Kapitel 7

Losungsmitteleinfliisse auf das
Spektrum von 1-Phenylpyrrol

1-Phenylpyrrol zeigt in der Gasphase keine duale Fluoreszenz [17]. Dieses Ergebnis
wurde auch mit den ab initio Rechnungen in Kap. 4.2.4, die das Molekiil im Vakuum
untersuchen, gefunden. Eine mogliche Ursache fiir die stiarkere energetische Absen-
kung eines Zustands relativ zu den anderen Zusténden, die eine Erklarung fiir den
experimentellen Befund der dualen Fluoreszenz im polaren Losungsmittel liefert [15],
ist die unterschiedlich starke Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und den
verschiedenen elektronischen Zustéanden mit variierenden Elektronenverteilungen des
gelosten Molekiils. Das Ergebnis der ab initio Rechnung unter Einbeziehung eines
Reaktionsfeldes durch ein Kontinuummodell mit Hohlraum unterstiitzt diese Annah-
me (Kap. 4.2.5). In der Molekulardynamiksimulation wird dieser Kontinuumsansatz
durch eine Modellierung des Losungsmittels mit einzelnen Acetonitrilmolekiilen er-
setzt, wobei unterschiedliche elektronische Zustdnde des 1-Phenylpyrrol durch die
mit der Populationsanalyse gefundenen Partialladungen realisiert werden. Acetoni-
tril bietet gegeniiber Wasser den Vorteil eines hohen Dipolmoments bei aprotischen
Eigenschaften, was wiederum hilft, alternative Mechanismen schon beim Entwurf
des Modells auszuschlieen und so zu einem eindeutigen Ergebnis zu kommen.

Die Untersuchungen von Sudholt et. al. an DMABN zeigen bei unpolarem Cyclo-
hexan keine Verschiebung der Bande gegeniiber dem Vakuum [109], und auch in
den Experimenten ist keine Verschiebung gegeniiber der Gasphase zu sehen [15][17],
so dass hier auf die Untersuchung mit einem unpolaren Losungsmittel verzichtet
wurde.
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7.1 Fluoreszenzenergien

Die Ausrichtung dieser Arbeit auf die Erklarung eines spektroskopischen Experi-
ments motiviert eine Trennung der Gesamtenergie E}', des Systems aus Losungs-
mittel und gelostem Molekiil in einzelne Komponenten. Dabei 148t sich tiber die Er-
klarung des stationiren Spektrums hinaus die Zeitabhingigkeit der Bandenverschie-
bung simulieren. Entsprechend eines elektronischen Zustands n von 1-Phenylpyrrol
im Molekiil-Losungsmittelsystem kann man in die ab initio Energie Ep), p,, die Ener-
gie aus der Wechselwirkung zwischen gelosten Teilchen und Solvens Eg,p, g, die
Solvens-Solvens-Wechselwirkungsenergie Eg,_ s, und die innere Energie der Sol-
vensmolekiile Fg,; unterscheiden:

By = Epnpy + Epnpy—so + \ESolfsol + ESoj . (7.1)

TV
n-unabhingig

Als potentielle Energie des isolierten Molekiils wird das in den vorhergehenden Ka-
piteln vorgestellte CASPT2-Ergebnis genutzt, wihrend die Wechselwirkungsenergie
mit Molekulardynamiksimulationen von Phenylpyrrol in einer Losungsmittelumge-
bung berechnet wird.

Die innere Energie der einzelnen Solvensmolekiile ist konstant, ebenso wie Fgo_ 50
keine Verdnderungen zeigt, wenn man zu einem gegebenen Zeitpunkt die Partial-
ladungen von 1-Phenylpyrrol dndert. Fiir die zu untersuchende Grofle, die Solvens
bedingte Verschiebung von Banden, sind diese beiden Energien nicht relevant. Die
Fluoreszenzenergie ergibt sich fiir den lokal angeregten (LE) Zustand aus

AE"Y = BLY — By = EPhPy + EPhPy Sol (EPhPy + EPhPy Sol) (7.2)
beziehungsweise fiir den Ladungstransfer-(CT)-Zustand
AET = Bl — EGY = EPhPy + EPhPy Sol (EPhPy + EPhPy Sol)- (7.3)

Die Terme Fg,_g, und Eg, entfallen durch Subtraktion. Fiihrt man diese Be-
rechnung zu verschiedenen Zeitpunkten durch, so kann damit ein zeitabhéngiges
Spektrum simuliert werden. Die Differenzen der ab initio Energien wurden schon
berechnet (vgl. Tab. 4.5) und weisen in diesem Modell keine zeitliche Anderung fiir
festgehaltene Torsionswinkel auf. Mit der Molekulardynamiksimulation muss nur
noch Epyp, s — EPhPy g0 berechnet werden, um ein zeitabhéngiges Spektrum
zu berechnen. In gleichméfigen Intervallen wird dazu die Wechselwirkungsenergie
Eg,fpy_ g0 des Ensembles nach Umschalten auf die Partialladung des Grundzustands
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berechnet, ohne die Trajektorie dadurch zu verédndern. Je weiter sich das System in
der Zeit entwickelt hat, desto stérker findet die Anpassung an die neue Ladungsver-
teilung statt. Damit entfernt sich das System von dem vorher eingestellten Gleich-
gewicht des Grundzustands. Dies hat zur Konsequenz, dass beim Zuriickschalten in
den Grundzustand zunehmend eine Anhebung der Energie gegeniiber dem Startwert
des Grundzustands zu erwarten ist, da diese neue Umgebung nicht mehr optimal
angepasst ist. Fithrt man den Zyklus von Anregung und Fluoreszenz héufig genug
durch, kann man eine deutliche Erwdrmung der Umgebung erwarten, ohne dass
dabei direkt Energie aus der optischen Anregung iibertragen wird.

7.2 Vorbereitung der Dynamik

7.2.1 Erzeugung der Solvathiille

Zur Erzeugung einer Startkonfiguration wird die Solvathiille um 1-Phenylpyrrol mit
verschiedenen Verfahren aufgebaut.
Eine Anfangsbedingung wird durch den Aufbau von mehreren Schalen Losungs-
mittelmolekiile um das Molekiil realisiert. Die Molekiile werden nicht vollig zuféllig
angeordnet, sondern fiir jedes wird durch zwei Winkel und den Abstand zum Schwer-
punkt eine Position auf einer Kugeloberflache ermittelt, und es wird iiberpriift, ob ein
Mindestabstand des Schwerpunkts gegeniiber allen anderen bereits ermittelten Mo-
lekiilschwerpunkten gegeben ist. Sonst wird diese Position verworfen, und eine Neue
wird erzeugt. Die Ausrichtung des Molekiils ist zuféllig gewihlt. Wird mit diesem
Verfahren auf der aktuellen Schale nach einer wéhlbaren Anzahl von Versuchen keine
zufriedenstellende neue Position mehr gefunden, erweitert sich der Radius, und eine
neue Schale wird gefiillt. Durch dieses Verteilungsverfahren wird vermieden, dass
sich Atome zu nahe kommen, und der stark repulsive Teil des Potentials zu sehr
hohen Beschleunigungen fiihrt, die fiir eine physikalisch sinnvolle Behandlung eine
drastische Verkiirzung des Zeitschritts erforderten. Die Position des Schwerpunktes
ergibt sich aus
sin  sin ¢
R =Ry | cosfcos¢

—cos b

0<6<m
0<é<onm (74)
wobei R, der Betrag des Abstandsvektors der Schwerpunkte von 1-Phenylpyrrol und
Acetonitril ist.
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Um eine gleichméfige Verteilung auf einer Kugeloberfliche zu erzeugen und eine
Héufung an den Polen zu vermeiden, ist es erforderlich, zur Bestimmung von 6
folgende Wichtung der zufillig bestimmten Zahl £ einfiithren:

0 = arccos(1 — 2¢), (7.5)

wobei £ eine Zufallszahl aus dem Bereich zwischen 0 und 1 ist.

Mit dieser Konfiguration kann man jetzt die Kréfte bestimmen, und damit die Be-
wegungsgleichungen 16sen.

Eine andere Anfangsbedingung erhélt man, wenn man in einer Box mit periodischen
Randbedingungen Acetonitril bei einer vorgegebenen Temperatur equilibriert, und
dann ein Gastmolekiil in die Mitte der Box einfiigt. Die Acetonitrilmolekiile, mit
denen eine Uberlappung berechnet wird, werden entfernt. AnschlieBend wird noch
einmal equilibriert. Dieses Verfahren entspricht der Umgebung in einer Mefkiivette,
in der eine makroskopische Menge in einem spektroskopischen Experiment vermes-
sen wird, wihrend das erste Verfahren einem Mikrotropfen in einem Molekular-
strahlexperiment entspricht. In einem solchen Experiment finden Honma et al. bei
Kombination aus Binanthryl und Aceton als Losungsmittel schon bei einer sehr klei-
nen Anzahl von Losungsmittelmolekiilen eine deutliche Rotverschiebung der Bande
[110]. Die Methode des vorequilibrierten Losungsmittels bietet sich vor allem dann
an, wenn man viele verschiedene Molekiile im gleichen Losungsmittel untersuchen
will. In dieser Arbeit wurde die Torsionschwingung in einer Box mit periodischen
Randbedingungen untersucht, wéihrend fiir ein starr gelassenes 1-Phenylpyrrol zur
Untersuchung der Relaxation der Losungsmittelmolekiile mehrere Schalen verwen-
det wurden.

7.2.2 Zeitschritt

Bei der numerischen Integration der Bewegungsgleichungen spielt die Wahl des Zeit-
schritts fiir die Stabilitédt des Verfahrens eine wichtige Rolle. Fiir alle Verfahren, bei
denen keine Kiihlung eingesetzt wird, miissen Energie, Impuls und Drehimpuls erhal-
ten bleiben. Das System 1a3t sich hier mit einem Zeitschritt von zwei Femtosekunden
stabil propagieren. Ein Verzicht auf die explizite Behandlung der Wasserstoffatome
von 1-Phenylpyrrol zu Gunsten einer united-atom-Beschreibung wie im Acetonitril
wiirde eine weitere Verlangerung des Zeitschritts ermdoglichen.
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7.2.3 Kiihlung

Um eine Konfiguration mit minimaler potentieller Energie zu finden, wird in dieser
Arbeit durch Skalierung der Geschwindigkeiten des Ensembles aus 1-Phenylpyrrol
und umgebenden Acetronitrilmolekiilen langsam eingefroren. Im Gegensatz zum
simulated annealing [111] gibt es keine Schritte, bei denen die Temperatur wie-
der erhoht wird. Eine direkte Minimierung der potentiellen Energie ist bei der
groflen Teilchenzahl aufwendiger als das langsame Verringern der kinetischen Ener-
gie. Wie die Kristallzucht im Reagenzglas ideal aufgebaute Kristalle bei behutsamem
Abkiihlen liefert, so kommt man auch hier nur durch die richtige Wahl des Abkiihl-
faktors zum tiefsten moglichen Minimum. Bei zu drastischem Kiihlen friert man
sonst ein beliebiges Minimum der Potentialhyperfliche ein. Da viele Trajektorien-
rechnungen gemacht werden sollen, ist es wichtig, auch nicht zu langsam zu kiihlen.
Der Velocity-Verlet-Algorithmus eignet sich zur Kiihlung besser als der Verlet- Al-
gorithmus, da die Geschwindigkeiten direkt beeinflufit werden konnen.

7.3 Die Torsionsschwingung

Fiir die Beurteilung von Simulationen der Reaktion der Losungsmittelmolekiile mit
starren 1-Phenylpyrrol ist eine Betrachtung der Torsionsbewegung im Vakuum und
in einer Losungsmittelumgebung notwendig.

7.3.1 Die Schwingungsperiode
Bestimmung aus der Bohr-Frequenz

In der harmonischen Naherung 148t sich die Schwingungsperiode T fiir den jeweiligen
elektronischen Zustand aus dem Reziprokwert der in Kapitel 5.3 ausgerechneten
Differenz der Energien der Schwingungsquanten v (Bohr-Frequenz) nach E(v =
1) — E(v = 0) bzw. bei entarteten Eigenenergien F(v = 2) — E(v = 0) und

1 h
E=ty, T=- —T-=2
“ v E

mit dem passenden Umrechnungsfaktor (z.B. 2.417988 * 10® von eV nach MHz)
berechnen. Fiir den Grundzustand 1'A erhélt man mit AE(v14) = 8.89meV ei-
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ne Schwingungsperiode Ti1n = 465 fs , fiir den lokal angeregten Zustand 1'B
AE(vpg) = 12.10meV, T = 342fs, fiir den Zustand der mit dem stéirksten Uber-
gangsdipolmoment 2'A AFE(vy14) = 13.66meV, Ty, = 303 fs und fiir den Ladungs-
transferzustand 2'B fiir die Geometrie des Grundzustands AFE(vgig) = 7.30meV
Ty = 567 fs sowie AE(vyg,,,) = 6.43meV, Toig, , = 643 fs fiir dessen optimier-
te Geometrie. In der Gasphase ergibt sich damit eine Schwingungsperiode auf der
Zeitskala von 500 Femtosekunden mit etwa dem Faktor zwei zwischen der kiirzesten
(303 fs) und der langsten (643 fs).

In den folgenden Abschnitten wird untersucht, ob und wie stark die Schwingungs-
periode der Torsionschwingung durch den Einflufl des Losungsmittels und durch
die Beschreibung mit einem Kraftfeld verédndert wird, und ob das Festhalten des
Torsionswinkels eine vertretbare Ndherung ist.

Viskositidtseinflu3 auf die simulierte Schwingungsperiode

Acetonitril besitzt eine dynamische Viskositat von g = 0.39m Pa s und liegt da-
mit im Vergleich zu Wasser mit ¢ = 1 mPa s viel niedriger und ist damit weniger
zahfliissig, was mit der nichtvorhandenen Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu er-
kldaren ist. Der Siedepunkt von Acetonitril liegt mit 81.8°C im Vergleich zu Propan
als dem Alkanvertreter mit der &hnlichsten Masse mit einem Siedepunkt von -42.1°C
sehr hoch, was mit dem Einflu8 des polaren Charakters zu erkléren ist.

Zur Bestimmung des Viskositétseinflusses auf die Schwingungsperiode wurde eine
flexibles Modell von 1-Phenylpyrrol mit dem Programmpaket GROMACS [112] si-
muliert. Die einzelnen Bindungen werden mit Zwangsbedingungen weiterhin starr
gehalten, aber die Biegeschwingungen werden zugelassen, indem fiir die Kraftkon-
stanten der Winkelpotentiale und der Potentiale der uneigentlichen Diederwinkel
Standardkraftfeldparameter [113] verwendet werden. Als Minima dieser Potentiale
werden Werte der ab initio Geometrieoptimierung eingesetzt, um diese Geometrie
beizubehalten. Fiir die Beschreibung der Torsionsfunktion werden die in dieser Ar-
beit bestimmten Parameter statt der Standardparameter verwendet.

Der Viskositédtseinfluf§ ergibt sich aus Verdnderung der Torsionsschwingungsperi-
ode in der Gasphase im Vergleich zu der in Losung. Die Berechnung der Torsi-
onsschwingungsperiode fiir ein einzelnes Molekiil im Vakuum dient einerseits zur
Veranschaulichung, wie weit die oben berechnete Bohr-Frequenz und die Simulati-
on {ibereinstimmen, andererseits der Verdeutlichung des Losungsmitteleinflusses auf
die Schwingungsamplitude und -periode. In Abbildung 7.1 ist einerseits das Ergebnis
einer MD-Simulation bei 0 K und ohne Kopplung an ein Wérmebad fiir ein einzel-
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nes 1-Phenylpyrrol im Vakuum, andererseits umgeben von 237 Acetonitrilmolekiilen
nach Umschalten von Partialladungen und Potentialfunktionen vom elektronischen
Grundzustand in den Ladungstransferzustand dargestellt. Die Torsionsschwingung
im Vakuum beginnt dem Start aus dem Grundzustand entsprechend bei einem Die-
derwinkel von 41° und verlauft iiber das Minimum bei 90° bis zum Umkehrpunkt
und wieder zuriick. Die Schwingungsdauer betréigt ohne Umgebungseffekte T = 683
fs und weicht damit 5 Prozent von dem Wert aus der harmonischen Néherung ab,
wihrend in der exemplarisch gezeigten Konfiguration mit Losungsmittel die senk-
rechte Anordnung der Ringe auf der untersuchten Zeitskala bis 5 ps nie erreicht
wird. Die Wechselwirkung der equilibrierten Acetonitrilmolekiilen untereinander ist
stark genug, um das Molekiil in seiner Torsionsbewegung soweit einzuschréinken.
Dieses Ergebnis spricht gegen die Verwendung eines reinen elektrostatischen Konti-
nuumsmodells zur Beschreibung der Dynamik mit Umgebung, da so der Effekt der
Reibung nicht beriicksichtigt wiirde. Ein solches Modell ist nur an dem Gleichge-
wichtspunkten eine Alternative bzw. Vergleichsmaglichkeit. Die geringe Anderung
des des Torsionswinkels bei Anwesenheit der Losungsmittelmolekiile 18t eine starre
Modellierung von 1-Phenylpyrrol bei tiefen Temperaturen zu. Die Untersuchung bei
300 K muf} noch klaren, ob dieses Ergebnis auch bei hoheren Temperaturen und der
damit verbundenen gréferen Beweglichkeit der Losungsmittelmolekiile seine Giiltig-
keit behélt.
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Abbildung 7.1: Torsionsschwingungen von 1-Phenylpyrrol bei OK im Va-
kuum (durchgehend) und in Acetonitril(gepunktet) nach Umschalten der
Potentiale und Partialladungen vom Grundzustand auf den Ladungs-
transferzustand
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Bei 300 K, soweit die Angabe einer Temperatur fiir ein einzelnes Molekiil sinnvoll
ist, ist an den Umkehrpunkten der Verlauf der Diederwinkelkurve nicht mehr so
glatt wie bei 0 K im Vakuum, da sich das Molekiil auch in anderen Schwingungs-
und Rotationsfreiheitsgraden nicht mehr in deren Potentialminima befindet. Hier
erreicht das 1-Phenylpyrrol nach Anregung in den Ladungstransferzustand in 3.4
ps das Potentialminimum der Torsionskoordinate fiir den Ladungstransferzustand
(90°), bleibt aber nicht dort. Am Anfang dieser Trajektorie ist eine Bewegung ent-
lang des Potentialanstiegs der Torsionskoordinate zu beobachten. An diesem Bei-
spiel 148t sich zeigen, dass die Torsionsbewegung des 1-Phenylpyrrol bei 300 K
innerhalb weniger Pikosekunden wie auch bei 0 K stérker von der Bewegung der
umgebenden Acetonitrile als von dem intramolekularen Potential bestimmt wird.
Die durch die erh6hte Temperatur bedingte gréflere Beweglichkeit der Acetonitril-
molekiile ermoglicht zwar prinzipiell das Erreichen der senkrechten Konfiguration,
nicht jedoch auch nur annidhernd die Schwingungsperiode des Molekiils im Vakuum.
Daher wird die Torsion im folgenden auf 90° eingefroren. Dies ermdoglicht die Un-
tersuchung der Reaktionen des Losungsmittels auf einer kurzen Zeitskala ohne die
Uberlagerung moglicher Mechanismen. Der Torsionswinkel von 90° wurde gewihlt,
da hier mit 4.64 eV der minimale Potentialabstand zwischen Grund- und Ladungs-
transferzustand gegeben ist (Tab. 4.5). Zu untersuchen bleibt, ob die Relaxation des
Losungsmittels die Energiedifferenz zum beobachteten Emissionssignal im Bereich
von 3.75 eV liefert.
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Abbildung 7.2: Torsionsschwingungen von 1-Phenylpyrrol bei 300K im
Vakuum (durchgehend) und in Acetonitril(gepunktet) nach Umschalten
der Potentiale und Partialladungen vom Grundzustand auf den Ladungs-

transferzustand
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7.4 Die Relaxation der Losungsmittelmolekiile

Zur Abgrenzung und Quantifizierung der verschiedenen Teileffekte der Reaktion des
Systems nach einer instantanen elektronischen Anregung ist in den folgenden Ab-
schnitten die zeitliche Entwicklung der Reorientierung der Losungsmittelmolekiile
bei festgehaltenem Zentralmolekiil mit dem dafiir erstellten Programm fiir den lokal
angeregten Zustand bei 25° und den Ladungstransferzustand bei 90° untersucht wor-
den. Dabei gilt es herauszufinden, auf welchen Zeitskalen die einzelnen Teilschritte
ablaufen, wie sich die Reorientierung fiir die verschiedenen Zusténde unterscheidet,
und eine mogliche Korrelation mit dem Experiment zu finden.

Organisation der Simulation

In der Computersimulation ist es moglich, vorrauszusetzen, dass ein 1-Phenylpyrrol-
Molekiil den Ladungstransferzustand erreicht hat und in dessen Minimum gelangt,
auch ohne dass der Mechanismus dafiir aufgeklart ist. Um ausschliellich den Beitrag
des Losungsmittels als Reaktion auf die Ladungsénderung zu untersuchen, werden
500 Ensembles von 200 Acetonitrilen jeweils um ein zentrales, starres 1-Phenylpyrrol
mit senkrechter Konformation und um eines bei der flach verdrillten Konformati-
on des lokal angeregten Zustands im elektronischen Grundzustand, repréasentiert
durch dessen Partialladungen, gebildet, wie unter 7.2.1 beschrieben. Der Begriff
Large Amplitude Motion fiir die Torsion deutet schon an, dass die Raumausfiillung
von 1-Phenylpyrrol bei unterschiedlichen Geometrien keinen Austausch der Start-
konfigurationen zulit, da es dabei zu Uberlappungen mit Losungsmittelmolekiilen
kommen wiirde. Durch Skalierung der Geschwindigkeiten alle 100 Schritte bei einem
Zeitschritt von 1 fs wurden diese Ensemble langsam iiber einen Zeitraum von 50 ps
eingefroren.

Simulation der Anregung

Nach 50 ps wurde die elektronische Anregung durch das Wechseln der Partialladun-
gen von 1-Phenylpyrrol simuliert, fiir eine Gruppe Trajektorien auf die des Ladungs-
transferzustands, fiir eine andere Gruppe auf die des lokal angeregten Zustands. Die
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Geschwindigkeiten aller Atome werden auf Null zuriick gesetzt, was einer Starttem-
peratur von Null K der Umgebung entspricht. Ohne weitere Anpassungen der Tem-
peratur wurde eine Nichtgleichgewichtsdynamik des Systems fiir eine Pikosekunde
beobachtet.

7.4.1 Zeitabhingige Fluoreszenzspektren

Zusatzlich zur Berechnung der Wechselwirkungsenergie zwischen 1-Phenylpyrrol und
der Umgebung mit den dem angeregten Zustand entsprechenden Partialladungen
wurde bei der jeweiligen Konfiguration auch fiir die Partialladungen des Grundzu-
stands die Wechselwirkungsenergie berechnet. Dieser Wert hat keinen Einflufl auf
die Dynamik und wird nur zur Differenzbildung mit der Wechselwirkungsenergien
nach Gleichung 7.2 bzw. 7.3 benotigt. Diese Energiedifferenz, addiert zur Differenz
des elektronischen Ubergangs zwischen Ladungstransfer- und Grundzustand bzw.
lokal angeregtem Zustand und Grundzustand (Tab 4.5), entspricht dem zu diesem
Zeitpunkt zu beobachtenden Fluoreszenzquant im Falle einer Emission.

In Abbildung 7.3 ist der zeitliche Verlauf fiir alle berechneten Trajektorien mit dem
Ladungstransferzustand dargestellt, in Abbildung 7.4 die des lokal angeregten Zu-
stands. Die Konturlinien zeigen die einem Histogramm zugeordneten H&aufigkeiten
der simulierten Fluoreszenzenergien zu einem gegebenen Zeitschritt und entspre-
chen damit dem Fluoreszenzspektrum zu diesem Zeitpunkt. In Abbildung 7.5 sind
Schnitte bei 0, 100 und 1000 fs gezeigt, die die Kontur beider Banden zusammen
zeigen.

Die initiale Relaxation der Losungsmittelmolekiile nach Anregung in den Ladungs-
transferzustand findet in 100 fs statt (Abb. 7.3). Der Verlauf der Kurve zeigt eine
weitere, langsamer verlaufende Energieminderung nach dem leichten Energieanstieg
bei 200 fs, in dem das Ausschwingen des Systems iiber das neue Minimum hinaus
zum Ausdruck kommt. Auf der Pikosekundenzeitskala strebt das System zu einen
neuen Minimum, dessen endgiiltige Lage dann von Umgebungsparametern wie z.B.
erneuter Kiihlung abhéngt.
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t[fs]

Abbildung 7.3: Konturlinien der einem Histogramm zugeordneten
Haufigkeitsverteilung der Fluoreszenzenergien des Ladungstransferzu-
stands (90°) nach instantaner Anregung (vgl. Abb. 2 in [114]).
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Abbildung 7.4: Konturlinien der einem Histogramm zugeordneten
Haufigkeitsverteilung der Fluoreszenzenergien des lokal angeregten Zu-
stands (25°) nach instantaner Anregung



7.4 Die Relaxation der Losungsmittelmolekiile 121

Die Ladungsverteilung des lokal angeregten Zustands ist der des elektronischen
Grundzustands so dhnlich, dass im Rahmen dieses Modells keine Verédnderung der
Wechselwirkungsenergie beobachtbar wird (vgl. Abb. 7.4). Es erfolgt auch keine
starke Verbreiterung der Bande. Im Rahmen der Untersuchung bei sehr tiefer Tem-
peratur gibt es damit keinen Losungsmittelbeitrag zur Lage der simulierten Fluores-
zenzbande, so dass man den Wert fiir die Gasphase (4.07 eV) erhélt. Diese Bande
entspricht der immer vorhandenen normalen Fluoreszenz dieses Molekiils in Vaku-
um, unpolarem und polarem Losungsmittel.

Nur Molekiile im Ladungstransferzustand erfahren eine energetische Absenkung der
Umgebung durch die verdnderten elektrostatischen Wechselwirkungen der verscho-
benen und teilweise vergréflerten Partialladungen.
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In Abbildung 7.5 ist die Verteilung der Fluoreszenzenergien fiir den lokal ange-
regten Zustand und den Ladungstransferzustand zu Beginn, nach 100 fs und nach
einer Pikosekunde gezeigt. Das zweite Maximum des Signals eines Fluoreszenzexpe-
riments wiirde nach dieser Rechnung fiir die rotverschobene Bande aus dem Uber-
gang Ladungstransferzustand-Grundzustand bei 3.75 eV liegen und sich damit in
guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Reaktionsfeldrechnung mit 3.72 eV
(Tab. 4.11) befinden. Die dynamische Rotverschiebung der Ladungstransferbande
erfolgt auf der Zeitskala weniger hundert Femtosekunden, vgl. Abb. 7.3 und 7.5.
Da keine Verschiebung der Bande des lokal angeregten Zustands erfolgt, findet man
mit den zwei separierten Banden das Auftreten von dualer Fluoreszenz bei diesem
Molekiil, vgl. 7.5 (t=1000 fs). Als zeitbestimmender Schritt fiir das Auftreten der
zweiten Bande kommen die Reaktion des Losungsmittels, die Populierung des La-
dungstransferzustands und die durch niedrige Oszillatorenstéirke bedingte hohere
Fluoreszenzlebensdauer in Frage. Die theoretischen Untersuchenungen von Maron-
celli [115, 116, 117] und die Experimente von Ruthmann et al. [I 1] an einem pla-
naren Molekiil in Acetonitril berichten iiber eine Reaktion des Losungsmittels bei
Ladungsverschiebungen innerhalb dieses solvatisierten Molekiils durch elektronische
Anregung auf der gleichen Zeitskala. Die hier vorgestellte Untersuchung der durch
die Viskositdat gehemmten Torsion weist auf eine Verzogerung bis zum Auftreten des
zweiten Fluoreszenzsignals hin, da sich das Molekiil erst von der vorverdrillten Geo-
metrie des Grundzustands (41°) zum Minimum des Ladungstransferzustands (90°)
bewegen muf.
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Abbildung 7.5: Histogramm der Hiufigkeitsverteilung der simulierten
Fluoreszenzenergien nach Anregung in den lokal angeregten Zustand
(rot) und den Ladungstransferzustand bei 0 fs, 100 fs und 1000 fs (Emis-
sionsspektrum). Die Werte fiir den lokal angeregten Zustand sind um den
Faktor 5 reduziert, um eine bessere Darstellung der Details der Bande
des Ladungstransferzustands zu ermaéglichen.
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7.4.2 Mikroskopische Analyse

Welche Verdnderung in der Anordnung des Ensembles bewirkt nun die Absenkung
der Fluoreszenzenergie? Eine Standardanalyse einer Molekulardynamiksimulation
ist die gemittelte radiale Verteilungsfunktion [118]. Die dem Ladungstransfer folgen-
den Abweichungen dieser Verteilungsfunktion kénnen hier kein schliissiges Bild erge-
ben, da die Losungsmittelmolekiile als lange Stédbe und nichts als Kugeln dargestellt
werden. 1-Phenylpyrrol weicht auch stark von einer Kugelform ab. Die Abstédnde der
Massenschwerpunkte von 1-Phenylpyrrol und den Acetonitril-Molekiilen kénnen bei
gleichen Betrdgen sowohl ein Acetonitril-Molekiil der ersten Solvatationsschale in
der Molekiilachse von 1-Phenylpyrrol als auch ein Acetonitril-Molekiil der zweiten
Schale umfassen.

CH,—C=N
N=/C—CH,
- /
N==C—CH, N

Abbildung 7.6: Skizze der moglichen Schwerpunktsabstéinde
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Reorientierung

Die Diffusion in Form von translatorischer Bewegung der Acetonitril-Molekiile ist
auf der hier betrachteten Zeitskala auch vernachlissigbar klein. Eine Schwingungs-
anregung der Molekiile ist durch die Modellierung mit Zwangsbedingungen nicht
moglich, so dass als Relaxationsbewegung nur noch die Rotation bleibt. Um hier
zu einer quantitativen Aussage zu kommen, wurde die Verdnderung des Winkels
« zwischen der Achse eines Acetonitrilmolekiils und dem Vektor vom Zentrum des
nahergelegenen Rings zum Schwerpunkt des Acetonitrilmolekiils fiir die Molekiile
ermittelt, bei denen dieser Vektor eine Lange von 700 pm nicht iiberschreitet (Abb.
7.7). Dies entspricht der ersten Solvatationsschale, soweit das Bild von Schalen hier
anwendbar ist.

Abbildung 7.7: Orientierungswinkel der Losungsmittelmolekiilachsen re-
lativ zu den Ringzentren
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Die Anderung der Winkel fiir Acetonitrile in einem Radius 700 pm ist in Abbil-
dung 7.8 dargestellt. Nach einer starken Verdnderung innerhalb der ersten 200 bis
300 fs schwingen die Acetonitrile wieder um eine Gleichgewichtsorientierung. Damit
korreliert die Winkelverinderung mit der Energieabsenkung und erklért diese im mi-
kroskopischen Bild. Trotz der Geringfiigigkeit der Umorientierung bei diesen extre-
men Bedingungen (0 K) wird eine Verschiebung der simulierten Fluoreszenzbande,
bedingt durch die Anderung der Energiedifferenzen zwischen den Wechselwirkungs-
energien des Ladungstransferzustands und des Grundzustands mit der Umgebung,
beobachtet, die mit dem experimentellen Spektrum iibereinstimmt. In Simulationen
bei héheren Temperaturen ist zu erwarten, dass der Effekt dieser Umorientierung
durch die groflere thermische Eigenbewegung iiberlagert wird.
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Abbildung 7.8: Verdnderung der Orientierungswinkel der Losungsmittel-
molekiilachsen relativ zu den Ringzentren nach Umschalten der Partial-
ladungen vom Grundzustand in den Ladungstransferzustand bei 0K (vgl.
Abb. 7.3)
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7.4.3 Diskussion

Damit zusétzlich zur normalen Fluoreszenzbande des lokal angeregten Zustands,
die in der Gasphase, in unpolarer Losung und in Acetonitril immer bei 4.07 eV zu
beobachten ist, eine zweite, rotverschobene Bande auftritt, und man duale Fluores-
zenz beobachten kann, ist ein polares Losungsmittel bei 1-Phenylpyrrol erforderlich.
Die schnelle Anpassung des Losungsmittels nach Anregung in den Ladungstrans-
ferzustand ist fiir das Auftreten von dualer Fluoreszenz bei dem hier untersuchten
Molekiil von entscheidender Bedeutung. Dadurch wird bei dem Teil der angereg-
ten Molekiile, die in den Ladungstransferzustand kommen, dieser zum niedrigsten
angeregten Zustand. Fiir Molekiile, die die eine Anregung in den lokal angeregten
Zustand erfahren bleibt dieser der Niedrigste. Nur aus dem jeweils niedrigsten Zu-
stand erfolgt die Fluoreszenz.

Im Gegensatz zu der fast zu Beginn der Anregung zu erwartenden Fluoreszenz aus
dem lokal anregten Zustand ist ein deutliches weiteres rotverschobenes Signal erst
nach einiger Zeit zu erwarten, da das Molekiil erst einige Zeit braucht, um gegen die
Reibung mit den umgebenden Acetonitrilmolekiilen die senkrechte Konformation zu
erreichen.

Der Anteil der Molekiile, die bereits die senkrechte Konformation zum Zeitpunkt
der Anregung besitzen, ist in einer normalen Losung im Gleichgewicht klein. Um die
Umorientierung der Losungsmittelmolekiile auch bei dem hier untersuchten System
beobachten zu kénnen, kann man modellméf8ig eine Anreicherung von Molekiilen in
der senkrechten Konformation unter Ausnutzung der Viskositét, die eher zur Bei-
behaltung einer Konformation fiihrt, durchfithren. Die einmal erreichte Geometrie
bleibt durch die innere Reibung mit dem Losungsmittel auch nach der Fluoreszenz
noch einige Zeit erhalten. Im Gegensatz zum Molekularstrahl bietet das Arbeiten
in Losung die Moglichkeit, durch kontinuierliche Wiederholung des Prozesses aus
Anregung und Fluoreszenz einen grosseren Anteil in der gewiinschten Konformation
zu erhalten. Dabei sollte durch die kontinuierliche Anregung der Rotation des Ace-
tonitrils eine beobachtbare lokale Erwarmung des Systems stattfinden, die nur auf
der durch die Reorientierung angestolenen Bewegung beruht.

Um die mit der Energieabsenkung des Systems aus 1-Phenylpyrrol im Ladungs-
transferzustand und Acetonitril verbunde dynamische Rotverschiebung der zweiten
Fluoreszenzbande durch Reorientierung zu beobachten, empfiehlt es sich, die Tech-
nik der stimulierten Emission nach der wie oben beschriebenen Anreicherungsphase
von Molekiilen in der senkrechten Konformation einzusetzen. Nach Anregung mit
einem kurzen Puls im Femtosekundenbereich muss die stimulierte Emission ebenfalls
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durch einen Puls erfolgen, da der zu beobachtende Mechanismus der Umorientierung
bei einer Fluoreszenzlebenszeit iiber 200 fs sonst schon abgelaufen ist.



