bei TTT-Anregung kein
Signal beobachtet wird. Dies belegt direkt, dass fiir 6-Nitro-
BIPS die cis-trans-Isomerisierung gegeniiber jeder anderen
Photoreaktion bevorzugt wird, jedoch nur fiir eines der
beiden ringgedffneten Isomere (TTC), wihrend das andere
Isomer (TTT) ohne photochemische Umwandlung in seinen
elektronischen Grundzustand zuriickkehrt.

8. 3D-Spektroskopie dritter Ordnung

Das in Abbildung 8b gezeigte 2D-Spektrum stellt ledig-
lich die dauerhaften chemischen Verdanderungen dar, die nach
Photoanregung von 6-Nitro-BIPS beobachtet werden. Wir
wiirden jedoch gerne ein umfassenderes Bild und auch In-
formationen iiber den Reaktionsmechanismus, d.h. iiber die
Kurzzeitdynamiken auf der reaktiven Potentialhyperflédche,
erlangen. Fiir diesen Zweck nahmen wir fiir eine gro3e Zahl
an Populationszeiten 7 2D-Spektren auf (dhnlich wie in Ab-
bildung 6b, jedoch in vielen kleinen Zeitschritten). Abbil-
dung 9 zeigt einen Schnitt durch diesen Datensatz entlang T’
an der spektralen Position des in Abbildung 8b durch das
schwarze Kreuz gekennzeichneten positiven Nebendiago-
nalsignals. Das positive Nebendiagonalsignal tritt fiir Popu-
lationszeiten grofer als etwa 100 ps hervor (siehe den durch
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Abbildung 9. Ein Schnitt durch die 2D-Daten von 6-Nitro-BIPS entlang
T offenbart an der spektralen Position des positiven Nebendiagonal-
signals wihrend der ersten 2 ps nach der Anregung die Dynamiken
eines koharenten Schwingungswellenpakets. Die 2D-Daten fiir T<2 ps
sind die Basis des 3D-Spektrums dritter Ordnung, das in Abbildung 10
gezeigt ist. Das Kreuz markiert den in Abbildung 8 markierten Daten-
punkt. Die Daten wurden urspriinglich in Lit. [163] diskutiert.
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das schwarze Kreuz markierten Datenpunkt, welcher dem in
Abbildung 8b entspricht). Fiir kiirzere Zeiten ist das 2D-
Signal in diesem Bereich negativ. Die Lebensdauer des an-
geregten Zustands des TTC-Isomers von 6-Nitro-BIPS ist
etwa 35 ps, weshalb das 2D-Spektrum fiir 7< 100 ps von SE
und Ausbleichen der GSA-Bande dominiert ist. Sowohl SE
als auch GSA-Ausbleichen fithren zu negativen 2D-Signalen,
die jedoch an unterschiedlichen Positionen im 2D-Spektrum
zentriert sind. Das markanteste Merkmal des Nebendiago-
nalsignals von Abbildung9 ist das Auftreten ausgeprigter
Oszillationen fiir Populationszeiten unterhalb von 1.5 ps.
Diese Oszillationen konnen auf eine kohédrente Schwin-
gungswellenpaketbewegung zuriickgefiihrt werden, welche
durch die breitbandige Anregung mit Femtosekundenlaser-
pulsen induziert wird.

Um den Zusammenhang zwischen diesen Molekiil-
schwingungen und der chemischen Reaktion zu entschliisseln,
wird ein dreidimensionales Spektrum dritter Ordnung durch
Fourier-Transformation des 2D-Datensatzes entlang 7' (fiir
0< T<2ps, wie in Abbildung 9 angedeutet) generiert, was
eine dritte Wellenzahlachse 7, liefert."®®! Diese zusitzliche
Achse ist nun mit den Frequenzen der kohédrenten Oszilla-
tionen zwischen der Anregesequenz und dem Abfragepuls
assoziiert und trennt die komplexen Daten aus dem Zeitraum
auf, indem sie den nichtoszillierenden Anteil des Signals von
den oszillierenden Signaturen separiert.

Das resultierende 3D-Spektrum dritter Ordnung ist in
Abbildung 10 in Form einer Isoflichendarstellung gezeigt.
Die Wellenpaketoszillationen verursachen zwei getrennte
3D-Nebendiagonalsignale bei 7, =176 und 363 cm™!, was die
Beteiligung zweier unabhédngiger Schwingungsmoden mit
Oszillationsperioden von ca. 190 beziehungsweise 90 fs bei
den beobachteten Photodynamiken belegt. Dariiber hinaus
wird unter Beriicksichtigung der Lage dieser Nebendiago-
nalsignale in der (Vyump.Vprove)-Ebene sichtbar, dass beide
Moden bei der cis-trans-Isomerisierung eine Rolle spielen, da
beide bei der TTC-Anrege- (rot gestrichelte Linie) und TTT-
GSA-Abfragewellenzahl (blau gestrichelte Linie) lokalisiert
sind und daher die Absorptionsfrequenz des Reaktanten mit
der Absorptionsfrequenz des Produktes verkniipfen. Weitere
Untersuchungen ergaben, dass das Wellenpaket letztendlich
im ersten elektronisch angeregten Zustand S; des TTT-Iso-
mers beobachtet wird,'®! was bedeutet, dass die Schwin-
gungskohirenz wéihrend der Torsionsbewegung des Molekiils,
welche fiir die Photoisomerisierung notwendig ist, erhalten
bleibt. Das Produkt wird somit im elektronisch angeregten
Zustand gebildet und relaxiert darauthin in den elektroni-
schen Grundzustand. Das endgiiltig relaxierte Produkt ver-
ursacht das positive Absorptionssignal, wie es in der transi-
enten Absorption (Abbildung 5d) und den 2D-Messungen
(Abbildung 8b) fiir groBe T-Werte detektiert wird.

9. Elektronische ,Triggered-Exchange“-2D-Spektro-
skopie
In allen bisher besprochenen Experimenten wurden die
Photoreaktionen nach einer einfachen Anregung in den

ersten elektronisch angeregten Zustand untersucht. Wie in
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Abbildung 10. 3D-Spektrum dritter Ordnung von 6-Nitro-BIPS in
Acetonitril, dargestellt mittels vier verschiedener Isoflichen bei Werten
von 0.65%, 0.9%, 1.15% und 1.40% des Maximums. Die gestrichel-
ten roten Linien kennzeichnen die TTC-Anregewellenzahl, wihrend die
gestrichelten blauen Linien die GSA-Abfragewellenzahl des TTT-Iso-
mers markieren. Zwei 3D-Nebendiagonalsignale werden beobachtet,
was die Beteiligung zweier unabhingiger Schwingungsmoden bei der
Photoisomerisierungsreaktion anzeigt. Abbildung entnommen mit Ge-
nehmigung aus Lit. [163].
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Abbildung 11. ,Triggered-exchange“-2D-(TE2D-)Spektroskopie von 6,8-
Dinitro-BIPS. a) Ein Anregepuls im Sichtbaren regt das Molekiil in
seinen ersten elektronisch angeregten Zustand S, an. Techniken dritter
Ordnung wie die transiente Absorption oder kohirente 2D-/3D-Spek-
troskopie kénnen fiir die Beobachtung der von dieser S,-Population
ausgehenden Dynamiken eingesetzt werden. Durch das Verwenden
eines zusitzlichen mit der S;-S,-Absorption des angeregten Zustands
resonanten Wiederanregepulses bei 435 nm wird ein Teil der S,-Popu-
lation in einen héherliegenden elektronischen Zustand uberfiihrt und
die TE2D-Spektroskopie fiinfter Ordnung wird dazu eingesetzt, die
durch den Wiederanregeprozess ausgelésten photochemischen Dyna-
miken zu beobachten. b) TE2D-Spektrum von 6,8-Dinitro-BIPS in Chlo-
roform fiir tpe=0.5 ps und T=2000 ps. Abbildung (b) entnommen mit
Genehmigung aus Lit. [99], American Physical Society, 2013.
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Abbildung 11a skizziert (griiner Pfeil), liefern die Anrege-
Abfrage-, 2D- und 3D-Spektroskopie dritter Ordnung de-
taillierte Einblicke in die Photochemie nach S;-Anregung. Da
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die beobachteten Signale nach zweimaliger Wechselwirkung
mit dem elektrischen Feld des Anregepulses (oder im Fall der
2D-Spektroskopie mit dem des Anregepulspaares) sowie
einer dritten Wechselwirkung mit dem Abfragepuls auftreten,
macht die Gesamtzahl von drei Wechselwirkungen diese
Techniken zu Spektroskopiemethoden dritter Ordnung,
welche den nichtlinearen Suszeptibilitdtstensor dritter Ord-
nung ¥ analysieren (sieche auch Abbildung 2b-d).

Wir fahren nun fort, Informationen iiber photochemische
Kanile aus hoheren elektronisch angeregten Zustdnden zu
gewinnen. Hierfiir werden zusitzliche Licht-Materie-Wech-
selwirkungen eingefiihrt (Abbildung 11 a, blauer Pfeil). Dazu
wurde ein Puls zur Anregung von 6,8-Dinitro-BIPS im
sichtbaren Spektralbereich sowie ein zusitzlicher Wiederan-
regepuls, verzogert um die Anrege-Wiederanrege-Zeitver-
zogerung fpr und resonant zur Absorption des angeregten
Zustands bei 435 nm, herangezogen, um den S;,—S,-Uber-
gang herbeizufithren (siche auch die Pulsabfolge in Abbil-
dung 2¢). Die Experimente enthiillten, dass ein neues Pho-
toprodukt gebildet wird,” das eine breite Absorptionsbande
im sichtbaren Spektralbereich aufweist. Da beide Merocy-
aninisomere Absorptionen angeregter Zustdnde im Spek-
tralbereich des Wiederanregepulses aufweisen, ist eine Zu-
ordnung des beobachteten Produkts zu seinem Vorgédnger-
isomer auf Basis von Anrege-Wiederanrege-Abfrage-Expe-
rimente nicht unmittelbar moéglich. Aus diesem Grund im-
plementierten wir die kohédrente 2D-Spektroskopie mit
ausgeloster Umwandlung (,, Triggered-exchange“-2D,
TE2D), die im Wesentlichen eine Kombination der konven-
tionellen 2D-Spektroskopie mit der Anrege-Wiederanrege-
Abfrage-Spektroskopie ist. Wiederum wurde der Anregepuls
mit unserem Femtosekundenpulsformer in eine Doppelpuls-
sequenz mit Zeitabstand 7 aufgespalten (sieche Abbildung 2 f)
und ein separater Wiederanregepuls eingesetzt. Es wurden
2D-Spektren bei festgehaltenen Anrege-Wiederanrege-Ver-
zogerungen und Populationszeiten aufgenommen.

Das so gewonnene TE2D-Spektrum fiir fpx =0.5 ps und
T=2000 ps ist in Abbildung 11b gezeigt. Dieses TE2D-
Spektrum kann als die durch die zusitzliche Wechselwirkung
der Population im angeregten Zustand mit dem Wiederan-
regepuls verursachte Anderung des konventionellen 2D-
Spektrums bei S;-Anregung betrachtet werden. Auf diesem
Weg erhalten wir Zugang zu den Korrelationen zwischen dem
urspriinglich angeregten Isomer und der spektralen Signatur
derjenigen Spezies, welche durch die Wiederanregung er-
zeugt wird. Diese Signatur besteht aus einer breiten positiven
Photoproduktabsorption, welche durch das Ausbleichen des
Merocyaningrundzustandes iiberlagert wird. Ahnliche Si-
gnaturen wurden bereits fiir andere Merocyanine beobach-
tet??®! und dem Merocyaninradikalkation zugeschrieben, das
durch Absorption eines Anrege- und Wiederanregephotons
gebildet wird. Durch die TE2D-Methode kann das TTC-
Isomer eindeutig als das Vorgingerisomer des Radikalkations
identifiziert werden, da dessen Signaturen bei TTC-Anrege-
wellenzahlen (vertikale rot gestrichelte Linie) angesiedelt
sind. Dagegen kann kein zusétzlicher Reaktionspfad nach
S,—S,-Wiederanregung fiir das TTT-Isomer von 6,8-Dinitro-
BIPS identifiziert werden, weil in Abbildung 11b nahezu kein
Signal auf der vertikalen blau gestrichelten Linie erscheint.
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Somit enthiillte die TE2D-Spektroskopie, dass nur eines der
Isomere durch die aufeinanderfolgende Absorption zweier
Photonen ein Radikalkation nach Wiederanregung in ho-
herliegende elektronische Zusténde bildet.

10. Quantenkontrollspektroskopie

Wihrend die zeitaufgeloste transiente Absorption im
Femtosekundenbereich, die kohdrente 2D-/3D-Spektrosko-
pie und deren diskutierte Erweiterungen dazu genutzt
werden konnen, photodynamische Prozesse einer bestimmten
Nichtlinearitdt mit duBerst hoher zeitlicher Auflosung zu
beobachten, konnen die Untersuchungen dieser Prozesse
durch die Verwendung intensiver und strukturierter Femto-
sekundenpulse noch ausgeweitet werden. Zum einen konnen
die Zeitpunkte, zu denen das System mit solchen geformten
Pulsen wechselwirkt, auf vielfiltige Weise verteilt werden,
wobei fiir jeden Puls eine Vielzahl moglicher Abfolgen der
Wechselwirkungen besteht. Zum anderen kann auf hohere
Nichtlinearitdten zuriickgegriffen und Prozesse unterschied-
licher Nichtlinearitit simultan untersucht werden. Man denke
zum Beispiel an ein System, bei dem mehrere photochemi-
sche Reaktionspfade moglich sind, wobei jedoch fiir einige
davon zusitzliche Wiederanregeschritte erforderlich sind. Bei
Einschriankung des abgefragten Signals auf eine bestimmte
Nichtlinearitdt wiirden nicht alle dieser moglichen Reakti-
onspfade enthiillt. Dies trifft bereits auf unser Modellsystem
zu, bei dem die Radikalkationbildung mit sichtbarem Licht
einen Wiederanregeschritt benotigt (wie die TE2D-Technik
fiinfter Ordnung gezeigt hat), jedoch mit Prozessen niedriger
Nichtlinearitdt nach der Anregung konkurriert, wie der
Ringschlussreaktion, cis-trans-Isomerisierung, Fluoreszenz
und der internen Konversion. Deshalb fiihrten wir Quanten-
kontrollexperimente mit geformten Femtosekundenpulsen
als Erweiterung der vorhergehenden spektroskopischen Stu-
dien durch, um die ersten Schritte des isomerisierenden 6-
Nitro-BIPS-Merocyanins zu erforschen.'® Insbesondere
nahmen wir uns der Frage an, welcher Anteil aller angeregten
Molekiile einem bestimmten Reaktionspfad folgt und wel-
ches die Zeitskala ist, auf der eine mutmafliche Verzweigung
durchlaufen wird.

Die Existenz konkurrierender Photoreaktionen der Me-
rocyaninform von 6-Nitro-BIPS zeigt sich in Messungen mit
variabler Anregungsleistung, bei denen bei hohen Pulsener-
gien die Bildung des Radikalkations nachgewiesen werden
konnte, ebenso wie es bereits bei 6,8-Dinitro-BIPS in den
TE2D-Messungen beobachtet wurde (siehe Abschnitt9).
Daher kann bei hoher Anregungsleistung die Radikalkati-
onbildung mit zwei Photonen resonant durch ein und den-
selben Laserpuls, der sowohl den Anrege- als auch den Wie-
deranregeschritt auslost, in Gang gesetzt werden. Auf diese
Weise entstehen unter bestimmten Bedingungen drei kon-
kurrierende Reaktionskanile: Isomerisierung mittels eines
Photons, Relaxation nach Absorption eines Photons und
Radikalkationbildung mittels zweier Photonen.

Um den Anteil derjenigen Molekiile zu analysieren,
welcher einem Reaktionskanal zugeordnet ist, variierten wir
den linearen Chirp des Anregepulses im Bereich hoher
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Leistungen. Der lineare Chirp des Laserpulses wurde auf dem
Gebiet der Quantenkontrolle und der Spektroskopie in
zahlreichen zeitaufgelosten Untersuchungen erfolgreich als
Hauptkontrollparameter eingesetzt.'"?*22%l In unserem Ex-
periment wurde dies durch Anlegen einer um die Frequenz w,
zentrierten spektralen Phase zweiter Ordnung an den Anre-
gepuls realisiert [Gleichung (3)].

Do) = 3 2'(0)( - 0,) ©)
Die Dispersion zweiter Ordnung @"(w) konnte durch Ver-
wendung des Femtosekundenpulsformers systematisch ab-
gerastert werden. Bei positiven @”-Werten steigt die Mo-
mentanfrequenz im zeitlichen Verlauf des Laserpulses an,
und umgekehrt fiir negative @”.

In den Rohdaten dominieren Anrege-Abrege-Prozesse
innerhalb des Pulses. Dieser Effekt wurde zum ersten Mal
1990 vorhergesagt®! und spiter in Hochleistungsexperi-
menten an  Molekiillen in  Losungen  beobach-
tet [196:210.213219.222-226] Negativ gechirpte Pulse regen die Po-
pulation mittels stimulierter Emission effektiv zuriick in den
elektronischen Grundzustand ab, da die Momentanfrequenz
des Pulses mit der abnehmenden Energieliicke zwischen dem
Grundzustand und der Population im angeregten Zustand,
welche von der Franck-Condon-Region weg in Richtung
niedriger liegender Bereiche der S;-Potentialhyperfliche re-
laxiert, tibereinstimmt. Dieser innerhalb der Anregepuls-
dauer stattfindende Anrege-Abrege-Effekt wird fiir positiv
gechirpte Pulse unterdriickt, da die zunehmende Momen-
tanfrequenz des Pulses gegenldufig zu der zum Populations-
riicktransfer benstigten Ubergangsfrequenz ist. Daher haben
positiv gechirpte Pulse eine Erhohung der im angeregten
Zustand verbleibenden Population zur Folge.

Den Effekt dieses bekannten Prozesses beseitigten wir,
indem wir die Daten auf den Anteil der Molekiile normierten,
die nach dem Anregepuls im angeregten Zustand verbleiben.
Hierfiir wurden transiente Absorptionsspektren bei 7=2 ns
gemessen und durch die Amplitude des ausgebleichten GSA-
Signals, gemessen bei T=38 ps, dividiert. Die absolute Quan-
tenausbeute jedes Reaktionskanals wurde anschliefend auf
Basis eines spektralen Modells zur Datenanpassung abge-
schitzt.' Die resultierende Chirp-Abhingigkeit der jewei-
ligen Quantenausbeuten ist in Abbildung 12 fiir alle drei
Reaktionspfade gezeigt. Sowohl die Quantenausbeute der
Relaxation (Abbildung 12a) als auch die der Photoisomeri-
sierung (Abbildung 12b) weist ein deutliches Minimum bei
leicht negativen Chirpwerten von @"(w) = —200 fs* und eine
Erhohung bei hoheren negativen und bei positiven Dispersi-
onswerten auf. Der Grund fiir dieses Verhalten wird aus
Abbildung 12¢ ersichtlich, welche die lonisationsquanten-
ausbeute als Funktion des linearen Chirps zeigt. Da dieser
Graph spiegelbildlich zu den beiden anderen Graphen ist,
konnen wir schlieBBen, dass die Quantenausbeute des Isome-
risierungs- und des Relaxationskanals durch den Anteil der
Ionisierung bestimmt wird, der als Verlustkanal fiir die an-
deren Reaktionspfade fungiert. Die Form der Kurve in Ab-
bildung 12¢ kann durch den resonanten Charakter der
Zweiphotonenionisierung erklart werden, bei der die transi-
enten Dynamiken des Wellenpakets auf dem S;-Potential
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Abbildung 12. Quantenkontrollspektroskopie konkurrierender Reakti-
onskanile. Im Bereich hoher Anregungsleistungen wird das Verhiltnis
der Reaktionsausbeuten der drei konkurrierenden Reaktionskanile von
6-Nitro-BIPS — a) Relaxation, b) Photoisomerisierung und c) resonante
Zweiphotonenionisation — durch Variation des linearen Chirps der An-
regepulse kontrolliert. Abbildung entnommen mit Genehmigung aus
Lit. [166]. American Chemical Society, 2014.

mitberiicksichtigt werden miissen. Der innerhalb der Puls-
dauer stattfindende Anrege-Wiederanrege-Prozess (zum Io-
nisationszustand) ist optimal, wenn die Abfolge der spektra-
len Anregungskomponenten der Zeitentwicklung der Ener-
gieliicke zwischen dem S;-Wellenpaket und der S,-Potential-
hyperflache entspricht. Somit ist ein bestimmter negativer
Chirpwert optimal fiir die lonisierung. Dagegen wére im Fall
eines nichtresonanten Zweiphotonenprozesses die hochste
Ionisationsquantenausbeute bei ungechirpten Pulsen mit
maximaler Spitzenintensitidt zu erwarten.

Die diskutierten Daten liefern niitzliche Informationen
iber die beteiligten Potentialhyperflichen und die Reakti-
onsdynamiken. Aus dem fiir die Radikalkationbildung opti-
malen @”(w)-Wert konnen wir schlieBen, dass das Minimum
des S,-Potentials entlang der Reaktionskoordinate in dieselbe
Richtung gegeniiber S; verschoben ist, wie das S;-Minimum
im Vergleich zur S;-Gleichgewichtskonfiguration versetzt ist.
Auflerdem lédsst der kleine zur optimalen Wiederanregung
nach S, notwendige Chirpwert auf eine duflerst schnelle an-
fangliche Bewegung des S;-Wellenpakets in Richtung gerin-
geren S;-Potentials schlieBen. Dies wiederum legt nahe, dass
auch die Isomerisierung im angeregten Zustand sehr schnell
ablduft. Aus der Lage der Extrema in Abbildung 12 kann
gefolgert werden, dass nicht instantan feststeht, welcher Re-
aktionspfad eingeschlagen wird. Daher kann ein Molekiil, das
bereits mit der Isomerisierung begonnen hat, nach wie vor auf
einer Zeitskala von 100 fs oder ldnger ionisiert werden. Somit
zeigt die Quantenkontrollspektroskopie, dass die Isomeri-
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sierung im angeregten Zustand ein ultraschneller Prozess ist,
wobei die anfidngliche Anregung und die darauffolgende
zeitlich genau abgestimmte Bereitstellung eines weiteren
Photons die entscheidenden Schritte sind, welche die Quan-
tenausbeuten der drei konkurrierenden Reaktionskanile
bestimmen.

11. Zusammenfassung und Ausblick

Jede der besprochenen experimentellen Methoden liefert
ein anderes Stiick eines Puzzles, das sich zu einem detaillier-
ten und umfinglichen Bild des untersuchten photochemi-
schen Reaktionsnetzwerks zusammenfiigt. Die wesentlichen
Ergebnisse werden in Abbildung 13 fiir die Merocyaniniso-
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Abbildung 13. Reaktionsschema des TTC-Merocyaninisomers von 6-
Nitro-BIPS, welches die Ergebnisse der prisentierten zeitaufgeldsten
Experimente zusammenfasst. Nach Anregung im sichtbaren Spektral-
bereich relaxiert der Grofteil der angeregten Molekiile iiber Fluores-
zenz in den elektronischen Grundzustand zuriick. Auerdem konnte
die innerhalb der Anregepulsdauer stattfindende Abregung in den
Grundzustand sowie resonante Zweitphotonenionisation beobachtet
werden. In Anrege-Wiederanrege-Abfrage- und TE2D-Messungen sowie
bei Anregung mit hoher Leistung hat dies die Bildung des Radikalka-
tions des TTC-Isomers zur Folge. Ein geringerer Anteil der angeregten
Molekiile geht eine cis-trans-Photoisomerisierung im angeregten Zu-
stand entlang der Torsionskoordinate (blau) zum TTT-Isomer ein. Aus-
gepragte Wellenpaketoszillationen wurden entlang einer Schwingungs-
kernkoordinate (rot) beobachtet. Der Isomerisierungsreaktion schlieft
sich Fluoreszenz in den elektronischen Grundzustand von TTT an. Ab-
bildung mit Genehmigung abgewandelt aus Lit. [163] und [166], Ame-
rican Chemical Society, 2014.

mere von 6-Nitro-BIPS zusammengefasst, wobei zwei
Hauptreaktionskoordinaten herangezogen werden: eine ver-
allgemeinerte Schwingungskoordinate (rot) und die Torsi-
onskoordinate (blau), welche die cis-trans-Isomerisierung
zwischen den Merocyaninisomeren beschreibt. Nach Ab-
sorption eines Photons im Sichtbaren relaxiert der Haupt-
anteil angeregter TTC-Molekiile zuriick in den elektroni-
schen Grundzustand. Bei hohen Anregeleistungen werden
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Anrege-Abrege-Prozesse beobachtet. Die Absorption eines
zweiten Photons 6ffnet einen neuen Reaktionspfad zum Ra-
dikalkation des TTC-Isomers, das in héher angeregten elek-
tronischen Zustdnden gebildet wird. Etwa 18 % der ange-
regten TTC-Isomere gehen eine ultraschnelle cis-trans-Pho-
toisomerisierung vom TTC- zum TTT-Isomer ein, woraufhin
ausgepragte Schwingungswellenpaketbewegungen beobach-
tet werden. Die Daten belegen, dass fiir das TTT-Isomer
sowohl die Radikalkationbildung als auch die trans-cis-Pho-
toisomerisierung als bedeutende Reaktionspfade ausge-
schlossen werden konnen.

In diesem Aufsatz haben wir die Eignung der kohdrenten
multidimensionalen elektronischen Spektroskopie fiir die
Untersuchung photochemischer Reaktionen zusammenge-
fasst. Wir sind einem systematischen Ansatz zunehmend
komplexer Pulsabfolgen gefolgt und haben alle Techniken am
selben molekularen Modellsystem angewendet. Wihrend die
transiente Absorption niitzliche Informationen iiber die
Zeitskalen der Reaktionen und iiber die spektroskopischen
Signaturen der Reaktionszwischenprodukte und -endpro-
dukte liefert, schaffen die elektronischen 2D-Spektren auf
intuitive Weise Klarheit dariiber, welche Reaktanten sich
tatsédchlich in welche Produktmolekiile umwandeln. Weitere
Erkenntnisse iiber die nach der anfanglichen Anregung zu-
gianglichen Reaktionspfade kann die Erweiterung des 2D-
Spektroskopieschemas liefern. Ob kohidrente Schwingungs-
bewegungen grundsitzlich nach der Anregung induziert
werden oder mit einem bestimmten photochemischen Pro-
zess verkniipft sind, ldsst sich mit der elektronischen 3D-
Spektroskopie dritter Ordnung erforschen, da sie direkt vi-
sualisiert, ob diese Schwingung einen Reaktanten mit einem
speziellen Produkt verkniipft. Die Auswirkung einer weiteren
Anregung bereits angeregter Molekiile und neu gebildeter
Photoprodukte wird durch die ,Triggered-exchange“-2D-
Spektroskopie aufgekldrt. Wihrend das Bereitstellen eines
weiteren Photons bei einer ablaufenden Sequenz photoche-
mischer Reaktionen als Mittel zur Manipulation des Reakti-
onsausgangs herangezogen werden kann, kann die TE2D-
Spektroskopie hilfreich bei der Aufkliarung danach sein,
welches Zwischenprodukt ausgehend von welchem Reak-
tanten die Energie des Photons aufnimmt. Da die Verkniip-
fung zwischen Reaktanten und Endprodukten in allen mul-
tidimensionalen Techniken erhalten bleibt, erhidlt man den
Verlauf verschiedener photochemischer Reaktionspfade
prinzipiell ohne Mehrdeutigkeiten. Informationen iiber die
relative Populationsverteilung von Reaktionskanélen, die mit
einer unterschiedlichen Zahl an Photonen zuginglich sind,
konnen mithilfe der Quantenkontrollspektroskopie innerhalb
desselben Experiments gewonnen werden, was weitere Ein-
blicke in die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen lie-
fert.

Auch wenn die elektronische 2D-Spektroskopie duferst
populir ist und auf eine Vielzahl relevanter Fragestellungen
in der zeitaufgelosten Spektroskopie angewendet wird, muss
sie sich jedoch einer beachtlichen Zahl an technischen Her-
ausforderungen stellen. Gegenwirtig sind die Phasenstabili-
tit, die begrenzte spektrale Bandbreite der Anregepulse, die
zuginglichen Spektralbereiche, die Datenerfassungszeit und
das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis die limitierenden Faktoren
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der elektronischen 2D-Spektroskopie, was zum Teil auch den
hier priasentierten Aufbau betrifft. Die Schwierigkeiten be-
ziiglich der Phasenstabilitdt wurden hier durch Pulsformung
im Spektralraum und durch Verwendung einer zum Teil
kollinearen Anrege-Abfrage-Strahlgeometrie gelost. Fiir
Aufbauten mit konventionellen Optiken wurden aktivi??"->*!
und passiv stabilisierte**23222 experimentelle Anord-
nungen entwickelt. Die Erweiterung der spektralen Band-
breite der Anregepulse ist momentan eines der am haufigsten
thematisierten Punkte in der multidimensionalen elektroni-
schen Spektroskopie. In der letzten Zeit erschien eine kleine
Zahl vielversprechender Studien mit ultrabreitbandigen La-
serpulsen, z. B. generiert durch Filamentierung in Gasen oder
durch Verwenden von Hohlkernfasern.***"! Auch die Aus-
weitung des zuginglichen Spektralbereichs, beispielsweise
auf das nahe und tiefe UV, ist mit zahllosen moglichen An-
wendungen eines der Hauptaugenmerke der Wissenschaftler
auf diesem Gebiet.P**4-4.2381 7r Reduzierung der Daten-
erfassungszeiten und zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses existieren viele unterschiedliche Methoden. Die
Schuss-zu-Schuss-Pulsformung,’**'*3 mechanisches Schuss-
zu-Schuss-Blockieren und -Detektieren in Kombination mit
Lasersystemen hoher Repetitionsrate??? %2224 sowie Ein-
zelschusstechniken®**?! stellen hier momentan die effizien-
testen Methoden dar. Eine detailliertere Erorterung der ex-
perimentellen Implementierungen und der damit verbunde-
nen Herausforderungen wurde kiirzlich von der Ogilvie-
Gruppe ausgearbeitet.['®]

Wenn ein molekulares System eine facettenreiche Pho-
tochemie aufweist, miissen auch die zur Aufkldarung einge-
setzten spektroskopischen Techniken sehr vielseitig sein, um
die vielen durch Licht auslosbaren Prozesse festzuhalten.
Unsere Untersuchungen haben dies exemplarisch fiir Mero-
cyanin-/Spiropyran-Systeme demonstriert und bestétigen auf
anschauliche Weise, dass die Erweiterung und Verbesserung
der Methoden in Fillen, in denen Mehrdeutigkeiten zurtick-
bleiben, duflerst niitzlich sein konnen, um tiefere Einblicke zu
gewinnen. Photochemische Fragestellungen, die in zukiinfti-
gen Untersuchungen thematisiert werden konnten, sind bei-
spielsweise konkurrierende Reaktionssequenzen, isomerse-
lektive Reaktionen, die Bildung und anschlieende Reaktion
von Zwischenprodukten wie Ionen, Radikalen und Spinmul-
tipletts oder lichtinduzierte Austauschreaktionen.

Das Gebiet der Femtochemie hat seit den ersten ultra-
schnellen Anrege-Abfrage-Experimenten von molekularen
Wellenpaketdynamiken und von Photodissoziationsreaktio-
nen eine gewaltige Entwicklung durchlaufen. Das Konzept
der multidimensionalen Spektroskopie erdffnet viele weitere
Forschungsmoglichkeiten.
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