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Kinetische Laser-Blitzspektroskopie
organischer Molekiile

ALExANDER MULLER

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Stuttgart
(Z. Naturforsch. 23 a, 946—948 [1968] ; eingegangen am 27. April 1968)

Die reversible Ausbleichung der Absorptionsbanden
geloster organischer Molekiile durch Laserlicht ist in
letzter Zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen ge-
wesen 1. Der direkte Nachweis gleichzeitig entstehender
neuer Banden, die Ubergingen zwischen angeregten
Energieniveaus entsprechen, ist mit Hilfe der Laser-
Blitzspektroskopie bisher nur in einzelnen Fallen gelun-
gen. Es wurden mehrfach Triplett-Uberginge 2~4 und
in einem Fall ein hoherer Singulett-Ubergang beobach-
tet 2,

Zur Untersuchung kleiner Absorptionsédnderungen
mit Lebensdauern im Nanosekunden-Bereich, die durch
Anregung von Molekiilen mit Laser-Impulsen entste-
hen, wurde die in Abb. 1 gezeigte Apparatur ent-
wickelt. Der Rubinlaser erzeugt Riesenimpulse mit
einer Leistung von ~ 100 MW/cm? und einer Dauer
von 20 nsec. Ein gut kollimiertes MeBlichtbiindel mit
einem Durchmesser von 7 mm wird von einer Xenon-
Hochstdrucklampe in Verbindung mit einem Spiegel-
kollimator erzeugt. Laser- und MeBlichtbiindel konnen
entweder parallel oder senkrecht zueinander die Pro-
benkiivette durchsetzen. Die beiden Anordnungen las-
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sen sich auf einfache Weise austauschen. a) Parallele
Anordnung: Das MeBlicht verlduft hier vollkommen
innerhalb des Laserbiindels. Die beiden Strahlengiinge
werden mit Hilfe von dichromatischen Lichtteilern ver-
einigt bzw. getrennt. Diese lassen das Laserlicht nahezu
vollkommen durch und reflektieren das MeBlicht in
einem Spektralbreich zwischen 400 und 650 nm. In
dieser Anordnung kann mit verschiedenen Schichtdicken
gemessen werden. (b) Gekreuzte Anordnung: Hier
kénnen nur quadratische Kiivetten mit 1 cm Schicht-
dicke verwendet werden. Der nutzbare Spektralbereich
wird im wesentlichen durch die Photomultiplier-Cha-
rakteristik bestimmt. — Das MeBlicht wird nach Ver-
lassen der Kiivette spektral zerlegt und féllt dann auf
die Kathode eines Photomultipliers mit hohem zeit-
lichen Auflgsungsvermégen. Die an dessen Anoden-
widerstand (50 Ohm) entstehende Gleichspannungs-
komponente wird direkt gemessen; die kurzzeitigen
Signale werden breitbandig verstirkt und, zusammen
mit einem Vergleichssignal, demselben Eingang eines
Breitband-Oszillographen zugefiihrt. Vergleichs- und
MeBsignal werden so nacheinander auf der gleichen
Zeitbasis dargestellt.

Die Anstiegszeit der gesamten MeBanordnung wurde
zu ~ 6 nsec ermittelt. Das zeitliche Auflésungsvermo-
gen wird somit durch die Dauer des Laserimpulses be-
stimmt. Absorptionsdnderungen

A0D = —logy, (1+ AU/U) = 0,02

konnen ausgewertet werden.
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Abb. 1. Experimentelle Anordnung. LT,=Glasplatte;

F = Abschwichungsfilter und Streuscheibe;
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NOTIZEN

Eine Reihe von Porphyrinen, darunter die Phthalo-
cyanine, hat im Grundzustand starke Absorptionsban-
den bei der Wellenlidnge des Laserlichtes (694,3 nm).
Bei Anregung mit Riesenimpulsen dieser Wellenldnge
konnen im sichtbaren Spektralbereich mit der oben be-
schriebenen Anordnung, neben der Fluoreszenz, ver-
schiedene Absorptionsinderungen beobachtet werden.
In Abb. 2 sind die Ergebnisse von Versuchen mit me-
tallfreiem Phthalocyanin (Schuchardt), gelost in
1-Chlor-naphthalin (Fluka) dargestellt. Die Losung
wurde vor dem Versuch durch ein Millipore-Filter ge-
preBt und 30 min in der MeBkiivette begast. Zur Un-
terscheidung zwischen Emissionen und Absorptions-
anderungen wurde jeder Versuch mit und ohne MeB-
licht ausgefiihrt. In Abb. 2 entsprechen positive Signale
einer Emission bzw. Absorptionsabnahme, negative
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Signale einer Absorptionszunahme. — Bei Anregung
mit Laserlicht verschwindet das gesamte Absorptions-
spektrum, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
anderer Autoren®. Im Bereich 2 > 630 nm ist die Be-
obachtung kurzzeitiger Absorptionséinderungen, die der
Fluoreszenz iiberlagert sind, nicht moglich, da die
Fluoreszenzintensitdt dort sehr stark ansteigt. Das Ver-
schwinden der Absorption des Grundzustandes wird
daher hier in einer Nebenbande bei 630 nm gemessen.
Man erkennt (Teilbild 1), dal bei der N,-begasten
Probe sich der Fluoreszenz, die auch ohne MeBlicht
auftritt, eine schnell abklingende und eine, im gewahl-
ten Zeitbereich, praktisch konstante Absorptionsabnahme
iiberlagern. Das Fluoreszenzmaximum liegt bei 700 nm &
(Teilbild 4).
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Abb. 2. Metallfreies Phthalocyanin in 1-Chlor-naphthalin. ¢ = 1,3 x 10— Mol/l; Temperatur 22 °C; Versuche 480, 590,

630 nm: Anordnung (a) (vgl. Abb. 1), Schichtdicke 10 cm; Versuch 700 nm: Anordnung (b). Spektrale Bandbreite (HW)

30 nm (480, 590, 630), 20 nm (700). Absorptionsinderungen: langsame Komponente 40D(630)= —0,26, 40D(480)= +0,29;
schnelle Komponente 40D (590) = +-0,14.
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Neue Absorptionsbanden, die in ihrem zeitlichen
Verlauf den beiden Komponenten der Absorptions-
dnderung bei 630 nm entsprechen, treten maximal bei
480 und 590 nm im vorher absorptionsfreien Spektral-
bereich auf. Das Spektrum der Komponente mit langer
Abklingzeit (Teilbild 2) stimmt mit dem kiirzlich von
ViLLar und Limwpqvist 7 mit der konventionellen Blitz-
methode ermittelten Triplett-Spektrum iiberein. Das
Zeitverhalten ist stark vom O,-Gehalt der Losung ab-
héngig. Bei AusschluB von O, ist die Lebensdauer
7 > 100 usec und sinkt in O,-gesittigter Losung auf
7r =~ 350 nsec ab. Mit Hilfe des bekannten Extink-
tionskoeffizienten des Grundzustandes? und des Ver-
héltnisses der Absorptionsinderungen bei 480 und
630 nm erhédlt man fiir den Extinktionskoeffizienten
des Triplettzustandes den Wert &ep=~4,5x10* cm?
pro mMol. Wegen des unbekannten Anteils der neu-
entstehenden Triplettbande an der Absorptionsinde-
rung bei 630 nm, der hier nicht beriicksichtigt wurde,
ist dieser Wert wahrscheinlich etwas zu gro8.

Die schnelle Komponente (Teilbild 3) tritt nur in
einem kleinen Spektralbereich zwischen 580 und 620
nm auf. Wegen der zunehmenden Uberlagerung mit
der Triplett-Absorption einerseits und der Fluoreszenz
bzw. Ausbleichung der Grundabsorption andererseits,

7 J. G. Viutar u. L. Linoqvist, C. R. Acad. Sci. Paris 264 B,
1807 [1967].
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1aBt sie sich nur bei 590 nm ungestért beobachten. Ihr
zeitlicher Verlauf stimmt mit dem der Fluoreszenz iiber-
ein; wie diese wird sie durch Sauerstoff nicht beein-
flut. Daraus wird geschlossen, daB beide Uberginge
vom gleichen angeregten Zustand des Molekiils aus-
gehen und durch dessen Lebensdauer charakterisiert
sind.

Die spektroskopische Zuordnung ist beim gegenwér-
tigen Stand der Theorie unsicher. Die Ergebnisse neue-
rer Arbeiten®® geben die experimentell gefundenen
Absorptionsspektren der Phthalocyanine besser wieder
als frithere Untersuchungen. Danach konnen mehrere
hohere Uberginge zwischen 350 und 700 nm auftreten.
Experimentell wurden weitere kurzzeitige Absorptions-
dnderungen jedoch bisher im Bereich bis 360 nm nicht
beobachtet. — Versuche mit Mg-Phthalocyanin fiihrten
zu sehr dhnlichen Ergebnissen.
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suchen unterstiitzt. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemie danke ich fiir die finanzielle Un-
terstiitzung.

8 1. Cuex, J. Mol. Spectr. 23, 131 [1967].
9 H. D. Forsteruing u. H. Kuny, Internat. J. Quant. Chem.,
im Druck.

Excitons in the Energy Loss Spectrum of KBr

P. Kz

Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg
(Z. Naturforsch. 23 a, 948—949 [1968] ; eingegangen am 22. April 1968)

Electron energy loss measurements on polycrystalline KBr-
films are reported. Excitonic structure is found to be associat-
ed not only with the top valence band but also with deeper
bands (K*3p-level). The spin-orbit splitting of this state is re-
solved.

Electron energy loss measurements have been per-

formed on annealed polycrystalline KBr-films of about
600 A with an energy resolution of about 70 meV and

primary electron energies of 51 keV at different tempe- 6

ratures between 7 and 700 °K. The apparatus applied
has been described elsewhere 1.

Fig. 1 shows the low energetic part of the spectrum
at 80 °K. At room temperature only the peaks a, b, c,
and d are observed. When the foil is cooled down the
shoulders by and b, appear, and the peak c splits into
c; and cy. The maxima a and b are known as I"3/2-
and ["!/2-excitons 2. As a result of recent investigations
the following losses, especially the L-exciton, however,
undergo a new interpretation. .

1 W. A. M. Harry, Z. Phys. 191, 487 [1966].

2 J. C. PuiLures, Phys. Rev. 136, A 1705 [1964]. — H. Rae-
THER, Springer Tracts in Modern Physics 38, 85 [1965]. —
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Fig. 1. Energy loss spectrum of KBr at 80 °K showing the

I'3/>-, I" /2-exciton (a, b), the interband thresholds I'g™—I'¢",

I'e—TI¢* (by, by), the X;7—Xg", Xg—>Xg"-excitons (cy, cy)
and the plasma loss P.

By means of two-photon-absorption? the interband
threshold I'Y:—I'y (or I's —I'g")* was detected
under the peak b, what is also indicated by the small
maximum b, in both the energy loss spectrum (Fig. 1)
and the optical absorption spectrum 3, which resemble

3 D. Fronuice and B. Staciszus, Phys. Rev. Letters 19, 496
[1967].

4Y. Oxopera, M. Oxazakl, and T. Inui, J. Phys. Soc. Japan
21, 2229 [1966].
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