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»Was man nicht gut beschreiben kann, kann man auch nicht messen.”

— René Descartes (1596 - 1650), franzdsischer Philosoph, Mathematiker, Naturforscher und Begriinder des Rationalismus



1. Einleitung

Lumineszenz ist in der Wissenschaft ein viel untersuchtes Phanomen. Die Umwandlung von
Energie in Licht ist fur unsere modernen Technologien zu einem unverzichtbaren Prozess
geworden, da sie eine Vielzahl von technischen Anwendungen erméglicht. Lumineszenz ist
der Uberbegriff fiir alle Prozesse, bei denen Photonen emittiert werden, die durch Ubergénge
zwischen Quantenzustanden erfolgen. Insbesondere die Photolumineszenz, also die
Emission von Licht nach Anregung mit einer externen Lichtquelle bietet fur die Forschung

viele analytische Anwendungen.!"!

Die spektralen Lage und Breite der Emission von lumineszierenden Chemikalien, auch
Luminophore oder Chromophore genannt, ist abhangig von der lokalen Umgebung des
Emittersi?. Dadurch kénnen lumineszierende Molekile als Sonden flr physikochemische,
biochemische oder biologische Systeme eingesetzt werden. Man unterscheidet zwischen
zwei Arten von Photolumineszenz: die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz. Diese
unterscheiden sich phdnomenologisch in der Zeit, die nach der Anregung vergeht, bis die
Probe nicht mehr Licht emittiert®. In der Theorie wird dies durch den Mechanismus der
Deaktivierung elektronisch angeregter Quantenzustande und ihrer Spin-Multiplizitat erklart.
Mehr hierzu in Kapitel 2. Das Erforschen von Lumineszenzeigenschaften von Chemikalien
erweitert unser Verstandnis quantenmechanischer Prozesse, primar das der elektronisch
angeregten Zustande. Diese stehen in Wechselwirkung mit allen anderen elektronischen
Zustanden des jeweiligen Systems und beeinflussen so Struktur und Reaktivitat der
jeweiligen Substanz. Durch direktes Einbringen lumineszierender Seitengruppen in die
chemische Struktur, durch Bildungen von lumineszierenden Komplexen mit einem Analyten
oder durch molekulare Wechselwirkung im Medium kann die Lumineszenz als Sonde genutzt
werdent*%l, Diese Wechselwirkung kann sich je nach gewahlter Methode auf die spektrale

Breite, Position oder die Zeit bis zum Erldschen der Lumineszenz auswirken.!"8l

In der Umkehrung bedeutet diese Beeinflussung der Lumineszenz durch die Umgebung der
lumineszierenden Verbindungen, dass das intrinsische Verhalten nicht wiedergegeben
werden kann, sofern ein Einfluss von auflen einwirkt. Die naheliegende Ldsung sind
Untersuchungen von Luminophoren in der Gasphase. Hier bieten sich zwei Varianten an: die

Untersuchung im Molekdlstrahl”! oder in einer lonenfalle.®210

Die Messung der Fluoreszenz von lonen in einer Falle, bietet im Vergleich zu
Strahlmethoden, insbesondere den Vorteil langer Beobachtungszeiten, die im Prinzip nur
durch die Speicherzeit der lonen in der Falle begrenzt sind. Dabei kommen sowohl Paul- als

auch Penningfallen'"! zum Einsatz.



In dieser Arbeit wird zur Untersuchung der intrinsischen Lumineszenzeigenschaften die TLIF-
Apparatur (Trapped lon Laser induced Flourescence)'? verwendet und erweitert. In dieser
Apparatur werden die Methoden der Massenspektrometrie mit der, der
Fluoreszenzspektroskopie vereint. Sie ermoglicht Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF)-

Messungen!™ zur Aufklarung der elektronischen Struktur von isolierten Molekdlionen.

In dieser Arbeit werden verschiedene ionische Systeme erstmals in der Gasphase analysiert

und neue Methoden zur Messung photokinetischer Prozesse entwickelt.



2. Theoretische Grundlagen

Die Grundlage der Lumineszenz basiert auf dem physikalischen Drang des
Energieausgleichs, also auch der Entropie eines Stoffes, der durch eine externe
Energiequelle angeregt wurde. Die Energie wird dabei als Licht abgegeben. Erfolgen kann
die Anregung auf thermische, chemische oder elektrochemische Weise. Dabei wird durch die
Absorption eines Photons ein Elektron in einen héheren energetischen Zustand versetzt.
Aufgrund quantenmechanischer Effekte erfolgt dies jedoch in diskreten Schritten, d.h. nur
Licht mit der Energie, die der Differenz zwischen den Zustanden entspricht, kann eine
Anregung verursachen. Fir die Lumineszenz gilt dasselbe: Das abgegebene Licht entspricht
der Energiedifferenz zwischen dem energetisch héheren Zustand und dem Grundzustand.
Diese Differenz zwischen den Zustanden wiederum ist gegeben durch die elektronische
Struktur des Molekuls, also durch seine Atome, die Ladung und deren Bindungen

untereinander."

21 Photolumineszenz

Bei der Photolumineszenz kann es zu verschiedenen Arten von Emissionen kommen, wie
z.B. der Fluoreszenz oder Phosphoreszenz. Die Fluoreszenz ist dabei die schnellere und
haufiger auftretende Form der Photolumineszenz, bei der die Abgabe der Energie innerhalb
von Nanosekunden erfolgt. Die Phosphoreszenz hingegen ist eine seltener auftretende Form
der Photolumineszenz, bei der die Energietbertragung langer dauert, und die Emission erst

nach einigen Mikrosekunden oder sogar Sekunden erfolgt.

Beide Phanomene kénnen durch die Umgebung beeinflusst werden und kénnen im selben
Molekdl auftreten, wobei verschiedene Prozesse um die Energie konkurrieren. Vereinfacht
wird der Ablauf dieser Prozesse in einem Jablonski Diagramm wie Abbildung 1 dargestellt.
Die Querlinien stellen die verschiedenen Zustande dar, die gegen die Energie aufgetragen
sind. In Blau ist hier die Anregung gezeigt. Bei tiefen Temperaturen erfolgt diese immer aus
dem Grundzustand (GS), welcher Ublicherweise ein Singulettzustand ist. Bei hdheren
Temperaturen kénnen auch Anregungen aus schwingungsangeregten Zustéanden erfolgen.
Ausgehend von einem Singulettgrundzustand wird in einen hoheren Singulettzustand
angeregt. Dies muss nicht direkt der nachst hdhere (S1) sein, sofern die Energie des Photons
ausreicht, kann auch direkt in einen energetisch noch hoheren Zustand angeregt werden
(Sn>1).



Nach Anregung sind eine Reihe von Relaxationsprozessen mdéglich. Zunachst relaxiert das
System Uber Schwingungszustande des angeregten Zustands, da dies die schnellsten
Prozesse sind. Sobald es im Schwingungsgrundzustand eines elektronisch angeregten
Zustands ankommt, konkurrieren verschiedene mdgliche Prozesse. Welcher Prozess
bevorzugt ablauft, ist dabei abhangig von der Wechselwirkung der Zustande. Mehr hierzu
weiter unten. Das System kann von hier aus direkt ohne Wechsel der Multiplizitat in den
elektronischen Grundzustand bzw. dessen schwingungsangeregte Zustande relaxieren. Fr
hohe schwingungsangeregte Zustande kann dies nicht radiativ (engl. internal Conversion, IC)

erfolgen. Falls die energetische Liicke zu grof} ist, kommt es hierbei zur Fluoreszenz (1).

Sollte dieser Pfad jedoch nicht mdglich sein, kann alternativ die Relaxation Uber den
Lverbotenen“ Wechsel der Multiplizitat zu einem Triplettzustand, auch als Intersystem
Crossing (ISC) bezeichnet, erfolgen. Dieser Schritt ist meistens langsamer und bestimmt
deswegen haufig die Geschwindigkeit des gesamten Relaxationsprozesses. Von hier aus
kann das System in einem weiteren Wechsel der Multiplizitdt zum elektronischen

Grundzustand relaxieren und die Energie als Photon emittieren. Dies ist die Phosphoreszenz

(2).

IC S,
4 ISC
Sl -, _
T
(1) '
\ (2)
hv
hl) hl)
Px
So ¥

Abbildung 1: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm!'¥l. In Blau ist die Anregung dargestellt in
Grin (1) Fluoreszenz in Rot (2) die Phosphoreszenz.

Das emittierte Licht hat eine langere Wellenlange als das der Anregung. Diese Differenz
nennt man nach George Gabriel Stokes die Stokes-Verschiebung. Sie ist zum einen auf die
oben genannten vibronischen Relaxationen zurtckzufuhren. Ein weiterer entscheidender

Faktor ist aber auch die Umgebung, bzw. genauer die Dipol-Wechselwirkung mit dieser, wie



in Losung z.B. den Lésungsmittelmolekilen. Wenn ein Chromophor in einen angeregten
Zustand Ubergeht, verandert sich das Dipolmoment. Die umgebenden Lo&sungsmittel-
molekile passen sich dem neuen Zustand nach der vibronischen Relaxation an. Die neue
Umgebung ist aber flr den Grundzustand des Chromophors unglinstiger, also liegt seine
Energie héher im Vergleich zur Anregung. Das Ausschalten dieser Losungsmitteleffekte ist,

wie in Kapitel 1 erwahnt, eine der Hauptmotivationen dieser Arbeit.

Ob es zu einem Energielbertrag zwischen zwei Zustdnden kommt, hangt von verschiedenen
Faktoren ab. Zunachst betrachtet man die ¥r:bzw. ¥;Wellenfunktion der beteiligten Zustande

i fUr initial und f fur final.
Mip = (%) (1)

Mi ist hier das Ubergangsmatrixelement. p ist der Ubergangsdipolmoment-Operator. Als
verboten gelten Ubergénge bei der das Matrixelement M;s verschwindet. Daraus ergeben sich

folgende Auswahlregeln fiir elektronische Ubergénge:

As = 0, (2)
Al = +1, 3)
und

Am; = 0,+1, (4)

wobei Al die Anderung der Bahndrehimpulsquantenzahl und Am; die Anderung der
magnetischen Quantenzahl des System ist. As ist die Anderung der Spinquantenzahl. Die
Herleitung geht zuriick auf Paul Dirac™ und kann der Literatur entnommen werden.
Physikalisch erklaren lassen sich diese Auswahlregeln dadurch, dass der Drehimpuls eine
physikalische Erhaltungsgrole ist. Bei der Absorption eines Photons, welches als Boson
einen Spin von s = 1 hat, muss dieser auf das System ubertragen werden. Fir Elektronen in
Molekilen sind die Spinfunktionen von Singulett- und Triplett-Zustdnden orthogonal. Das
heilt, das Ubergangsmatrixelement verschwindet. Trotzdem sind spin-verbotene Ubergéange
wie das ISC zu beobachten. Diese werden durch Spin-Bahn-Kopplung ermdglicht. Im
klassichen Model Iasst sich dies, als Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten
verusacht, durch den Spin des Elektrons und den Bahndrehimpuls erklaren. Hierdurch kommt

es zur Feinstruktrur der Energieniveaus.

Quantenmechanisch Iasst sich dies auch als Beitrag des Hamiltonoperators darstellen:

- .. . h2 .2 .2 R
A = Hy + Hgp = — = : A

I dmegr 2 &amird ’ (5)




A ist hier der Hamiltonoperator. H, der Hamiltonoperator ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung
und Hsg der Hamiltonoperator fir die Spin-Bahn-Wechselwirkung, & ist das Planck’sche
Wirkungsquantum geteilt durch 2 1, m die reduzierte Masse, ¢, die elektrische Feldkonstante
des Vakuums und o die magnetische Feldkonstante. L und S sind die Operatoren fur

Bahndrehimpuls und fir den Gesamtspin.

Man fasst nun Spin und Drehimpuls zum Gesamtdrehimpuls J zusammen
J=L+S5S. (6)

Hier gibt es nun zwei verschiedene Ansatze: die Russell-Saunders-Kopplung und die jj-

Kopplung.

Beide stellen Grenzfalle dar. In realen Systemen kommt es zur Mischung beider
Kopplungsarten. Ist die Coulomb-Wechselwirkung viel groRer als die Spin-Bahn-Kopplung,
gilt die Russell-Saunders-Kopplung. Dies trifft fir Mehrelektronensysteme mit niedriger
Kernladung Z zu. Hierflr wird zur Berechnung des Gesamtdrehimpulses J jeweils die Summe

der einzelnen Bahnrehimpulse |; bzw. Spins si summiert:

- -

L+S:Zili+2i5i' (6)

Fur die jj-Kopplung betrachtet man den Bahndrehimpuls L; und Spins S eines einzelnen

Elektrons und bildet dann die Summe der Gesamtdrehimpulse ji:
L+S=Yj; = il +51). (7)

Die jj-Kopplung gewinnt besonders fir groBe Kernladungszahlen an Bedeutung.
Dementsprechend ist besonders bei Molekilen mit Atomen hoher Ordnungszahl ein ISC bzw.

Phosphoreszenz zu beobachten.

Diese Berechnung beschreibt jedoch nur die Energiedifferenz und ob ein Ubergang zwischen
Zustanden mdglich ist, aber ob der jeweilige Ubergang wahrscheinlich ist und wie groR die
Intensitat wird, hangt von der Ubergangswahrscheinlichkeit ab. Diese berechnet sich mithilfe
des Ubergangdipolmoments bzw. des Ubergangsmatrixelements. Dies kann analog zu oben

durch das Uberlappungsintegrals berechnet werden.['®)

Hierzu bendtigen wir den Formalismus der Stérungstheorie und beginnen bei der
Schrédinger-Gleichung!'”? mit dem Hamilton Ho fir das ungestorte System und dem

Stérungsoperator Hstsr.
Hy = (Ho + Hsesr) - (8)
Fur Ho kennen wir die Losung als die ungestorte Wellenfunktion ¢y:

6



Yov(t) = exp(i/hEvt)pv. (9)

FuUr die Losung teilen wir Hg:s, weiter in den Hamiltonoperator fur die Wechselwirkung des
Lichtfelds mit den Elektronen Hg, und flir Wechselwirkung des Lichtfelds mit den Kernen auf.

Der so definierte Hys,- entspricht dann:
Hgtor = Hpy + Hg. (10)

Deren Herleitung kann der Literatur enthommen werden, und er ergibt sich aus Betrachtung

der einzelnen Kerne und Elektronen im Potentialfeld zu
Z
Hytor = 200y (== A ;) + 2o (2 AR - Pr), (1)

N, M sind die Anzanhl fur die Elektronen j und Kerne K. A ist das Vektorpotential des Lichts

und p; bzw. Pk der Impulsoperator. R bzw. r ist die Ortskoordinate. Zy ist die Kernladung.

Mit Hswr betrachten wir nun einen Ubergang von einem Angangszustand Q. in einen

Endzustand Q. als spontane Emission. Hier gilt fir das Ubergangsmatrixelement:
1
MS,uK,/l = \/_vfpoer,R 0; poar,R dVg dVk, (12)

wobei g,z Und ¥, die Wellenfunktionen des End- und Anfangszustands in Abhangigkeit
von der Elektronenkoordinate r und der Kernkoordinate R sind. 0, ist eine

Zusammenfassung der Impulsoperatoren aller Elektronen des Molekiils, Siehe hierzu die

Literatur'®l. V ist das Volumen.

Hieraus ergibt sich die Ubergangswahrscheinlichkeit W:

_2m v 1

- 2
“h (2m)3 (he)3 (h(o)z |MS,uK,A| dq, (1 3)

wobei dQ den Raumwinkel beschreibt. W gibt nun die Zahl der pro Sekunde spontan im
Raumwinkel dQ emittierten Photonen wieder. Die optische Lebensdauer t ergibt sich als

Kehrwert der Summe Uber alle Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Um nun die Elemente der Ubergangsmatrix (Gl.12) zu berechnen, benétigt es noch einiger
Naherungen. Wie in Gleichung 11 zu sehen ist, besteht eine Abhangigkeit von den Kern- und
Elektronenkoordinaten R und r. Analog der Born-Oppenheimer-Naherung trennen wir diese
nun voneinander, mit der Begriindung, dass die Kernbewegung deutlich langsamer ist als die

der Elektronen.

Hierdurch ergibt sich die Wellenfunktion @qa(r,R) als Produkt der Elektronenwellenfunktion
Waa(r,Ro) und der Wellenfunktion der Kernbewegung, wobei Ro die mittlere Kernkoordinate

ist.



Fir den Teil der Elektronwellenfunktion Iasst sich jetzt mithilfe der Hartree-Fock-Naherung

das Matrixelement

Mg 2 = waer,R Zj epj l/JQar,RO dVg (14)

bestimmen. p; ist hier der Impulsoperator, e ist der Polarisationsfaktor. Fur eine detaillierte
Herleitung empfehle ich die Literatur®. Mithilfe der Gruppentheorie lasst sich nun

bestimmen, welche der Matrixelemente aufgrund der Symmetrie verschwinden.

2.1.1 Emission von Lanthanoiden

In dieser Arbeit werden auch die Emissionen von Lanthanoiden behandelt. Hier handelt es
sich um einen Spezialfall der atomaren Lumineszenz. Die Emissionsspektren zeigen meist

scharfe Banden, die kaum durch Umgebung und Temperatur beeinflussbar sind!'®.

Dies liegt daran, dass hier die Elektronendichte innerhalb der Atomorbitale des Lanthanoids
umverteilt wird. Praziser handelt es sich hierbei um einen f-f Ubergang, also ein Ubergang
ohne Anderung der Paritit. Diese Ubergange sind nach Laporte verboten. Dennoch kommt
es zu Lumineszenz, vor allem, wenn diese Elemente in Komplexen oder Clustern
vorkommen. Zum einen weicht die Kopplung von elektronischen und vibronischen Zustanden
das Verbot auf. Der Hauptfaktor ist jedoch zum anderen die Beimischung der 5d-Zustande

mit entgegengesetzter Paritat zu den 4f Zustanden.["®

Die Struktur der Spektren lasst sich mithilfe der Aufspaltung durch die Coulomb-
Wechselwirkung der 4f Elektronen erklaren. Diese sorgt zunachst fur eine Aufspaltung in die
L-Terme der f-Orbitale. Diese werden dann weiter durch die Spin-Orbit-Kopplung J = |L+S]|
bis |L-S| aufgespalten. Ein Ausschnitt der energetischen Verteilung der ?5*1S; Terme ist in
Abbildung 2 fir eine Auswahl von Lanthanoiden der Oxidationsstufe 3 gegeben. Die
Ubergange werden mit Ausnahme des 00 Ubergangs nun durch die Auswahlregeln fiir
magnetische Dipol-Ubergdnge AJ = 0, #1 und durch elektronische Dipol-Ubergange
ermoglicht AJ = +2, +4, +6. Diese Mechanismen kdnnen auch gleichzeitig vorliegen. Letzterer
fuhrt zudem zur Feinstruktur der Emission, welche fir Lanthanoidkomplexe beobachtet

werden kann.
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Abbildung 2: Energetische Verteilung der atomaren Zustande einer Auswahl von
Lanthanoiden der Oxidationsstufe 3. In Blau ist der Grundzustand gegeben, in Rot die
angeregten Zustande aus denen Lumineszenz beobachtet wurde. Angelehnt an G. H. Dieke
et al.l2%

Dadurch, dass diese Ubergdnge nur schwach erlaubt sind, haben sie meist sehr lange
Lebensdauern von Mikrosekunden bis Millisekunden. Statt zu direkter Anregung im Atom,
kommt es in Komplexen zu einer Anregung via Energietransfer vom Liganden zum
Metallatom. Chromophor-Liganden absorbieren Licht und werden in der Regel von einem So
Grundzustand in einen Sy Zustand angeregt. Durch den Schweratomeffekt?'! wird ein ISC in
einen Triplet Zustand begtinstigt. Von hier aus erfolgt nun der Ubertrag in die Atomorbitale
des Lanthanoids. Man diskutiert das auch im Zusammenhang mit Ligand-zu-Metall

Ladungstransfer, oder auch LMCT (Ligand-to-Metal-Charge-Transfer).

Hierfiir gibt es zwei relevante Modelle. Zum einen der Forster-Resonanzenergietransfer(??
(FRET): Ein angeregte Donor induziert eine Oszillation im Akzeptor. Aufgrund der Abstands-
abhangigkeit von 1/d® muss dies nicht intramolekular sein. Wichtig ist hier nur ein groRer
Uberlapp zwischen der Emissionsbande des Donors und, Absorptionsbande des

Akzeptoren(??!,



Als alternatives Modell gilt der Dexter Mechanismus[?*. Hier wird ein doppelter Elektronen-
austausch zugrunde gelegt: Ein Elektron wechselt vom Triplettzustand des Chromophors in
den angeregten Zustand des Lanthanoids und ein Elektron vom Grundzustand des
Lanthanoids wechselt in den Grundzustand des Liganden. Hierflr benétigt es einen direkten

Uberlapp der beteiligten Orbitale und damit eine starkere Abstandsabhangigkeit von e -,

Nach den Auswahiregeln schliel3t der FRET den Dexter-Mechanismus aus, da fur Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen gelten 4] = +2, +4, 4 6/?° und fiir den oben genannten Dexter
Mechanismus 4] =0, +1(#/J=]"=0).

2.1.2 Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer

Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer (engl. Metal-to-ligand-charge-transfer (MLCT)) beschreibt
den Elektronenlbergang in einer Komplexverbindung von einem Metallion und zu einem

Liganden. Er entspricht dem umgekehrten Prozess des oben genannten LMCTs.

Die d-d-Ubergange sind mit Al = 0 Laporte®® verboten. Im MLCT-Prozess wird jedoch ein
Elektron von einem d-Orbital des Metallions auf ein unbesetztes antibindendes m-Orbital des
Liganden Ubertragen. Dadurch wird das Metallion ionisiert und der Ligand in einem

angeregten Zustand zurtickgelassen.

MLCT-Prozesse sind wichtig in der Chemie, insbesondere in der Koordinationschemie, da
sie zur Aktivierung von Katalysatoren, zur Energielbertragung in der Photovoltaik, zur
Funktionalisierung von Oberflachen und zur Bildung von Metallkomplexen in biologischen
Systemen beitragen kénnen. Fur die Anregung von Photolumineszenz-Emission aus einem
MLCT-Zustand wird oft mehr Energie bendtigt im Vergleich zu Emissionen aus rein
ligandenbasierten Ubergéngen. Da zwischen Anregung und Emission eine groRere

Energiedifferenz liegt, beobachtet man hier eine starkere Stokes-Verschiebung.
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2.2 Lebenszeit angeregter Zustande

Die Lebenszeit eines photoangeregten Zustands hangt von verschiedenen Faktoren ab, wie
z.B. der Natur des angeregten Zustandes, der Kopplung zwischen angeregtem Zustand und
Grundzustand und der Umgebung des Moleklls, welche die Relaxation beeinflussen kann.
Die Erforschung und Kontrolle von photoangeregten Zustanden spielt eine wichtige Rolle in
verschiedenen Bereichen, wie der Photovoltaik, der optischen Datenspeicherung und der
Fluoreszenzspektroskopie. Als Grundlage der Analyse folgt die Lumineszenz in einem
isolierten System einer Reaktion der ersten Ordnung.

+ k
A —>A+hv’ (15)

Hierflr gilt die Ratengleichung:

d[Ax
% = —Kk[A *]. (16)

Integriert man diese Ratengleichung folgt daraus eine monoexponentielle Zerfallskurve:
[A+] = [Ax]o * e7*. (17)

Der Kehrwert der Geschwindigkeitskonstante k wird Lebenszeit oder Lebensdauer genannt.
Da in der Natur selten nur ein Reaktionspfad zur Deaktivierung fuhrt, enthalt die messbare

Ratenkonstante k alle Prozesse, die zur Deaktivierung fuhren:
k=klum +anra (18)

kium ist hier die Geschwindigkeitskonstante des emittierenden Prozesses und k. die der nicht

radiativen Prozesse.
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2.3 Experimentelle Grundlagen
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der TLIF-Apparatur.

In dieser Arbeit werden hauptsachlich Untersuchungen an der TLIF-Apparatur® durchgefiihrt.
Dieser Aufbau geht zurlick auf Jokusch et al?”. Darin werden die Methoden der
Massenspektrometrie mit der Lumineszenzspektroskopie verbunden. In diesem Kapitel
sollen nun die physikalischen und technischen Grundlagen der Messmethode erklart werden.
Abbildung 3 zeigt die schematische Darstellung der Apparatur. Die schwarzen Kasten stellen

die Vakuumkammern dar.

Die Apparatur ist in mehrere Druckbereiche unterteilt. In der lonenquelle erfolgt der Ubergang
vom Atmosphérendruck zunachst auf einen Unterdruck von 10 mbar. Diese Kammer wird
mithilfe einer Walzkolbenpumpe mit einer theoretischen Pumpleistung von 500 m3/h (Duo 65,
Pfeiffer) und einer Turbopumpe mit 450 L/s (TurboVAC, Leybold) gepumpt. Die lonen werden
durch eine beheizbare Stahlkapillare und einen Skimmer in die nachste Druckstufe Uberfiihrt.

Hier folgt ein Hexapol zur Akkumulation und weiteren Fokussierung der lonen im
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Hochvakuum bei ca. 107 mbar. Von dieser Kammer kann der lonenstrahl mithilfe des
Umlenkers entweder in Richtung des Flugrohrs, des Time-of-Flight-Massenspektrometers
oder zur Hauptkammer mit Quadrupol Massenfilter und Quadrupolionenfalle gelenkt werden.
Uber der Hauptkammer befindet sich eine kreuzférmige Kammer, an der sich der fir diese
Arbeit neuinstallierte Restgasanalysator (RGA) befindet. Dieser wird separat von einer -
Membranpumpe (Modell nXDS 15i, Edwards 15 m3h) und einer 90 L/s-Turbopumpe
(TurboVAC, Leybold) gepumpt. Zwischen der RGA-Kammer und der Hauptkammer befindet
sich eine Kupferblende mit einem Loch von 1 mm Durchmesser. Dies erlaubt, die
Gaszusammensetzung auch bei héheren Dricken in der Hauptkammer zu bestimmen (mehr

hierzu in Kapitel 4.1).

Zunachst soll hier die Methodik der Massenspektrometrie und Isolierung bestimmter lonen

erlautert werden.

2.3.1 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist eine Methode zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung einer Probe. Hierflr wird die Probe ionisiert und Bestandteile nach ihren
Ladung-zu-Masse-Verhaltnissen getrennt. Zur lonisierung der Probe gibt es verschiedene

Methoden. In dieser Arbeit wurde ausschliel3lich Elektronensprayionisation (ESI) verwendet.

2.3.1.1 Elektronsprayionisation

Bei der Elektrosprayionisation?®! handelt es sich um eine fragmentierungsarme Methode zur
Generierung von lonen eines Analyts in flissiger Losung. Die in dieser Arbeit verwendete
Version entspricht der von Mann et al. entwickelten nano-ESI Methode®. Diese Variante
bendtigt im Vergleich zur konventionellen ESI deutlich geringere Konzentration 10 — 10
mol/L und sehr kleine Flussraten von wenigen nL/min fiir ein stabiles lonensignal.% Dadurch
reichen fur die Lumineszenzmessungen in der Gasphase bereits geringste Substanzmengen
aus, was gerade fur Proben mit aufwendigen Synthesen und/oder geringer Haltbarkeit unter
Atmosphare von Vorteil ist. Bei der klassischen ESI wird der durch eine mechanische Pumpe
durch eine geladene Duse vernebelt. In diesem Aufbau ist keine mechanische Vernebelung
notwendig. Hier wird eine 1 mm diinne Borosilikatnadel mit einer ~ 5 ym groRen Offnung mit
der Analytlésung befillt und eine Hochspannung von +5 kV zwischen der Nadel und der

Transferkapillare angelegt (siehe hierzu die Abbildung 4).
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Abbildung 4: Darstellung des Taylor-Kegels und der Erzeugung von freien lonen in ESI.

Das starke elektrische Feld zwischen der Borosilikatnadel und der Transferkapillare sorgt
aufgrund der Anziehung fiir die Bildung von einem Taylor-Kegel®'l, der in Richtung der
Transferkapillare zeigt. An dessen Spitze bildet sich ein Fluidstrahl. Aufgrund der
gegenseitigen AbstolRung der gleich geladenen Trépfchen kommt es zur Aufspaltung des
Strahls. Die gebildeten Tropfchen verdampfen dann weiter, bis schlie3lich nur noch die freien
lonen Ubrigbleiben. Je nach Losungsmittel wird die Transferstahlkapillare beheizt, um das

Verdampfen der Trépfchen zu beschleunigen.

14



2.3.1.2 Quadrupol-Massenfilter und lonenfalle

S

LS 3

Abbildung 5: Foto des Aufbaus innerhalb der Hauptkammer. (A) ist der lineare Quadrupol (B)
ist eine modulare elektrostatische Linse zur Fokussierung. (C) ist das Channeltron zum
Nachweis der lonen und (D) ist die lonenfalle im Kuhlkorper.

Die lonen werden danach in den Quadrupol-Massenfilter (QMS) (siehe Abbildung 5 (A)) und

durch elektrische Linsen (B) in die Quadrupol-lonenfalle (D) gelenkt.

In einem elektrischen Feld wird ein lon je nach Polaritdt entweder abgestoRen oder
angezogen. In einem Quadrupol®? wird ein lon durch ein Element mit vier Staben unter
Gleichspannung U und Wechselspannung V geleitet, die mit cos(wt) oszilliert, wobei
benachbarte Stabe immer das umgekehrte Potential haben. Schematisch ist die Geometrie

in Abbildung 6 dargestellt. Ein lon erfahrt nun eine Beschleunigung mit dem Potential
&, =U +V cos(wt) (19)

Definiert man nun, dass sich ein gewilnschtes lon durch den Quadrupol in z- Richtung

hindurchbewegt ergibt sich das Potential in x und y-Richtung:

__ U+Vcos(wt)

Py =——7—(x*—y?) (20)

)

ro ist hier der Radius vom Mittelpunkt zu den Elektroden des Quadrupols.
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Abbildung 6: Darstellung der Geometrie des linearen Quadrupols und der Paulfalle.

Die dimensionslose Bewegungsgleichung des lons im Quadrupol ist dann (Mathieu-

Gleichungen®3.):

o, e

2 12
ot m;r§

(U + Vcos(wt)) = 0, (21)

9?2 ~ t
B—TE + (ag+2q7cos(2D))7=0 (= x,y;T = % (22)

m;ist hier die Masse und e die Elementarladung des jeweiligen lons. a; und g; stellen dabei

die sogenannten Stabilitdtsparameter dar:

4eU

ay =-a, = ﬁ (23)
2eV

qx = —qy = mirzzwz' (24)

¢ entspricht hier den Raumkoordinaten x oder y. Betrachtet man nun ein lon einer bestimmten
Masse m; das sich durch den Quadrupol bewegt, kann anhand von U, V und w bestimmt

werden ob es in die x bzw. y Richtung abgelenkt wird oder ob es den Quadrupol passiert.
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Tragt man nun die Stabilitatsparameter gegeneinander auf, erhdlt man das

Stabilitatsdiagramm in Abbildung 7

)
IIa
I11 IV,
! 5 10 15 > q
b
Abbildung 7: Stabilitdtsdiagramm eines linearen Quadrupols. I-IV stellen die

Stabilitatsbereiche dar.

Es sind vier (I-IV) Stabilitdtsbereiche auszumachen. Aufgrund einfacherer Realisierbarkeit
wird meistens nur der Stabilitdtsbereich | fir die Massenspektrometrie genutzt. Zeichnet man
hier nun eine Arbeitsgerade g fur ein gewahltes Verhaltnis von U und V kann man wie in
Abbildung 8 flr bestimmte Massen m; bestimmen, ob sie durch den Quadrupol abgelenkt
werden oder ihn passieren. In dem hier gewahlten Beispiel sind lonen mit dem m/z-Verhaltnis
m4 und my stabil, wahrend ms ausgeworfen wird. Hier wird auch ersichtlich, dass, wenn man
den Gleichspannungsanteil auf 0 V setzt, lonen bis zu einem qxy Wert von 0,907 stabil

transmittiert werden.
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Abbildung 8: Stabilitatsdiagram flr ein Quadrupol. VergréRerung des Bereiches I.

AnschlieBend an den linearen Quadrupolmassenfilter (QMS) folgt nach einer weiteren
Gruppe von elektrostatischen Linsen das Channeltron (mehr hierzu weiter unten). Am Ende

werden die lonen in die Quadrupol-lonenfalle geleitet.

Die Quadrupol-lonenfalle®* besteht aus drei Elektroden, eine zentrale ringférmige Elektrode
mit dem Offnungsradium ro und zwei Endkappen jeweils im Abstand von z, vom

Fallenzentrum (siehe Abbildung 6).

Ahnlich wie fir den linearen Quadrupol lasst sich hierfir die Mathieu-Gleichung fiir die

Bewegungsgleichungen anwenden. ®(r,z) ist hierbei das Potential der Ringelektrode:

®(r,z) = ‘f—o (r? — 222) + 22 mit &) = U — V cos(Qt) , (25)

d¢%¢
& + ((ag-2q,c08(21) ) ¢=0,

VoM
[
g

Tz T=" (26)
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Daraus ergeben sich die Stabilitatsparameter a und q:

16ezU

a,=-2a4, = —————>—
z r m(r¢+2z2)Q? "’

(27)

8ezV

Az = ~20r = =m0z (28)

fur die sich ebenfalls ein dhnliches® Stabilitatsdiagramm zeichnen lasst (Abbildung 9).

>

a

z

0,907

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Bereichs |. des Stabilitdtsdiagrams einer
Paulfalle.

Zur lonenspeicherung wird an den Ring eine Radiofrequenzhochspannung (wahlweise 300
oder 600 kHz) mit konstanter Amplitude (100-2000 V) angelegt. Um die lonen aus der Falle
zu entfernen, wird die Spannung so erhdht, dass g, > 0,907 ist. Die lonen werden dann in
einem Channeltron detektiert, das eine vorgeschaltete Konversionsdynode enthalt. Die
Dynodenspannung betragt ca. 6 kV, wahrend die Anodenspannung je nach Signalstarke
zwischen 1,8 bis 2,0 kV gehalten wird. AnschlieRend kann die Masse des lons Uber die
Amplitudenspannung berechnet und daraus ein Massenspektrum gewonnen werden, wie

zum Beispiel in Abbildung 10 gezeigt. Das Auflésungsvermdgen R betragt ca. 350.
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Abbildung 10: Beispielmessung eines Massenspektrums der Paulfalle ohne Filterung durch
den QMS von einer Acetonitril-Losung mit [dpfm2Aus]?*.

2.3.2 Lasersystem

In dieser Arbeit wurden zur Anregung der lonen in der Falle hauptséachlich drei Diodenlaser
der Marke iBeam von Toptica eingesetzt. Diese Laser hatten Wellenlangen von 375 nm,
405 nm und 455 nm sowie maximale Leistungen von 70 mW, 120 mW und 100 mW. Ein
mechanischer Shutter ermoglicht das Ein- und Ausschalten wahrend der Messungen. Die
Diodenlaser kénnen kontinuierlich oder gepulst mit einer Frequenz von bis zu 3000 kHz
betrieben werden. Zusatzlich wurde in dieser Arbeit ein Ar*-Laser mit einer Leistung von
150 mW und der Wellenlange von 364 nm verwendet. Der Laserstrahl wird durch Spiegel in
eine Linse (Fokale Lange: 0,5 m) geleitet. Der fokussierte Strahl trifft dann auf ein
Quarzglasfenster der Vakuumkammer. Innerhalb der Kammer verlauft er durch das Zentrum
der lonenfalle und tritt durch ein weiteres Quarzglasfenster auf der gegeniberliegenden Seite
wieder aus. Hier trifft er wahlweise auf eine schnellschaltende Photodiode oder auf einen

Leistungsmesser zur Kontrolle des Pulses, bzw. der Laserleistung.
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2.3.3. Lumineszenzdetektion

Die Lumineszenz wird orthogonal zur Belichtung detektiert. Wahrend dieser Arbeit wurden
zwei verschiedene Einsammeloptiken verwendet. Mehr hierzu in Kapitel 3. In der
urspriinglichen Variante wurde das Licht durch eine 4 mm Offnung in der Endkappe in ein x-
y-z-justierbares Mikroskop-Objektiv Uberfuhrt und schliel3lich durch ein Quarzfenster in die
verdunkelte Detektionsbox fokussiert. Hier folgen weitere Linsen und ein Kantenfilter fur die
jeweilige Wellenlange des Lasers. Darauf folgt je nach Anwendung entweder ein
Photomultiplier (PMT, Hamamatsu, Modell H7421-40) oder eine Glasfaser (UV-Quarz, Modell
LLB531, L.O.T.-Oriel), die das Licht zu einem Spektrometer (Andor) mit Monochromator
weiterleitet. Hier kann zwischen zwei optischen Gittern gewahlt werden (300l/mm und
5001l/mm), die das Licht spektral aufteilen, bevor es von einer der beiden CCD-Kameras
(Newton EMCCD A-DU-970N-BV oder iDus DU416A-LDC-DD) detektiert wird.

24 Messungsablauf

Die Messungen an der TLIF-Apparatur werden sequenziell durchgeflhrt. Zunachst wird der
kontinuierliche lonenstrahl aus der Elektrospray-lonisationsquelle (ESI-Quelle) in die
Hauptkammer geleitet, indem eine elektrostatische Blende gedffnet wird. Die Spannung in
der Falle wird auf einen g-Wert von etwa 0,4 flr die gewlinschten lonen eingestellt. Um die
lonen in der Paul-Falle einzufangen und abzukihlen, wird anschliel3end kurzzeitig Heliumgas

in die Falle eingeleitet. Danach wird das eingebrachte Gas wieder abgepumpt.

21



U A
) aAnn /AN
A
P NN \/\\/ N s ¢
A (i -
L —— | 0
- -
1 23 45

Abbildung 11: Der Ablauf einer Messungssequenz an der TLIF-Apparatur schematisch
dargestellt. U Zeigt hier die Spannung des Ringes. p ist der Druck in der lonenfalle und L die
Laserleistung. t entspricht der Zeit.

Ein solcher Ladezyklus, wie in Abbildung 11 (1) dargestellt, wird wiederholt, bis die Anzahl
der lonen in der Falle nicht mehr zunimmt (ungefahr 10° lonen). In der Regel werden
zwischen 10 und 20 Zyklen durchgefiuihrt. AnschlieRend wird der lonenstrahl wieder
abgelenkt. Um die maximale lonendichte im Zentrum zu erreichen, wird das Potenzial weiter
erhoht bis zu einem g,-Wert von ca. 0,9 (2). Bei niedrigem Druck wirde dies zum Auswurf
der lonen fuhren, daher wird kontinuierlich Gas in die Kammer geleitet. Je nach Experiment
wird reines Helium oder eine Mischung aus Helium und O, verwendet. Das Gas kuhlt die
lonenwolke zusatzlich ab, wodurch die Stokes-Verschiebung weiter verringert werden
kannf®l. Die komprimierte lonenwolke wird dann bestrahlt, gleichzeitig wird die Lumineszenz
detektiert.

Der Laser wird entweder kontinuierlich oder in gepulster Form betrieben. Bei Verwendung
einer CCD-Kamera erfolgt die Triggerung durch ein einfaches Startsignal zu Beginn der
Bestrahlung, wahrend im gepulsten Betrieb Startsignale von der Photodiode verwendet
werden (3, oben). Danach wird das Potenzial wieder abgesenkt und der Gasfluss gestoppt
(4). SchlieBlich werden die lonen mithilfe eines Channeltrons nachgewiesen. Die lonen
werden mit einem q.-Wert von ca. 0,908 aus der Falle ausgesto3en und detektiert (5). Eine
vollstandige Sequenz kann bis zu 4 min dauern und ist nur beschrankt durch den Verlust von
lonen in der Falle. Um dies zu umgehen, wird meist die Lumineszenz nur fir 2 min

aufgenommen, um zu gewahrleisten, dass immer ausreichend lonen in der Falle sind.
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Wird ein Spektrum aufgenommen, erfolgt nach der Aufnahme der Lumineszenz eine ebenso
lange Aufnahme des Hintergrunds bei eingeschaltetem Laser. Nach den Messungen werden
die einzelnen Spektren von kosmischer Hintergrundstrahlung bereinigt und paarweise der
Hintergrund vom Spektrum mit lonen subtrahiert. AnschlieRend werden die bereinigten
Spektren addiert. Je nach Effizienz des Emitters sind dies zwischen 50 bis 200 Spektren,

schematisch ist dies in Abbildung 12 dargestellt.

l 3. [nm] : % [nm]
| [

l Entfernen von kosmischen Peaks

Int.
Int.

—

4 [nm] i [nm]
[ I I
[

l Kalibrierung

Int.

A [nm]

Abbildung 12: Schematischer Prozess zur Gewinnung eines Photolumineszenzspektrums
aus der TLIF-Apparatur.

241 Lebenszeitmessung

Zur Messung der Lebenszeit werden die lonen zunachst mit einem Laserpuls angeregt. Der
Laserpuls trifft anschliefend auf eine Photodiode, die den Puls in ein TTL-Startsignal fur die
Photonenzahlung umwandelt. Wahrend der Laserpuls die lonenwolke ftrifft, ist die Anzahl von

lonen im emittierenden Zustand nahezu konstant. In diesem Quasigleichgewicht befindet sich
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die maximale Anzahl der lonen im angeregten Zustand. Sobald das Laserlicht nicht mehr auf
die lonen trifft, nimmt die Lumineszenzintensitat bzw. die Anzahl der detektierten Photonen
entsprechend der Lebensdauer der angeregten Zustande ab. Ein typischer Verlauf der

Intensitat ist in Abbildung 13 dargestellt.

Fur sehr kurze Lebensdauern von weniger als 10 ns muss berlcksichtigt werden, dass die
zeitliche Auflosung des Experiments begrenzt ist. Der Laser selbst schaltet nicht sofort aus
und bendtigt etwa 500 ps zum Umschalten. Auch die Detektion im Vielkanalzahler ist auf
minimale 2 ns-Abstande beschrankt. Durch Messung des Intensitatsabfalls ohne lonen in der
Falle, kann die Apparatefunktion ermittelt und die tatsachliche Lebensdauer berechnet

werden. Dafir wird zunachst eine Rechteckfunktion

0 ) t < lstart
rect(t) = 1 sUstart <t <lstop , (29)
0 , t > tstop

mit einer Gaul¥funktion gefaltet (Gl. 28):

(-2

e 202 | (30)

G0 = oo

tstart reprasentiert den Startzeitpunkt, tsiop den Endzeitpunkt und o steht fir die Verbreiterung.
Diese Funktion wird iterativ mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus fir die Messung der
Apparatefunktion angepasst. Fir die Analyse des normierten Signals wird diese Funktion mit
den ermittelten Konstanten mit der folgenden Funktion

1—exp (m) » U2 Cstares T < Ustop

T

t-t
exp (#) t > tsrop

f@® = (31)

gefaltet und mit demselben Algorithmus angepasst.

Fur Messungen von Phosphoreszenz ist die Anpassung unkomplizierter, da hier Aufgrund der
langen Lebenszeit die Apparatefunktion kleiner als die Messungsauflésung ist und

vernachlassigt werden kann.
Hier wird folgende Funktion angepasst:

A0+A1, tStO

t—tg

. 32
A0+A13(T),t>t0 ( )

f(t)={

In Abbildung 13 ist als Beispiel eine solche Anpassung flir die Lebenszeit von [Sm.BTFA4]-
Komplexen in der TLIF-Apparatur gezeigt.
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Abbildung 13: Beispiel einer Lebenszeitmessung an [Sm2BTFA4]-Komplexen.
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3. Experimentelle Weiterentwicklung

3.1. Restgasanalysator

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen angestrebt, bei der die genaue Zusammensetzung
eines Gasgemischs bei niedrigem Driicken bendétigt wird. Das Problem hierbei ist, dass die

Menge tatsachlich nachzuweisender Teilchen gering ist.

Zur Lésung dieses Problems wurde der Einbau eines kommerziellen Restgasanalysators von
Stanford Research Systems (Modell RGA100) unternommen. Dieser basiert auf der Technik
von Quadrupol Massenspektrometern. Durch StoRe mit Elektronen aus einem ThO./Ir
Filament wird das Gas ionisiert und anschlieBend durch einen linearen Quadrupol geleitet.
Die lonen der jeweils eingestellten Masse passieren den Quadrupol und werden in einem
Faraday-Cup detektiert. Die registrierte Intensitat wird dann durch Kalibrierung einem
Partialdruck zugeordnet. Der so bestimmbare Druckbereich ist 10~° bis 10" mbar. Der finale

Aufbau ist in Abbildung 14 gezeigt.

3.1.1 Aufbau

>R

Ion t j
gauge Turbo-
L pumpe

——

Abbildung 14: Schema & realisierter Aufbau an der TLIF-Apparatur fir den
Restgasanalysator.
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Da in der Hauptkammer der Gesamtdruck zu hoch ist flir den RGA, kann er dort nicht direkt
angeschlossen werden. Zusatzlich emittiert der RGA Licht durch sein Filament, welches die

empfindliche Messung der Lumineszenz stéren kdnnte.

Deshalb wurde an einem CF-Flansch der Hauptkammer ein kreuzférmiges Vakuumkammer-
Element angebracht. Anstatt der Ublichen Kupfer-Dichtringe wurde eine Kupferscheibe mit
einem 1 mm Loch zum Abdichten zwischen den Flaschen verwendet. Dies verringert den
Gaszufluss aus der Hauptkammer. An einem Arm wurde die in Kapitel 2.2 genannte 90 L/s
Turobopumpe mit nXDs i35 Vorpumpe angeschlossen. Der RGA ist gegenlber dem
Durchlass zur Hauptkammer montiert und am verbleibenden Arm sitzt eine lon Gauge zur

separaten Kontrolle des Drucks.

Die jeweiligen Partialdriicke F, flr ein gas g und dessen Fragmente i werden dann nach

folgender Formel®”! von der Software berechnet:
Py = Xi(lig/Yepem Sig)) » (33)

wobei [;, die gemessene Stromstarke im Maximum fir das jeweilige lon, S;, die kalibrierte
Sensitivitat gegenuber dem spezifischen lon ist und durch y.pgy, der Verzerrung durch den

Elektronenmultiplier korrigiert wird. S;, wird berechnet durch:
Sig=(H—Ho)/(P—P0)- (34)

Hier ist H— H, die Differenz einer Peak Hohe im Maximum, die zu einem Verhaltnis der
korrespondierenden Druckanderung im Reingas P — P, gesetzt wurde. Diese Werte wurden

vom Hersteller Ubernommen.
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3.1.2 Ergebnis

Durch den gewahlten Aufbau steigt der Druck im RGA nicht Gber 10° mbar, selbst bei dem
Betriebsdruck der Falle von ca. 0,2 mbar. Aus der mitgelieferten Software lassen sich dann
die auf Dricke kalibrierten Massenspektren gewinnen. Ein solches Massenspektrum ist in
Abbildung 15 gezeigt.

1x107° 5 ﬂ/ He'

1x107 {2
T oz
S -
= 1x10°; 160+ OH+ H,0" |\
O E N
= ]

1x107° 5

1x10'1°-; M
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Abbildung 15: Gasanalyse des RGAs bei Zugabe eines He/O,-Gemisch in die Falle (1 vol-
%03 in He).

Hieraus kann der Partialdruck der Restgase H;, Wasser und die zugegebene

Sauerstoffmenge beim jeweils eingestellten Druck bestimmt werden.

Nach Daltons Partialdruck-Gesetz gilt fur ideale Gase, dass die Summe der Partialdriicke
dem Gesamtdruck des Systems entspricht. Nimmt man dies naherungsweise fur die Gase in
unserer Apparatur an, lasst sich dadurch die Menge des Sauerstoffs in der Falle bestimmen,

da die Zusammensetzung in der Falle die Gleiche sein sollte.

Dazu werden die Partialdricke aller ionischen Sauerstoff Varianten (O2" und O*) zusammen
ins Verhaltnis zum Gesamtdruck gesetzt. Die molare Stoffmenge in der Falle kann dann Uber
das ideale Gasgesetz bestimmt werden.

Hierdurch lassen sich bestimmte Mischungsverhaltnisse einstellen, da die Zugabe von
Helium und Sauerstoff/Helium-Gemisch getrennt voneinander reguliert werden. Dies

geschieht mithilfe von Massenfluss-Controllern (1 mbar Variante, Bronkhorst).

29



In dieser Arbeit werden 3 Ausgangsmischungen verwendet 0,1 %-vol, 1 %-vol und 10 %-vol
He/O,. Je nachdem welche Ausgangsmischung verwendet wurde und wie weit das Ventil
gedffnet war, konnte man so Sauerstoffpartialdriicke zwischen 10 und 0,016 mbar in der
Falle einstellen. Hierdurch wird es ermdglicht photokinetische Messungen lber einen weiten

Partialdruckbereich wie etwa in Kapitel 6 durchzufiihren.

3.2 Neue Quadrupol-lonenfalle

3.2.1 Motivation

Eine der grofRten Herausforderungen bei der Lumineszenzmessung von lonen in Gasphase
ist die sehr geringe lonendichte im Volumen des Einsammelkegels der Optik. In der TLIF-
Apparatur kdnnen bis zu 10° lonen in der Falle gespeichert werden, trotz Verdichtung mit
héherer RF-Amplitudenspannung und Kihlgas ist dies letztendlich durch das Coulomb-Limit
begrenzt und fur das Fallen Volumen im Vergleich zu Lésungen gering. Zusatzlich ist die
Quantenausbeute eines emittierenden lons nicht immer grol3 und kann im einstelligen
Prozentbereich liegen. Dementsprechend kann die Emission evtl. zu gering sein, um
detektiert zu werden. Die Lumineszenz der lonen erfolgt naherungsweise aus dem Zentrum
der Falle in alle Raumrichtungen gleich. In der vorherigen Version der TLIF-Apparatur wurde
die Lumineszenz durch ein Loch in der Endkappe der lonenfalle mit 4 mm Durchmesser mit
einem Mikroskop-Objektiv gesammelt. Bei einer numerischen Apertur von 0,26 ergibt sich
hieraus, dass nur etwa 2 % des emittierten Lichts Uberhaupt in Richtung Detektor geleitet

werden, Reflexionen innerhalb der Falle nicht eingerechnet.

Die numerische Apertur An gibt als GréRe an, wieviel Licht eingesammelt werden kann und
ist Abhangig vom Offnungswinkel und Brechungsindex des Mediums. Um diese zu erhéhen
wurde eine neue lonenfalle entwickelt, welche einen deutlich grofieren (")ffnungswinkel
besitzt. Dennoch sollte sie mindestens die gleiche Menge an lonen fassen kénnen, gekuhlt

werden kdnnen und einen konstanten, héheren Druck als in der Hauptkammer halten kénnen.

3.2.2 Aufbau

In Abbildung 16 ist die neu konzipierte lonenfalle gezeigt. Das Grundprinzip ist das gleiche
wie fur die vorherige: 3 Elektroden, wovon 2 die Endkappen (violett) sind und eine

Ringelektrode (Gelb). Wie im vorherigen Aufbau werden die Elektroden durch Macor®-
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Abstandsringe voneinander elektrisch isoliert. Diese Keramikabstandsringe erlauben es aber
dennoch, die Warme zu ubertragen. Die Kihlung erfolgt Gber die duRRersten quadratischen
Kupferscheiben. Dieses ,Sandwich® wird durch Gewindestangen mit einer Keramikhtille von
auBen zusammengehalten. Die wichtigste Anderung ist, dass in die Endkappe auf der Seite
der Optik nun ein goldbeschichtetes Nickel-Gitter mit einem Durchmesser von 23 mm und
einer optischen Durchlassigkeit von 90 % eingesetzt ist. Direkt dahinter sitzt eine aspharische
Linse mit einem Durchmesser von 25 mm. Der maximale Raumwinkel betragt jetzt 1,46 sr
gegen 0,24 srim Vergleich zum vorherigen Aufbau. Hierdurch sollte theoretisch bis zu 11,6 %
des emittierten Lichts eingesammelt werden. Die deutliche VergroRerung des effektiven
Raumwinkels ist nur moglich durch eine Reduktion des Arbeitsabstandes der
Einsammellinse. Dies wiederum erforderte den Austausch der urspriinglich hyperbolischen
Elektroden der Falle gegen Elektroden mit rechteckigem Querschnitt. Die nicht-hyperbolische
Form erfordert ein hdheres Potenzial fur die lonenspeicherung aufgrund der Verbreiterung
des Feldmittelpunkts, und folglich sollten die Massenspektren eine geringere
Massenauflésung besitzen. Der Aufbau mit Linse direkt an der Endkappe ist inspiriert durch

Kjeer et al.l8!

Die Verluste im anschlieRenden Optikaufbau kénnen hierdurch natlrlich nicht vermieden

werden.

Abbildung 16: Schematische Darstellung der neuen Falle. In Blau ist der Einsammelwinkel
gezeigt. Die GroRe der Netzmaschen ist in Realitat deutlich feiner.
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3.2.3 Ergebnis

In Abbildung 17 ist die neu konstruierte Falle gezeigt. In (a) ist die aspharische Linse noch
nicht eingesetzt, und man sieht den GréRenunterschied der Offnung. Beim Test der
Kuhlleistung zeigte sich, dass die minimale Temperatur des Kihlkdrpers von 83 K (durch den
angeschlossenen flussigen Stickstoff) zu einer Temperatur von 110 K der Fallenelektroden
fuhrte. Nach Neujustieren der Druckventile konnte wieder der zuvor Ubliche Druck von

konstant 0,2 mbar in der Falle erreicht werden.

(b)

Abbildung 17: Die neukonstruierte lonenfalle. (a) Zeigt den Vergleich zwischen alter und
neuer Falle ohne Linse. In (b) ist die Schragansicht gezeigt, (c) ist eine Frontalaufnahme der
Optikseite.

()

Interessanterweise war kaum eine Kalibrierung der Steuerungselektronik notwendig. Fur die
Kalibrierung der Massenspektrometrie wurde eine Kalibrierlésung von Agilent® genutzt. Die
Aufldsung ist mit 350 im gleichen Rahmen wie mit der Falle zuvor (~200). Die geringfugige
Verbesserung der Massenauflésung kann nicht eindeutig erklart werden. Vermutlich geht es
aber auf den veranderten Gas- und lonenstrom aus der Falle zurtick, da die Endkappe mit

32



Linse nun dicht ist. Die Hauptentliftung sollte aber weiterhin durch die dafiir vorgesehenen

Offnungen in den Macor®-Scheiben erfolgen.

In Abbildung 18 sind zwei Massenspektren von vor und nach dem Umbau der gleichen
Substanz Rhodamin 6G gezeigt. Hier ist gut zu erkennen, dass der Hauptpeak von R6G" bei
444 etwas breiter ist als in der neuen Falle. Aulerdem sind noch verschiedene weitere Peaks
sichtbar. Dies liegt wahrscheinlich am Alter der Ausgangslésung. In beiden Varianten wurde
ohne Massenfilterung des QMS gemessen. Fir die alte Messung betrug die FWHM=7,5 fur
die neue Messung 4,4.

—— Messung mit alter Falle
12 — —— Messung mit neuer Falle

10 —
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Abbildung 18: Vergleich der Massenspektren von Rhodamin 6G* und verschiedene Addukte
dieser fur die alte (griin) und neue Falle (schwarz).

Zum Testen der spektroskopischen Eigenschaften wurden zwei Substanzen gewahlt. Als
erste Testsubstanz wurde das Rhodamin 6G, welches eine hohe Quantenausbeute von bis
zu 0,94 in Ethanol zeigt und auch in der TLIF-Apparatur in der Gasphase effizient
fluoreszierte®?9. Hierfirr zeigte sich eine nur minimal erhdhte Intensitat im Photomultipliers
von ca. 2 % mehr Counts pro Sekunde. Das Signal zu Rauschverhaltnis steigt jedoch um den
Faktor 1,023. R6G der angeregte Zustand hat eine Lebenszeit von wenigen 4 nsk?,
dementsprechend erfolgt die Emission fast ausschlieRlich aus dem Anregungsvolumen, und
somit ist auch nur geringe Verbesserung zu erwarten gewesen. Der geringe Teil, der eventuell
durch Reflexion mehr detektiert wird, ist durch den ebenso mehr eingesammelten

Hintergrund fast ausgeglichen.
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Als zweite Probe wurde hier 5,10,15,20-Tetrakis(N-methyl-4-pyridyl)porphyrin-Pd(I1)**
(PATMPyP#*) als phosphoreszierende Probe verwendet. Fir die vorherige Falle wurde
vermutet, dass phosphoreszierende Prozesse nicht oder schwacher zu detektieren waren als
fluoreszierende Prozesse, da die lonen aufgrund der langeren Lebenszeit der
Triplettzustdnde nach der Absorption im Fallenzentrum gréfiere Strecken zurlicklegen
kénnen und die Emission aus einem grofReren Volumen erfolgt. In diesem Aufbau sollte nun
durch den gréfReren Raumwinkel auch Phosphoreszenz mit Iangerer Lebenszeit effektiv oder
effektiver detektierbar sein. Abbildung 19 zeigt die Lumineszenzspektren im Vergleich. Die
Spektren wurden mit einer Vollspektrum-Lampe intensitatskorrigiert und mit einer Hg/Ne-

Lampe Wellenlangen-kalibriert.

1 o — neue Falle
3000 - — alte Falle

Intensitat
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Abbildung 19: Vergleich der Lumineszenzspektren von PATMPYP. In Rot sind die einzelnen
Messpunkte sowie das laufende Mittel Uber 30 Messpunkte gezeigt. In Schwarz ist das
Spektrum unter gleichen Bedingungen aus der alten Falle gezeigt.

Hier zeigt sich nun ein groRerer Unterschied: Im Maximum sind 33 % mehr Signal detektiert
worden. Der Quotient aus Hintergrund und Signal im PMT konnte sogar um einen Faktor 4

gesteigert werden.
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3.2.4 Zusammenfassung & Ausblick

In dieser Arbeit konnte erfolgreich eine neue lonenfalle realisiert werden. Bei gleichbleibender
Qualitdt in Bezug auf lonenspeicherung und Nachweis sowie Kuhlleistung konnte
insbesondere fur phosphoreszierende Prozesse eine deutliche Verbesserung in Bezug auf

die Empfindlichkeit beobachtet werden.

Hierdurch wird es moglich sein, auch schwacher emittierende Proben zu untersuchen, welche
zuvor ausgeschlossen werden mussten. Zusatzlich verkulrzt sich fir die meisten intensiver

lumineszierenden Proben die Messzeit bis zum Erhalt eines aussagekraftigen Spektrums.
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4. Lumineszenzmessung an 9-Mesityl-10-methylacridin

Kationen

4.1 Einleitung

Abbildung 20: Strukturformel des 9-Mesityl-10-methylacridin Kations

In vorangegangenen Arbeiten wurden schon verschiedene organische lumineszierende
Farbstoffe in der Gasphase mithilfe der TLIF-Apparatur untersucht.®® Die Substanzklasse der
Acridinderivate  unterscheidet sich im Vergleich zu den viel untersuchten
Xanthanverbindungen wie Eosine, Rhodamine oder Fluorescein durch das Heteroatom im

Trizyklus.

Acridin sowie deren Derivate mit anderen Seitengruppen zeigen photoreduziernde
Eigenschaften und wurden deswegen ausflhrlich durch verschiedene Gruppent!=3l44]

untersucht.

In dieser Arbeit soll der Einfluss des Ld&sungsmittels bzw. der freien lonen ohne
Solvationshulle untersucht werden. An der Acridin-Grundverbindung wurden schon
Untersuchungen zum Einfluss des Losungsmittels durchgefiihrt.*s! Fir die substituierte
Variante liegen bisher keine Arbeiten vor, insbesondere gibt es keine Untersuchungen in

Gasphase.

In der Literatur wurde ausfuhrlich die Natur des emittierenden Zustands diskutiert. Fukuzumi
et al. berichten Uber eine Photoanregung von MesMeAcr, die zu einem langelebenden
biradikalen Charge-Transfer Zustand flihren*34¢l. Benniston et al. wiedersprechen dieser
Beobachtung®'4247:  Sie beobachten ebenfalls einen langlebigen reduzierenden
Acridinylradikal Zustand, widersprechen jedoch der Darstellung, dass dieser eine solch lange

Lebenszeit aufweist.
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4.2 Ergebnisse

Zunachst wurden die Ilumineszierenden Eigenschaften in kondensierter Phase
charakterisiert. Es wurden Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspektren in Ldsung
(Acetonitril (MeCN), RT) aufgenommen. AnschlieRend erfolgte die Untersuchung der

Emission in Gasphase.
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Abbildung  21:  Absorptionsspektrum einer 1mmol/L  9-Mesityl-10-methylacridin
tetrafluoroborate-Lésung (MesMeAcr(BF4)) in MeCN. Aufgenommen kontinuierlich von 200
bis 600 nm. VergroRert dargestellt ist der Bereich von 300 bis 480 nm bei RT.

Das Absorptionsspektrum bei Raumtemperatur in Loésung (1mmol/L, MeCN) ist in Abbildung
21 gezeigt. Es lassen sich mehrere Absorptionsbanden identifizieren: Im UV-Bereich ist eine
Bande im Bereich von 245 nm bis 270 nm erkennbar mit einem Maximum bei ca. 260 nm
(4,77 eV) und einer Schulter um 255 nm (4,86 eV). Im nah-UV-Bereich ist eine weitere Bande
von 335 nm bis 370 nm mit Maxima bei 343 nm (3,61 eV) und 360 nm (3,44 eV) zu erkennen.
Eine weitere schwache Bande liegt im sichtbaren Wellenlangenbereich von 390 nm bis
470 nm. Hier sind drei Maxima erkennbar: 400 nm (3,1 eV), 422 nm (2,92 eV) und 450 nm
(2,76 eV).

Weiterhin wurden Anregungs- und Emissionsspektren aufgezeichnet. Diese sind Abbildung 3
zu entnehmen. Untersucht wurden die Banden von 300 nm bis 700 nm. Fur das

Anregungsspektrum bei 500 nm zeigt sich ein dem Absorptionsspektrum ahnliches Bild. Eine
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schmale Bande von 320 nm bis 360 nm mit einem Maximum bei 360 nm (3,44 eV) und
Schulter um 340 nm (3,60 eV) folgt eine breite Bande von 375 nm bis 475 nm mit drei Maxima
bei 400 nm (3,1 eV), 422 nm (2,94 eV) und 450 nm (2,76 eV).

—— Emission (Anregung @360 nm)
—— Anregung (Emission @500 nm)
—— Emission (Anregung @424 nm)
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Abbildung 22: Emissions- und Anregungsspekirum einer 1mmol/L Lésung 9-Mesityl-10-
methylacridin tetrafluoroborate (MesMeAcr(BF4)) bei Raumtemperatur.

Es sind zwei Emissionsspektren in Abbildung 22 flir die Anregung bei 360 nm und 424 nm
gezeigt. Fur die Anregung bei 360 nm zeigt sich eine schwache Emissionsbande zwischen
375 nm bis 475 nm, die mit der Struktur im Anregungsspektrum udbereinstimmt. Im
Emissionsspektrum geht diese Gber in eine starke Emissionsbande von 450 bis 700 nm. Hier
lassen sich drei lokale Maxima bei 475, 506 und 575 nm ausmachen. Wird mit 424 nm
angeregt, also innerhalb der erst genannten Bande, ergibt sich ein &hnliches
Emissionsspektrum wie flr 360 nm ohne die Bande von 375 nm bis 475 nm, welche aufgrund
der Anregung jedoch Uberblendet sein kann. Die lokalen Maxima aus der Anregung bei

360 nm lassen sich hier nicht klar identifizieren.
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4.2.2 Messungen in Gasphase
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Abbildung 23: Massenspektrum der gespruhten lonen in der lonenfalle der TLIF-Apparatur.
Die Summenformel des gesuchten MesMeAcr* Kations ist Cz3sH22N* und ergibt ein m/z-
Verhaltnis von 312,43. Das simulierte Massenspektrum ist in Rot gezeigt.

In Abbildung 23 ist das Massenspektrum der in der lonenfalle der TLIF-Apparatur gefangenen
lonen nach Elektrospray-lonisierung gezeigt. Das zu untersuchende lon konnte mit einem
m/z-Verhaltnis von 312,42 identifiziert werden. Im RF-only Modus des Quadrupol-

Massenfilters lie® sich auch das Fragmention ohne Methylgruppe bei 297,39 nachweisen.

Fur die Lumineszenzmessung an der TLIF-Apparatur wurden die Kationen aus einer
Methanollésung (1 mmol/mL) elektrogespruht, massenselektiert, in der Quadrupol-lonenfalle
eingefangen und durch Kollisionen mit einem He/O.-Puffergas(1%-Vol) bei ca. 0,2 mbar
thermalisiert. Die Temperatur der Fallenwand betrug 110 K. Ein Ensemble von ~10* lonen
wurde dann mit einem Diodenlaser bei 405 nm (3,06 eV) angeregt. Die Emissionsspektren
wurden mit einer Kombination aus einem Spektrographen (Andor, 193i) und einer CCD-
Kamera (Andor, iDus) aufgenommen. Die Messungen bestanden aus je 100
Einzelaufnahmen a 120 s. Sie wurden vom kosmischen Hintergrund bereinigt, aufsummiert,
um die wellenlangenabhangige Nachweiseffizienz des Spektrographen und des CCD-

Detektors intensitatskorrigiert.

Es wurde hier 1 Vol% Sauerstoff in das Badgas hinzugegeben, da dies die Intensitat deutlich

erhohte.
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Abbildung 24: Lumineszenzspektrum des MesMeAcr® Kation in Gasphase bei einer
Anregungswellenlange von 405 nm. Die geglattete Kurve ist ein laufendes Mittel von 50

Datenpunkten. Es wurden zwei Peaks angepasst, jeweils in Griin und in Rot. Die kombinierte
Kurve ist in Blau dargestellt.

Das aufgenommene Photolumineszenzspektrum von MesMeAcr® Kationen ist in Abb. 24
gezeigt. Hier erstreckt sich die Emissionsbande Uber einen Bereich von 450 bis 700 nm. Es
wurden zwei Maxima bei 506 nm (2,45 eV) und 476 nm (2,60 eV) mittels Anpassung einer

verbreiterten GaulR-Funktion ermittelt.

Tabelle 1: Die ermittelten Lebensdauern der Biexponentiellen Anpassung der Photokinetik.

Bedingungen t1 to
1 Vol% O in He, 110 K 5,4810,09 ns 46,72+2,96 ns
1Vol% O in He, RT 5,6310,17 ns 47,79+3,17 ns
He, 110 K 4,1410,07 ns 42,06+1,35 ns

Die Kinetik der Photolumineszenz wurde zeitaufgel6st verfolgt, indem die Intensitat des
Laserstrahls pulsmoduliert wurde und der PL-Zerfall mithilfe des Photomultipliers
(HAMAMATSU, Modell H7421-40) und der Mehrkanal-Erfassungskarte aufgezeichnet wurde.
Zusatzlich wurde getestet, ob sich die Lumineszenz mit Zugabe von O, verandert. Hierzu
sind in Abbildung 25 drei verschiedene Messungen gezeigt. Aufgetragen ist hier die

logarithmierte Intensitat gegen die Zeit, um den biexponentiellen Charakter zu verdeutlichen.
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Es wurde eine biexponentielle Zerfallskurve (rot) angepasst sowie die Basislinie aufgetragen.

Zusatzlich ist als Vergleich die monoexponetielle Anpassung (blau) gegeben.

Die

entsprechenden Lebensdauern sind in Tabelle 1 gegeben. Die gemessene Lebensdauern t;

ist nahe der minimalen Auflosung der Apparatur. Dementsprechend gilt dieser Wert eher als

oberer Grenzwert.

mit O, Bei 105 K

Norm. log. intensitat

mit O, Bei RT

ohne O, Bei RT

rr+rrfrrrr1rrrrrrrrrrrrrrr 11T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

Zeit [us]

Abbildung 25: Messungen der Lebenszeit des angeregten Zustands der MesMeAcr*
Kationen. In Rot sind die angepassten biexponentielle Zerfallskurven gezeigt bei 105 K
(oben) und RT (Mitte), jeweils mit 1% O in He. Dazu ist im Vergleich eine Messung ohne
Sauerstoff bei 105 K gezeigt (unten). Zum Vergleich ist eine monoexponentielle Anpassung
(blau) dargestellt. Die Intensitat ist logarithmisch aufgetragen. Die Basislinie ist schwarz

gestrichelt dargestellt.
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4.3 Diskussion & Zusammenfassung

Das kationische MesMeAcr* Molekiil konnte erfolgreich in der Gasphase untersucht werden.
Erstmals wurden Lumineszenzspektren aufgenomen sowie zeitaufgeldste
Lumineszenzmessungen in Gasphase durchgefuhrt. Durch die Selektion in der TLIF-
Apparatur konnten Einflisse von Lésungsmittel oder Gegenionen ausgeschlossen werden.

Weiterhin wurde der Einfluss von Temperatur und Sauerstoff auf die Photokinetik untersucht.

Das Absorptions- und Emissionsspektrum in Losung stimmen gut mit dem von Benniston et
al. in MeCN uberein“241l_ Benniston et al. berichten auch (ber eine Phosphoreszenz bei
629 nm, welche schon in deren Untersuchungen als sehr schwach angegeben sind.
Messungen von Koichi et al.*® in denen verschiedene phosphoreszierende protonierte
Acridin Derivate untersucht wurden sowie Arbeiten am napthyl-Acridin von Jan W. Verhoeven
et al.9 bestatigen, dass es fiir diese Systeme einen phosphoreszierenden Zustand geben
kann. Dieser konnte jedoch in unseren Experimenten nicht beobachtet werden, allerdings
wurde hier auch keine Messung in sauerstofffreien Losungsmitteln unternommen. In
Abbildung 26 ist das von Bennsiston et al. fir MesMeAcr entwickelte Jabtoiski -Diagramm

gezeigt.

LES(2,67 eV)

kLE
~ 'k\\‘
-LE

CTS(2,57 eV)

ct’

%’ LET(1,94 eV)
hv j

GS Y '

Abbildung 26: Darstellung der in der Relaxation beteiligten Zustande von MesMeAcr in
Losung. Angelehnt ant*? Benniston et al.

Die angegebenen Energien wurden fur die Singulettzustdnde aus den Emissionsspektren
aus MeCN bei 77 K und fur den Triplettzustand aus Ethanol bestimmt. Aus einer Anregung
von mindestens 2,67 eV (464 nm) zwischen dem Grundzustand und einem lokal angeregten
(locally excited, LES) Singulettzustand erfolgt eine Umwandlung im Gleichgewicht in einen
Charge-Transfer Singulettzustand (CTS) bei 2,57 eV (482 nm). Diese entsprechen der

gemessenen Fluoreszenz. Weiter wird eine ISC des CTS Uber einen CT-Triplettzustand
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postuliert, welcher wiederum in einen LET umgewandelt wird und aus dem dann die

Phosphoreszenz mit 1,94 eV (639 nm) erfolgt.

Zur Beurteilung der Messungen in Gasphase ist zunachst zu bemerken, dass in der TLIF-
Apparatur nur Uber die Anregung bei 405 nm die Aufnahme eines Spektrums gelang.
Anregung mit hoher energetischen Photonen fuhrte zur Dissoziierung der lonen. Da die
Anregung fur verschiedene Wellenlangen in Losung jedoch das nahezu identische
Emissionsspektrum wie fur die Anregung bei 424 nm ergibt, ist davon auszugehen, dass hier
die gleichen Zusténde beteiligt sind. Der Vergleich mit der Anregung bei 360 nm in Losung
erweitert diese nur um eine Bande, die sich mit der Absorption Uberschneidet. Weiter ist hier
das Emissionsspektrum fiir die Emission mit Sauerstoff im Badgas gezeigt. Messungen ohne

Sauerstoff fuhrten nicht zu ausreichender Lumineszenz.

Vergleicht man nun die in der Gasphase gemessene Lumineszenz mit der in Losung lassen
sich die zwei Emissionsbanden bei 506 nm (2,45 eV) und 476 nm (2,60 eV) auch hier dem
LE® bzw. dem CTS Zustand zuordnen. Anders als in Losung sind die Zerfallsraten hier nicht
monoexponentiell. In der Literatur werden allerdings auch unterschiedliche Raten
wiedergegeben: Tsukada et al. berichten von 4,2 pst®® in PhCN, wobei hier die transiente
Absorption bei 500 nm Uber die Zeit nach Anregung mit 355 nm betrachtet wird, also die
Umwandlung des ersten angeregten Zustands in den vermutlichen CT Zustand. In deren
zusatzlichen Informationen ist eine Messung fir die gesamte Lebensdauer gezeigt, jedoch
keine Gesamtlebensdauer t angegeben. Benniston et al. geben die Lebenszeit des CTS
Zustands mit 6+1 ns an, was in guter Ubereinstimmung den hier gemessenen t1 ist Weiterhin
wird Uber eine Komponente 2. Ordnung berichtet, welche unter Zugabe von lodomethan zu
einer Lebenszeit von 700 £ 50 ns reduzierte werden kann. Dies ware ahnlich der hier
gemessenen t,. Allerdings wird ohne lodomethan eine gemittelte Lebenszeit von 30 £ 5 ps

erreicht, was deutlich Uber den Werten von t; liegt.

Aus vorangegangenen Arbeiten hat sich gezeigt, dass die Lebenszeiten angeregter Zustande
in der Gasphase tendenziell groRer sind als die in Losung, da vermutlich die
Schwingungsrelaxation aufgrund mangelnder Stof3partner deutlich langsamer ist. Es liegt
nahe, die in Gasphase gemessen Maxima des Lumineszenzspektrums bei 476 nm (2,60 eV)
und 506 nm (2,45 eV) den gemessenen Lebensdauern t; und t; bzw. den im Gleichgewicht

stehenden Singulettzustanden LES und CT® zuzuordnen.

Fukuzumi et al. berechneten mittels DFT (Gaussian 98, B3LYP/6-31G*), dass das HOMO in
der Mesityl-Gruppe lokalisiert ist, wahrend die des LUMO in der Acridin-Gruppe lokalisiert
ist*3l. Aus diesem intramolekularen Elektroniibertrag ergibt sich die von MesMeAcr

beobachtete Photoredoxaktivitat.
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Da in Gasphase auch bei niedrigen Temperaturen und ohne Sauerstoff-Zugabe keine
Phosphoreszenz detektiert werden konnte, kann keine Aussage zu den in der Literatur
beschriebenen Triplettzustdnden getatigt werden. Da die Zugabe von Sauerstoff bei
ansonsten gleichen Bedingungen jedoch zu intensiverer Emission flihrt, ist Beteiligung eines
dunklen, also nicht emittierenden Triplettzustands wahrscheinlich. Die in der Literatur
beschreibene langen Lebenszeiten flir den radikalischen CT-Zustand von bis zu 2 h konnten

hier nicht beobachtet werden.
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5. Einfluss deuterierter Liganden auf die Photolumineszenz von
[TbBTFA]-Komplexen

5.1 Einleitung

Die Beteiligung von Schwingungszustanden an der Relaxation von elektronisch angeregten
Zustanden ist spatestens seit der Arbeit von Kasha et al.b"! unbestritten. Die Struktur und
Bindungen der Molekile diktieren hierbei, welche Schwingungsmodi mdglich sind und die
Masse und Bindungsart der beteiligten Atome, wie grol3 die energetischen Abstande
zwischen diesen sind. Die einfachste Schwingungsmode ist die C-H Streckschwingung, die
in allen klassischen organischen Verbindungen vorhanden ist. Da diese
schwingungsangeregten Zustdande mangels Stofe in Gasphase langsamer relaxieren als in
Lésung oder Festkdrper, war es Ziel dieser Experimentreihe, zu Uberprifen, ob Substitution
der 'H Wasserstoffatome durch Deuterium (*H, D) eine Anderung in der
Lumineszenzlebenszeit bewirkt. In zuvor durchgefiihrten Messungen von E. Waldt!*® wurden
Systeme mit Tb™ und Benzoyl-1,1,1-trifluoraceton (BTFA) Liganden untersucht. Diese
zeigten intensive Lumineszenz, welche die Aufnahme schwingungsaufgeloster

Emissionsspektren ermdglichte.

Die Photolumineszenz verlauft hierbei Uber eine Anregung des Liganden mit anschlieRendem
Energielibertrag auf das °Ds Niveau des Tb). Von hier aus kann entweder Uber
Lichtemission in eins der 'F, Niveaus relaxieren oder nichtstrahlend tber Oberténe von
Schwingungszustanden, wie z.B. den C-H Streckschwingungen, in den elektronischen
Grundzustand Ubergehen. Dies ist in Abbildung 27 schematisch dargestellt. Die Abstande
zwischen den Schwingungszustédnden werden durch den Austausch von Wasserstoff zu

Deuterium kleiner.
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Abbildung 27: Schematisches Jabtoriski Diagramm.

In der Arbeitsgruppe von Seitz et al. (Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Tubingen)
wurde schon in vorangegangen Arbeiten zu deuterierten Liganden Systemen von
Lanthanoiden und Ubergangsmetallen geforschtl®?. Die untersuchten Verbindungen wurden
durch J. Kalmbach aus der Arbeitsgruppe hergestellt. Zu Beginn wurden die Liganden aus
Ethyl-triflouracetetat und dem deuterierten Benzaldehyd synthetisiert. AnschlieRend wurden
die Komplexe mit dem TbCl;« 6 H,O Salz und Tetrabutylammoniumhydroxid in CDsOD/D,0O

hergestellt und auskristallisiert.

5.2 Ergebnisse

Zunachst wurden Massenspekiren von den von Seitz et al. synthetisierten deuterierten
Komplexen durchgefuhrt. Analog zu den Untersuchungen von E. Waldt wurde hier das Kation
mit zwei Tetrabutylammonium (TBA) und vier BTFA-Liganden untersucht. Dies konnte mittels
des Quadrupol-Massenfilters mit einem m/z von 1527,07 isoliert werden, wie im
Massenspektrum in Abbildung 28 gezeigt. In der hochaufgelésten Messung des TIMS-ToF-
MS zeigt sich, dass 22-24 Protiumatome gegen Deuterium ausgetauscht sind. Im
Massenspektrum zeigt sich ein weiteres lon zentriert um 1520, bei dem es sich um ein
Nebenprodukt der Reaktion oder ein Fragment handeln muss. Im Massenspektrum der

lonenfalle der TLIF-Apparatur nach Selektion durch den Quadrupol ist es nicht zu detektieren.
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Abbildung 28: Massenspektrum des Tb(ll1)BTFA4[D24](TBA),—Komplexes aus der lonenfalle
der TLIF-Apparatur, sowie das hdéher aufgeléste TIMS-ToF-MS. In Blau das simulierte
Massenspektrum des Tb(lI)BTFA4[D24](TBA)." dargestellt.

Zur Messung der Photolumineszenz an der TLIF-Apparatur wurde das gewlinschte lon aus
einer Acetonitrilldsung (1 mmol/mL) elektrogespruht, massenselektiert, in der Quadrupol-
lonenfalle eingefangen und durch Kollisionen mit einem He-Puffergas bei ca. 0,2 mbar
thermalisiert. Die Temperatur der Fallenwande betrug 83 K. Ein Ensemble von ~10* lonen
wurde dann mit einem Argonionenlaser bei 363,8 nm angeregt. Die Emissionsspektren
wurden mit einer Kombination aus einem Spektrographen (Andor, 193i) und einer CCD-
Kamera (Andor, iDus) aufgenommen. Die Messungen bestanden aus je 200
Einzelaufnahmen a 60 s. Diese wurden vom kosmischen Hintergrund bereinigt, aufsummiert
und um die wellenlangenabhangige Nachweiseffizienz des Spektrographen und des CCD-
Detektors intensitatskorrigiert. In Abbildung 29 ist diese Messung fur die deuterierten und
normalen Tb!""BTFA4(TBA)." gezeigt.

49



—— Th(BTFA),(TBA),
Langere Belichtung Tb(BTFA),(TBA),
—— Tb(BTFA),(TBA), [D,,.5.]

Intensitat

420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

Wellenléange [nm]

Abbildung 29: Das Photolumineszenzspektrum der Tb!""BTFA4(TBA).* in der Gasphase. Hier
dargestellt sind die Messung dieser Arbeit in Schwarz, eine altere Messung von E. Waldt*?
in Rot und das Spektrum von Tbh!""BTFA4(TBA)2"[D22-24] in Blau. Alle Spektren sind durch
einen gleitenden Mittelwert Gber 50 Datenpunkte geglattet.

Die Photolumineszenzspektren zeigen die fir T Gbliche Emission der f-f Ubergénge: 488
nm fiir den °Ds—"Fs Ubergang, 549 nm fiir den 5Ds—"Fs Ubergang, 582 nm fiir den 5Ds—"F4
Ubergang und 624 nm fir den fiir den °Ds—7F3; Ubergang. Die Emission bei 548.8 nm ist am
starksten ausgepragt, was die asymmetrische Umgebung des Tb(") Atoms bestatigt. In der
Messung fir den undeuterierten Komplex ist auch eine Aufspaltung des °Ds—’F4 Ubergangs
zu beobachten. Dagegen ist die Emission der Komplexe mit deuterierten Liganden deutlich
schwécher. Schon die °Ds—’F4 und 5Ds—"F3 Ubergénge sind hier kaum starker als das
Rauschen des Hintergrunds. Eine spektral hher aufgeloste Aufnahme mit einem feineren
Gitter, wie von E. Waldt durchgefihrt, flir die nicht deuterierten Komplexe war fir die

deuterierten Komplexe nicht moglich.

Um mogliche Einflisse auf die Lebensdauer zu untersuchen, wurden zeitaufgeldste
Messungen durchgefuhrt. Hierfir wurde die Intensitdt des Laserstrahls mit einem
elektrooptischen Modulator (LINOS, LM0202) pulsmoduliert und der PL-Zerfall mit Hilfe eines
zahlenden Photomultipliers (HAMAMATSU, Modell H7421-40) und einer Mehrkanal-
Erfassungskarte aufgezeichnet.
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sung der monoexponentiellen Zerfallsfunktion
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Abbildung 30: Zeitaufgeloste Messungen der Lumineszenz von TbhU""BTFA4(TBA)," (linke
Spalte) bzw. Tb(”I)BTFA4(TBA)2[D22.24]+.

In Abbildung 30 sind drei Messungen der Lebensdauer des emittierenden Zustands des
Tb"WBTFA4(TBA)." sowie drei flir To"BTFA4(TBA)2[D22-24]" gezeigt. Die rot eingezeichneten
Anpassungen entspricht einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion. Beide Komplexe zeigen

eine nahezu identische Lebensdauer 1 von 2,24+0,12 ms. Die Pulsdauer betrug 11 ms.
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5.3 Interpretation & Zusammenfassung

Es konnte die Photolumineszenzeigeschaften von Tb!""BTFA4(TBA).* und erstmals der
Vergleich dazu mit deuterierten Liganden gemessen werden. Diese sind in guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten®®. Ziel dieser Experimente war es, herauszufinden,
welchen Einfluss die Schwingungszustande von Antennenliganden auf die Photolumineszenz

von Lanthanoidsystemen haben.

Durch die atomare Natur der Emission ist kein starker Shift durch Einfluss durch das
Lésungsmittel oder Kristallgitter zu erwarten, weswegen hier auch Emissionsspektren aus
Festkérper und Ldsungen vergleichbar sind. Lanthanoidsysteme oder mit Lanthanoiden
dotierte Festkdrper zeigen grundsatzlich eine kaum durch die Umgebung beeinflussbare
Emission. Ausnahmen sind hierbei die hypersensitven Ubergéange!® '8, welche hier aber nicht
beobachtet wurden, da hier nur Ubergénge von max. AJ = +2 detektiert werden. AulRer einer
Verringerung der Emissionsintensitat konnte als Folge der Deuterierung deshalb kein Effekt

beobachtet werden.

Ein grofierer Effekt ist fiir die Messung der Lebensdauer zu erwarten. Hier zeigten sich auch
keine messbaren Unterschiede. Zwar erfolgt die Emission aus den f-f-Ubergangen, wie in der
Einleitung dieses Kapitel erklart, allerdings ist die Absorption abhangig vom Ligandensystem
und dem Ladungstransfer, hier kdnnen multiphononen Relaxierungen als
Konkurrenzprozesse die Lebenszeit verkirzen. Messungen von Ogata et al.® in fester
Phase zeigten zwei Lebenszeiten. Sie ordneten diese aufgrund der Polymorphie zwei
unterschiedlichen Strukturen zu. |hre Messungen ergaben, dass die Lebenszeit des
angeregten Zustands sich durch Deuterierung des 1,10-Phenathrolin-Liganden bei 77 K von
0,59 auf 0,57 ms bzw. 1,42 zu 1,31 ms verkUrzte. Hier wurde kein merkbarer Unterschied fir

die Gesamtintensitat zwischen deuterierten und nicht-deuterierten Komplexen festgestellt.

Eine mogliche Ursache, dass hier keine grof3e Differenz festgestellt wurde, ist, dass nur eine
geringe Kopplung zwischen den Schwingungszustanden und den an der Emission beteiligten
Zustanden besteht. Ein weiterer Grund kdnnte auch sein, dass die Deaktivierung nicht Gber

Schwingungszustande der H/D-C Bindungen erfolgt.
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6. Fluoreszenzléschungsexperimente an PATMPyP#* lonen

6.1  Einleitung

Abbildung 31: Strukturformel des PATMPyP** Komplexes.

In diesem Kapitel wird die Kinetik von Loéschprozessen der angeregten Zustande in
5,10,15,20-Tetrakis(N-methyl-4-pyridyl)porphyrin-Pd(ll) (PdTMPyP**) untersucht. Hierbei
handelt es sich um einen vierfach-kationischen makrozyklischen Komplex mit einem
zentralen Pd-Metallatom, wie in Abbildung 31 zu sehen ist. Porphyrinsysteme®® sind
aufgrund ihrer biologischen Relevanz, ihrer besonderen zyklisch-planaren Struktur, sowie
ihrer Aromatizitat interessante Ligandensysteme. In der Natur sind sie Kernelement wichtiger
Prozesse, wie etwa der Ham-Komplex als Trager des Blutsauerstoffs oder dem Chlorophyll
im Lichtsammelkomplex als Teil der Photosynthese sowie dem Vitamin B12, dem
Cobalmin.®”l In aktueller Forschung wurde auch versucht, auf synthetischem Weg neue
nutzliche Porphyrinverbindungen  herzustellen, unter anderem als eventueller
Photokatalysator fiir verschiedene chemische Reaktionen!®®. Abhangig von Umgebung oder
Natur des zentralen Metallatoms, Ladung oder Seitenketten des Porphyrinrings nimmt das
System unterschiedliche Farben an und absorbiert damit Licht im sichtbaren

Wellenlangenbereich.

Porphyrinsysteme zeigen im Absorptionspektrum zwei Banden. Diese werden in der Literatur
als Q- und B-Bandel®® bzw. letztere auch als Soret-Bande bezeichnetl®. Die Soret-Bande ist

dabei meist die intensivere und beschreibt einen Ubergang vom Singulett-Grundzustand S
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inden zweiten angeregten Singulett Zustand S.. Von hieraus folgt dann meist eine IC in den
S1 Zustand. Die weitere Relaxation ist dann abhangig von den Seitengruppen des Porphyrins
und der Natur des zentralen Metallatoms. Lumineszenzmessung von Porphyrinen in Lésung
zeigten in der Literatur sowohl aus dem Singulettzustand Fluoreszenz als auch

Phosphoreszenz aus einem Triplettzustand®",

Von E. Waldt*® wurden an der TLIF-Apparatur bereits erste Untersuchungen an PATMPyP#*
vorgenommen. In dieser Arbeit wird ein besonderes Augenmerk auf das Loéschen der
Lumineszenz der ionischen Porphyrine in Gasphase gelegt. Dank der experimentellen
Erweiterungen (RGA, siehe Kapitel 4.1) kann nun der Sauerstoffpartialdruck zuverlassig

bestimmt werden. Dies ist Voraussetzung fur eine Stern-Volmer-Analyse in der Gasphase.

Die Stern-Volmer-Analysel®? dient zum einen der Untersuchung des Ldschens von
Lumineszenz und allgemein zur Bestimmung der Zuganglichkeit von Fluoreszenzldschern
zu Luminophoren, also der effektiven Fluoreszenzldschung, zum anderen zur Bestimmung
der Konzentration von Fluoreszenzldschern!®. Beim Loschen reagiert ein angeregtes
Molekul, welches unter normalen Umsténden radiativ relaxieren wirde, mit einem weiteren
Molekil und I6scht damit die Lumineszenz. Hierbei gilt als Randbedingung die Energie- und
Spinerhaltung. Eine der bekanntesten Loscher von Lumineszenz ist Sauerstoff (O.)%4. Der
Grundzustand des Sauerstoffs ist ein Triplettzustand, dadurch ist Sauerstoff gut geeignet, um
Uber den Dexter-Mechanismus Triplettzustande zu I6schen. Im Luminophor, in diesem Fall
PdTMPyP*, geht bei einem Stof’ von einem Triplettzustand T, ein Elektron in den angeregten
Singulettzustand 'Ag des Sauerstoffs tiber. Somit wird die Energie (ibertragen. Gleichzeitig
geht ein Elektron des Triplett-Grundzustands 3%y des Sauerstoffs in den Singulett-
Grundzustand So des Luminophors Uber.

T+ 33 — So+'A, (35).

Die Intensitat des emittierten Lichts ist proportional zu der Menge des Emitters (hier T+) in
einem angeregten Zustand mit ausreichender Quantenausbeute. Viele Porphyrine besitzen
eine hohe Quantenausbeute® und zeigen Phosphoreszenzléschung, wenn Sauerstoff in das

System eingebracht wird!€el,

Mochte man nun etwas Uber die Kinetik des Loschens der Lumineszenz herausfinden,
betrachtet man entweder die Intensitdt der Emission mit und ohne Ldscher oder die
Lebensdauer des emittierenden Zustands, also die Emmisionsintensitat in Abhangigkeit der

Zeit nach einer Anregung. Wir betrachten in dieser Arbeit Letzteres.
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In der Regel (siehe Kapitel 2.3) erfolgt diese einer monoexponentiellen Zerfallskurve. Hieraus
I&sst sich eine Lebensdauer T bestimmen. Diese entspricht der inversen Summe aller Raten

k, die zum Zerfall des Angeregten Zustands beitragen:

1
knr+kphos+kldsch [Q] )

T

(36)

Wobei hier k., die Rate fur alle nicht radiativen Prozesse und k,, die Rate fur den radiativen
Prozess ist. Diese werden haufig unter der effektiven Rate k. zusammengefasst. Deren
Kehrwert ist die Lebensdauer ohne Léscher 1. k, ist die Loschrate und [Q] der Konzentration

an Loschern.

Tragt man nun den Quotienten T;" gegen die Konzentration des Ldschers auf, ergibt sich

folgender linearer Zusammenhang, auch Stern-Volmer-Gleichung genannt®!:

To _ knrtkpnostkisscnlQ] kisscnlQ]
2= =1 g twald g TolQ] (37
T knr+Kphos Knr+Kphos losch O[Q] ( )

Dies gilt nur fur dynamische, also durch Sté3e Induzierte Loschprozess.

Zu Beginn werden Massenspektren aufgenommen, um das zu untersuchende lon zu
bestimmen und auf eventuelle Kontamination, lonenverlust oder andere Reaktionen zu
Uberprufen. Weiter wurden ein Photolumineszenzspektrum sowie eine Lebenszeitmessung
des angeregten Zustands aufgenommen. Darauf aufbauend wurden die oben motivierten

Stern-Volmer Analysen anhand von Lebenszeitmessung durchgeflhrt.
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6.2 Ergebnisse

Fur die Lumineszenzmessung an der TLIF-Apparatur wurden lonen aus einer Methanol-
Lésung elektrogespriht, massenselektiert und in der Quadrupol-lonenfalle eingefangen.
Durch Kollisionen mit einem He-Puffergas bei ca. 0,2 mbar wird die lonenwolke auf die
Temperatur der Fallenwand thermalisiert. Das Ensemble von ~10* gefangenen lonen wurde
mit einem Diodenlaser (TOPTICA, iBeam smart) bei 405nm angeregt. Die
Emissionsspekiren wurden mit einer Kombination aus einem Andor Kymera 193i

Spektrographen und einer Andor iDus CCD-Kamera aufgenommen.

Intensitat

100 150 200 250 300

Abbildung 32: Massenspektrum von PATMPyP** bei RT gemessen an der TLIF.

Das TLIF-Massenspektrum (Abb. 32) zeigt die im Elektrospray enthaltenen lonen. Der
Hauptpeak ist das vierfach geladene lon des Porphyrins mit Palladium(ll) bei einem m/z von
196 (CasH3sNsPd™). Hoher aufgeloste Massenspektren derselben Ausgangslosung
bestatigten, dass in diesem Massenbereich neben PdTMPyP** keine weiteren lonen
vorhanden sind. Dem Peak bei 261 (C44H37NsPd**) kdnnen deprotonierte dreifach geladene

lonen zugeordnet werden.

Der lonenstrahl wurde durch einen linearen Quadrupol gefiltert, um die einzelnen
lonenspezies zu untersuchen. Das Emissionsspektrum des vierfach-geladenen lons ist in der
Abbildung 33 dargestellt. Es zeigt zwei Maxima bei 681 nm (1,82 eV) und 745 nm (1,66 eV)
nach Anregung mit 405 nm (3,06 eV).
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Abbildung 33: Emissionsspektrum von PATMPyP** in Gasphase bei 110 K Fallentemperatur.
Angeregt bei 405 nm.

6.2.1 Messung und Analyse der Photokinetik

Zur Bestimmung der Photokinetik des Lumineszenzprozesses wurde der Zerfall des
emittierenden Zustands untersucht. Es wurde die lonenwolke mit dem 405 nm Diodenlaser
mit einer Pulslange von 7 ms in einen Gleichgewichtszustand angeregt und die Emission
nach Ausschalten des Lasers Uber einen Zeitraum von einigen zehn Millisekunden registriert.
Diese Messung wurde in Sets fur 2 verschiedene Temperaturen (240 K und 110 K) und far

verschiedene Sauerstoffkonzentrationen von 0,07 bis 30 mol/m?* durchgefihrt.
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Tabelle 2: Bestimmte Lebenszeiten der Angeregten Zusténde bei T=240 K und T =110 K.

240 K 110 K

Stoffmenge Oz in Lebenszeittin ms Stoffmenge O3 in Lebenszeit t in

mol/m? mol/m?3 ms
<0,001 0,932 + 3,8*10° <0,001 1,20 + 3,4*10°3
0,1*10® 0,526 + 2,010 0,004*10% 0,58 + 1,110
0,11*1073 0,423 + 1,2*10°3 0,006*10% 0,48 + 1,010
0,12*10°3 0,386 + 1,8*10°3 0,027*10° 0,25 + 5,2*10*
0,23*10°3 0,351 +6,2*10* 0,035*10° 0,20 + 5,5*10*
0,53*1073 0,255 + 5,9*10* 0,059*10° 0,17 £ 6,1*10*
0,75*1073 0,164 + 6,5*10* 0,097*10° 0,14 + 4,9*10*
1,02*107 0,143 + 3,9*10* 0,106*10% 0,11 £5,1*10*
1,31*1073 0,101 £ 5,1*10* 0,133*10° 0,090 + 6,3*10*
0,301*10° 0,088 + 2,9*10*
0,58*1073 0,091 + 3,3*10*
1,5*1073 0,089 + 2,1*10*

Eine monoexponentielle Anpassung (Gleichung 30, Kapitel 2.4.1) ergibt eine Lebenszeit von
1,2 ms bei einer Fallentemperatur von 110 K und 0,93 + 0,04 ms bei 240 K. Wurde dem He-

StolRgas Sauerstoff zugesetzt, so wurde die Emission erheblich abgeschwacht.

In Abbildung 34 sind exemplarisch vier dieser Lebenszeitmessungen gezeigt. Jeweils flir eine
reine He Atmosphare (p=0,2 mbar), eine fur eine Atmosphare mit einem Partialdruck von ca.
1*10® mbar O in der Falle, sowie bei 240 K und 110 K. Die gemessenen Lebensdauern sind

tabellarisch in Tabelle 1 fur alle weiteren Messungen zu entnehmen.
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Abbildung 34: Lebenszeitmessungen von PATMPyP** bei verschiedenen Fallentemperaturen
und Sauerstoffpartialdriicken. Die Anregungswellenldange betrug 405 nm. In Rot ist die
angepasste monoexponentielle Zerfallskurve dargestellt. Die ermittelten Lebenszeiten 7 sind
im Graphen angegeben. Der Gesamtdruck war konstant 0,2 mbar.
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Bei 240 K folgt die Abnahme der Lebensdauerverhaltnisse % dem linearen Trend, der von

der Stern-Volmer-Theorie vorhergesagt wird, wie in Abbildung 35 zu erkennen ist. Hier wurde
das Verhaltnis der ungeldschten Lebenszeit tyund geléschten Lebenszeit T zu der jeweiligen
Stoffmenge Sauerstoff in der Falle aufgetragen. Aus der Steigung ergibt sich mit der

Geradengleichung (37) die Loschrate zu kisseh = 125,93 mol'ms™.

18 —
16 —

14 -
12 —

0,0 0,5 1,0 15
n(0,)/V [*107° mol*m=]

Abbildung 35: Stern-Volmer Auftragung mit Lebenszeiten. Gemessen bei 240 K
Fallentemperatur. Die Fehlerbalken entsprechen den kombinierten Fehlern der Anpassung
der exponentiellen Kurve.

Die analoge Auftragung bei 110 K ist Abbildung 36 zu entnehmen. Hier zeigt sich eine
deutliche Abweichung vom linearen Verhalten. Betrachtet man nur die ersten 8 Messwerte
lasst sich naherungsweise kissen aus der Steigung zu 119,96 mol'ms™ bestimmen. Die
Léschrate scheint im Gegensatz zu den Experimenten bei 240 K limitiert und der einfache

Stern-Volmer Ansatz ist hier nicht ausreichend.
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Abbildung 36: Stern-Volmer Auftragung bei 240 K Fallentemperatur. Die Fehlerbalken
entsprechen den kombinierten Fehlern der Anpassungen der exponentiellen Kurven. In Rot
ist die lineare Anpassung fur die ersten 6 Werte gezeigt bei niedriger Sauerstoffstoffmenge.

6.3 Interpretation & Diskussion

Es konnten erfolgreich Messungen zur Photolumineszenz von PdTMPyP*" in Gasphase
durchgefuhrt werden. Das Massenspektrum in Abbildung 32 zeigt, dass die gewinschten

lonen PdTMPyP#* isoliert werden konnten.

Das Lumineszenzspektrum in Abbildung 3 zeigt mit den in der Literatur gemessenen
Spektren in Loésung bei 77 K sowie den Arbeiten von E. Waldt®? eine gute
Ubereinstimmung®4%. In der Lésung wird eine breite Bande von 650 nm bis 750 nm
detektiert®®®. E. Waldt maf ebenfalls ein intensives Signal bei 681 nm mit schwacher Schulter
bei 746 nm beobachtet. In der Gasphase sind die Emissionsbanden schmaler (FWHM = 27;
52) und eine Verschiebung von ca. 14 nm zu kleinerer Wellenlange (0,04 eV) im Vergleich
zur Losung. Dies ist auf den Einfluss des Lésungsmittels auf die Grundzustande bzw. deren
energetische Stabilisierung in der Solvatationshille zurtckzufihren, da durch polare
Wechselwirkung zwischen dem positiv geladenen Porphyrin und den induziert geladenen

Lésungsmittelmolekilen die Grundzustande energetisch niedriger liegen.

Weiter wurde die Photokinetik der Emission untersucht. Die Lebensdauern im Bereich von

0,93 bzw. 1,2 ms zusammen mit der Tatsache, dass durch Sauerstoff ein effektives Loschen
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erfolgt, deutet, wie in anderen Kapiteln schon erértert, auf Phosphoreszenz hin, also einer

Emission aus einem Triplett-Zustand.

Die Lebensdauer der Emission nahm bei Zugabe von Sauerstoff in das Kuhlgas ab, was auf
einen dynamischen LOschungsprozess hindeutet, da bei statischen Ldschprozessen die
Lebensdauer nicht beeinflusst wird. Statisches Léschen bedeutet, dass hier der Luminophor
eine dauerhafte Verbindung mit dem Ldscher eingeht und entweder gar nicht erst absorbiert
oder dadurch nichtradiativ relaxiert. In Abbildung 4 st der Vergleich der
Lebenszeitmessungen ohne Sauerstoff und einem Partialdruck von ca. 1*10° mbar O, in der
Falle gezeigt. Die Lebensdauer mit Sauerstoff nach einer Anpassung eines
monoexponentiellen Zerfalls ergibt sich zu 0,2 ms bzw. 0,38 ms und ist damit erheblich
verkurzt. Die Intensitat der Lumineszenz ist auch deutlich geringer, wie stark kann aber
aufgrund der unterschiedlichen lonenkonzentrationen nicht genau bestimmt werden.
Qualitativ ist die Intensitat bis auf ca. 20 % der ungeldschten Lumineszenz reduziert.
Auffallend ist, dass die Lumineszenz fur eine hdhere Fallentemperatur nicht so stark geléscht

wird wie fur kaltere lonen.

Schon in vergangenen Arbeiten*®! wurde bei tieferen Temperaturen ein abweichendes
Verhalten von der klassischen linearen Korrelation zwischen der Menge an zugegebenem
Sauerstoff und dem Verhaltnis zwischen den Intensitdten mit und ohne Léscher beobachtet.
Allerdings konnte zu dem damaligen Zeitpunkt nicht der genaue Sauerstoff-Partialdruck in
der Falle bestimmt werden. Weiter wurde nur die absolute Emission verglichen. Diese ist aber

starker abhangig von der Anzahl der in der lonenfalle enthaltenen lonen.

Fur die Messung bei 240 K wird hier ein dynamisches Loschen nach Stern-Volmer!®?
postuliert. Das bedeutet, dass angenommen wird, dass die Loschung der PATMPyP#** durch
StolRe erfolgt. Dies ergibt aufgrund der Reaktion erster Ordnung einen linearen

Zusammenhang fur das Verhaltnis von Lebenszeit ohne und mit Sauerstoff im Puffergas.

Komplexer wird die Kinetik jedoch fiir tiefere Temperaturen von 110 K in der Falle. Hier zeigt
sich ein nichtlineares Verhalten, welches in ein Limit lauft. Schneller kann die Léschung des
PdTMPyP*" nicht erfolgen, trotz Erhohung der Sauerstoffmenge in der lonenfalle. Das
widerspricht dem Modell einer dynamischen Loschung, da hierbei der limitierende Faktor nur
die l6schenden Stdl3e zwischen dem Luminophor und dem Sauerstoff ist. Die Obergrenze ist
gegeben durch die theoretische StofRzahl pro Volumen!®®, sie betragt bei den experimentellen
Bedingungen von 0,2*10° mbar Sauerstoff-Partialdruck, einer Temperatur von 110 K und
einem Teilchendurchmesser von etwa 1 nm 18,1*10%' s'm=mol-'. Unter der Annahme, dass
hier alle StéRRe produktiv sind, zeigt sich hier, dass sie um einige GroRordnungen grof3er ist

und damit deutlich haufiger StéRe zu erwarten sind als durch dieses Limit gegeben waren.
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Als Konkurrenzprozess wird in der Literatur das statische Loschen beschrieben. Hierbei bildet

sich zwischen dem Léscher und dem Luminophor ein Komplex aus, der deutlich schwacher

oder gar nicht luminesziert. Dies flhrt zwar zu einer reduzierten Intensitat, das Verhaltnis :—"
q

ist jedoch unabhangig der Léscher Konzentration. Prozesse, bei denen beide Varianten
konkurrieren, sind ebenfalls in der Literatur beschrieben.l’® Hier zeigt sich allerdings fr
gewohnlich ebenfalls eine lineare Zunahme der Loschrate wie bei der dynamischen

Loschung fur das Verhaltnis i—" da bei der statischen Loschung die Loscher die Luminophore
q

schon vor der Anregung belegen und es keine zeitliche Abhangigkeit gibt und

dementsprechend nicht zum Verhaltnis i—" beitragen. Der dynamische Anteil verhalt sich
q

wiederum wie zuvor beschrieben.

Der hier beobachtete Fall zeigt jedoch eine Limitierung der Ldschrate in Abhangigkeit der
Sauerstoffmenge. Eine mdogliche Erklarung dieses Verhaltens ist die Bildung eines
Komplexes aus dem Triplettzustand und Sauerstoff [PdTMPyP]*"O, als Zwischenstufen. In
anderen Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass sich Sauerstoff auch an anionische
Metalloporphyrine in Gasphase anlagern lasst!’"!. Dies liberrascht nicht, da diese Reaktionen
die Grundlage der biologischen Bedeutung dieser Verbindungsklasse sind. Fir kationische
Palladium-Porphyrinkomplexe konnten jedoch solche Verbindungen noch nicht
nachgewiesen werden. Auch in den Massenspektren dieser Messreihe kbnnen Komplexe
dieser Art nicht nachgewiesen werden. Zu bericksichtigen ist allerdings, dass aufgrund des
geringen m/z Unterschieds von 8 zwischen Komplex und freiem Metalloporphyrin der

Komplex in kleinen Konzentrationen kaum nachweisbar ist.

Unter der Annahme eines metastabilen PATMPyP*O.-Komplexes verlauft die Photokinetik

Uber folgende Reaktionen:

he
S—T ’ (38)
kpin
T+%0, = T- 30,
- | (39)
kSt‘,
T- 302 + 302 5T + 2 302, (40)
3 klc‘:isch 1
kphus
T—— S+ hv (42)
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Wichtig ist hier, dass die Komplexbildung nur Uber den angeregten Zustand (Triplett) erfolgt.

knin ist die Rate der Bildung des Komplexes. ki entsprichtder Rickreaktion des Komplexes
ohne erfolgte Loschung. kissch entspricht der Rate, mit der der Komplex zum Singulett nicht-
radiativ geldscht wird. ksek entspricht der Rate mit der ein zweiter Sauerstoff den Komplex
ohne Lo&schung zum Zerfall bringt und die Rate Kpnos schlieBlich dem radiativen

Zerfallsprozess.

Hieraus ergeben sich folgende Ratengleichungen fur die Konzentration des Komplexes

ajr def
HT02) = —eggsen * [T * 03] = Kraei * [T # 051 + kg * [T)[02] = kegere * [T * 0,1[05] # 0 (43).

Fur die Konzentration des Triplettzustands ergibt sich:

a[T
T = —kepnos * [T1+ Kraci * [T * 051 — ki * [T1[05] + kere * [T % 051[05] . (44)
Fir Konzentration des Komplexes wird davon ausgegangen, dass sich das Gleichgewicht
zwischen Hin- und Ruckreaktion des Zwischenzustands ausgebildet hat, da die gemessene
Intensitat wahrend der Anregungsphase im Laserpuls konstant ist. Wo dieses Gleichgewicht

liegt, ist abhangig von der Konzentration an Sauerstoff im System.

Dementsprechend lasst sich (45) zu (47) Umformen:

khin * [T] [02] = klé')sch * [T * 02] + krijck * [T * 02] + ksek * [T * 02][02] ’ (45)
Khin * [T][0;] = (Kigsch + Kriick + ksek[oz]) * [T * 0,], (46)
Khin*[T][0,] _ [T " 02] ] (47)

(Kigsch+krick +Ksex[02])

Setzt man nun Gleichung (47) in (43) ein erhalt man:

ﬂ — Kriick*Knin*[T][02] _ . Ksek*Knin*[T1[02]
dt N kphos * [T] + (klﬁsch+kruck+ksek[02]) hin * [T] [02] + (klésch+krﬁck+ksek[02]) 02]’ (14)
_ (Rrick +Ksek[02]) . _ .
Kphos * [T] + (G riacmeek 920 Y e+ [0,]  [T] = k[ T102], (48)
_ k _ k . [O ] ( (kruck‘l'ksek[oz]) _ 1) [T] (49)
phos hin (-2 (Kigsch +Kriick tKsek[02]) ’
— i _ (Kriick +Ksek[02])
keff N <kphos + khm [02] (1 (klésch+kruck+ksek[02]))) ) (50)
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In keft 1asst sich nun alle Triplett-Konzentration unabhangigen Gréen zusammenfassen und
entspricht der inversen Lebenszeit aus der monoexponentiellen Anpassung. Betrachtet man

nun das Limit fur keinen Sauerstoff in der lonenfalle erhalt man:

. : (kn‘ic +kse [O ])
lim Kegr = [()l;?lo <kphos + Kpin[0,] (1 < <2 ]))> = kphos (31)

[0;]-0 (KigschtKricktksex[02

Betrachtet man nun wieder das Verhaltnis TT" ergibt sich:

T k, Kpj Krick+K (0]

To _ _Reff __ 1+ hin (1 _ (kriick+Ksek[02]) ) [02] ’ (52)
T kphos kphos (kissch tKricktksex[02])

To — Keff =14+ Khin ((klbsch+kruck+ksek[02]_kruck_ksek[oz])) [0 ] (53)
T kphos kphos (Kipsch +Kriick tKsek[02]) 21

To _ Keff _ 1+ Khin Kissch[02] (54)
T Kphos Kphos Kissch+Krick+Ksek[02]

T

Diese Funktion wird nun dem Graphen in Abbildung 37 mit T" gegen [O2] angepasst. Da sich

die Raten in der Gleichung stark gegenseitig beeinflussen, kann fir die einzelnen Raten kein

Khin*Kissch
kphos *(K1gsch t Kriick HKsek)

genauer Wert bestimmt werden. Das Verhaltnis von entspricht dem

Limit des Verhaltnisses TT" wenn die Sauerstoffkonzentration gegen unendlich geht:

T . Kpj Ky (0] Knin*Kkis
m 2= lim (1 + hin 16sch [02] )= hin*Klssch +1. (55)
[0z]>0 T [03]> kphos Kigsch+Kriick tKsek[02] kphos*ksek)
Khin*Kissch

Far die GroRen innerhalb des Bruchs kann aufgrund der gegenseitigen

Kphos*(Kissch +Krick+Ksek)
Abhangigkeit keine genauere Aussage getroffen werden. Es kann jedoch festgehalten
werden, dass ki im Verhaltnis zu kjzscpund ke deutlich kleiner ist (5:100) und kjsscnund

K¢ex in der gleichen Grélkenordnung sind:
kriick < kl('isch"'ksek . (56)

Fur den Quotienten Khin_ erhalt man einen Wert von 13,8. Nahert man nun im Maximum an

phos
das Kkjsscn Und kg gleich sind, ergibt sich eine maximal Léschfaktor von 12,8. D.h. die
Lumineszenzlebensdauer ohne Loscher kann um maximal das 12,8-fache reduziert werden.

Aus diesem Quotienten ergibt sich ebenfalls ndherungsweise die Rate fur die Hinreaktion der

Komplexbildung. Setzt man fir ks Tl ein erhalt man (1,95+ 0,02)*10° s™'mol”" fUr k.
0

Dieser Ansatz wurde gewahlt, da 3 Bedingungen erfullt werden mussten. Zum einen musste
die Gleichung fur die Deaktivierung des Triplets immer noch monoexponentiell sein, also alle

Variablen unabhangig von der sich zu einem ke zusammenfassen lassen, wie Gleichung 49
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bzw. 50. Zweitens musste flir das Limit von keinem Sauerstoff die urspriingliche Abhangigkeit
alleine von k¢ Ubrigbleiben (siehe Gleichung 51) und letztlich musste wie in Gleichung 55
fur unendlichen Sauerstoff die Gleichung zu einem endlichen Wert konvergieren. Als
Bedingung fir die Herleitung dieser Gleichung musste das Prinzip der Quasistationaritat fur
die Konzentration des [T * 0,] Komplexes angenommen werden. Die bildendenden sowie

verbrauchenden Prozesse sind ahnlich schnell beim Abfallen der Lumineszenz.

o

1,0 1,5
n(0,)/V [10°mol *m)

Abbildung 37: Stern-Volmer Auftragung bei 110 K Fallentemperatur mit Anpassung der im
Text definierten Funktion (54) und einer linearen Anpassung fir die ersten 8 Werte.

Dass die thermische Abhangigkeit der Léschreaktion zu einer Anderung des Reaktionspfades
fuhrt und somit ein maximales Limit der Ldschrate einfuhrt, ist eine fur LOschreaktion
ungewdhnliches Verhalten und konnte nur aufgrund der Untersuchungen in Gasphase

ermaoglicht werden.

Aufgrund des komplexen Mechanismus ist eine eindeutige Bestimmung der Grofien zwar
nicht moglich, dennoch konnte hier eine Theorie zum Mechanismus entwickelt werden, der

das Verhalten wiedergibt.
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6.4 Ausblick

Durch die hier gezeigte Methode lie® sich die langere Lebenszeit angeregter Zustande in
Gasphase und die Kinetik von Phosphorszenzléschern wie in diesem Fall Sauerstoff mit
einem Palladium-Porphyrin genauer untersuchen. Diese Entwicklung ermdglicht es, simple
photokinetische Reaktionen zu vergleichen. In der Umkehrung kann tber die hier entwickelte
Methode die Untersuchung von Stoffen mit phosphorszenziéschenden Eigenschaften

verglichen werden.

Die Analyse der komplexen Photokinetik des Ldschens von PdTMPyP bei niedrigen
Temperaturen koénnte in anschlieBenden Arbeiten mithilfe von numerischen Methoden
verfeinert werden um quantenmechanischen Rechnungen, etwa die Bindungsstarke des

zwischen Sauerstoffs und des PATMPYP Singulett- und Triplettzustands zu untersuchen.
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7. Lineare Minzmetallkomplexe und metallophile

Wechselwirkungen

71 Motivation

— - 2+ — -] 2+ [ 2+
2 PFe’ 2 BF4 2 BF,
N/_\\N N/AN N/_\\N

PhyP l PPh, PPh, PhyP PhyP ‘ Ph,P
Al:J--\Cu,——"C”““Au Al,,i ‘‘‘‘‘ " g,/’Ag“‘A AL:I ~~~~~ NG "Au“‘“ALIJ
PPh, Ph,P PPh: \ ILPhZ PPhs ‘ lth
Naaz NoazN NN

Abbildung 38: Strukturformeln [dpfam,AuzM2]?*, M=Cu, Ag, Aul’?,

Metallophilizitatl®! beschreibt eine Eigenschaft der Metallatome in Miinzmetallkomplexen sich
entgegen der chemischen Intuition, geringere Abstande, als die Summe ihrer Van-der-Waals
Radien zueinander einzunehmen?', mit Bindungsstarken in der GroRenordnung von
Wasserstoffbriicken, obwohl sie aufgrund ihrer Ladung eine abstoliende

Coulombwechselwirkung besitzen.

Diese Metallophilizitat ermdglicht es, Metallkomplexen nicht nur Strukturen wie tetraedrische
oder quadratische Metallzentren, sondern auch, wie die in dieser Arbeit untersucht, untbliche
linearen Ketten™ (Abbildung 38) auszubilden. Eine Besonderheit dieser Komplexe mit
PANAN”P-Liganden (N,N'-bis[(2-diphenylphosphino)phenyllformamidinate (dpfam)) ist die
Moglichkeit, durch den mehrstufigen Syntheseweg die zentralen zwei der vier in der Kette
angeordneten Metallatome gezielt einzufliigen. So wurden 3 unterschiedliche Varianten von
M. Dahlenl’27 et al. synthetisiert und in dieser Arbeit spektroskopisch untersucht: Au-Cu-Cu-
Au, Au-Ag-Ag-Au und Au-Au-Au-Au.

Diese zeigten schon unter Anregung mit UV-Licht Lumineszenz auf. Um den Einfluss der
Metallophilizitdt der verschiedenen Metalle auf die Photolumineszenz eingehender zu
untersuchen, wurden Experimente in verschiedenen kondensierten Phasen und zusatzlich in
der Gasphase durchgeflhrt, um den Einfluss der Umgebung auf die Emissionseigenschaften

zu eliminieren bzw. zu untersuchen.
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7.2 Ergebnisse

Zur Charakterisierung wurden die lumineszierenden Eigenschaften in kondensierter Phase
untersucht. Es wurden sowohl Absorptionsspektren und Photolumineszenzmessung in
Lésung (Acetonitril, MeCN) als auch im Feststoff untersucht. In Kooperation zu dieser Arbeit
wurden ebenfalls temperaturabhangige Messungen durch M. Dahlen (AK Roesky, KIT) und
S. Lebedkin (AK Kappes, KIT) am Feststoff so wie TDDFT Rechnungen von M. Kehry (AK
Klopper, KIT) durchgefihrt.

7.2.1 Messungen in Losung der untersuchten [dpfam2Au:M;] Komplexe

— [Au,Ag,(dpfam),]
b5 — [Au,Cu,(dpfam),]
. [Au,(dpfam),]

N
g
3 0,9 —
o
7
2 06
0,3 —
0,0 < ——— 1
| ' | ' | ' | ' | ' |
250 300 350 400 450 500

A [nm]

Abbildung 39: Absorptionsspektren der untersuchten Minzmetallkomplexe in MeCN mit einer
1 mmol/ml Konzentration. Die Spaltbreite betrug 2 nm. Die Darstellung enthalt nur einen
Ausschnitt der gesamten Messung. Es wurde kontinuierlich von 200 bis 800 nm gemessen
mit einem Gitterwechsel bei 350 nm. Es sind die Absorptionsbanden in Orange flr
[dpfamzAua], in Grun far [dpfam2Au2Cuz] und in Blau fur [dpfam2Au2Ag2] zu sehen.

Es wurden zunachst Absorptionsspektren in Losung (Acetonitril, MeCN) aufgenommen. In
Abbildung 39 sind die Absorptionsspektren fir die untersuchten Minzmetallkomplexe bei
Raumtemperatur gezeigt. Sie zeigen eine klare Absorptionsbande fiir [dpfam2Aus] im Bereich
von 260 bis 400 nm. Ein Maximum bei 275 nm, gefolgt von einer Schulter bei 282 nm sowie
eine weitere Absorption zentriert um 307 nm sind erkennbar. Das Absorptionsspektrum fir

[dpfam2Au2-Cu.] zeigt eine breite Absorptionsbande, die sich von ca. 275 bis 405 nm erstreckt
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und einem Maximum bei 320 nm. Das Absorptionsspektrum des [dpfam,Au2Agz]-Komplexes
zeigt eine deutlich geringere Absorption, mit zwei Banden zentriert um ca. 270 nm und
320 nm.

In den Messungen von M. Dahlen in der festen Phase zeigte sich flr alle drei Komplexe
Photolumineszenz im sichtbaren Wellenlangenbereich sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei tiefen Temperaturen. In Loésung konnte nur fir [dpfamaAus](BF4)2: und

[dpfam2Au2Cuz](PFs)2. Lumineszenz detektiert werden.

— Emission @560nm Anregung @320nm —

Intensitat
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Wellenlange [nm]

Abbildung 40: Anregungs- und Emissionsspektrum fir 1 mmol/mL [dpfamAuCu2](PFe)2
MeCN-Ldsung. Gemessen wurde von 200 bis 800 nm.

Zur Bestimmung der Emissionsspekiren wurde die Wellenlange der jeweils starksten
Absorption verwendet. Fur die Anregungsspektren wurde die Wellenlange mit der maximalen
Emission als Detektionswellenlange verwendet. Alle Messungen erfolgten bei

Raumtemperatur.

Das Emissionsspektrum von [dpfam2Au.Cu;]-Lésung ist in Abbildung 3 rechts gezeigt. Es
zeigt eine breite Emission mit einem Maximum bei 560 nm (2,21 eV). Eine Messung bei der
Anregungswellenlange von 240 nm fuhrte qualitativ zu der gleichen Emission aber bei
niedrigerer Intensitat. Das Anregungsspektrum (Abbildung 40, links) zeigt eine strukturierte
Anregungsbande ab 450 nm, wobei zwei Maxima bei 260 nm (4,77 eV) und 320 nm (3,87 eV)

erkennbar sind.
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« Emission @500 nm Anregung @343 nm —

Intensitat
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Wellenlange [nm]

Abbildung 41: Anregungs- und Emissionsspektrum fur 1 mmol/mL [dpfam2Aus](BF4)> MeCN-
Lésung bei Raumtemperatur. Die Anregungswellenlange fir das Emissionsspektrum betrug
343 nm und die Detektionswellenlange flr das Anregungsspektrum 500 nm.

Das Emissionsspektrum einer [dpfam2Aus]-Lésung in Abbildung 41 rechts ist ebenfalls breit
und unstrukturiert, mit einem Maximum bei etwa 500 nm (2,48 eV). Die Anregung bei 310 nm
fuhrte zu der gleichen Emission, wenn auch bei niedrigerer Intensitat. Wie fur [dpfamz Au2Cusy]
ist auch das Anregungsspektrum von [dpfam2Aus] in Losung (Abbildung 41) strukturiert mit
zwei Maxima bei 309 nm (4,01 eV) und 343 nm (3,61 eV).

Die Quantenausbeute in Lésung wurde nicht bestimmt, qualitativ konnte hier aber eine
effizientere  Photolumineszenz fir das [dpfam:Au.Cu,] festgestellt werden. Fur
[dpfam2Au2Ag2] konnte selbst fir hdhere Konzentrationen keine Photolumineszenz detektiert

werden.

7. 2. 2 Interpretation Losung

Die Emissionsmaxima in der Losung von [dpfam2Aug] als auch [dpfam2Au,Cu;] sind jeweils
unabhéangig davon, in welches Maximum angeregt wird. Daraus Iasst sich schlie3en, dass in
beiden Fallen fur dasselbe Molekul die Emission aus dem gleichen Zustand erfolgt, welcher
nicht derselbe ist, in den urspriinglich angeregt wurde. Diese Emission ist jedoch im Vergleich

der Verbindungen um 0,36 eV verschoben.
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Der Vergleich der Anregungsspektren mit den Absorptionsspektren zeigt zudem, dass es
aullerdem moglich ist, das Molekil in Zustidnde anzuregen, welche nicht emittieren. Die
grolde Verschiebung zwischen Anregungsmaximum und Emissionsmaximum von
1,66 eV bzw. 1,13 eV deutet eine Relaxation Uber vermutlich mehrere elektronische und/oder
Schwingungszustande an, was aber anhand dieser Daten alleine nicht bewiesen werden
kann.

7.2.3 Messungen in der Gasphase

Als Vorarbeit fur TLIF-Messungen und zur Reinheitskontrolle wurden hochaufgeloste
Massenspektren bestimmt. Dazu diente ein kommerzielles TIMS-Tof-MS Instrument von
Bruker. Es wurde eine 1 mmol/mL [dpfam2Au>Cuz](PFs). bzw. [dpfam2Aus](BF4)2, MeCN-
Lésung bei Raumtemperatur elektrogespriiht. Die gleichen Loésungen wurden fir die

Messungen an der TLIF-Apparatur verwendet.

Im Folgenden sind die Massenspektren vom TIMS-ToF und der Paul-Falle der TLIF-

Apparatur dargestellt in Abbildung 42.

[dpfam,Au,Cu,)** + H,0O

[dpfamAu]*

Intensitat

760 780 800 820 840 860 880

m/z

Abbildung 42: Massenspektrum [dpfam,Au,Cu,]?*. In Rot ist das simulierte Massenspektrum
des lons mit der Summenformel C7sHssAu2Cu2N4P4 2* mit einem m/z-Verhaltnis von 823,07.
Daruber sind in Schwarz das hochaufgeldste und ungefilterte Massenspektrum des TIMS-
ToF sowie das niedrige aufgeloste Massenspektrum der TLIF-Falle. Die lonen wurden
erzeugt mittels Raumtemperatur-ESI aus einer Acetonitrillésung (1 mmol/mL).
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Das untersuchte lon ist der zweifach geladene Komplex [dpfam,Au.Cu,]** ohne Gegenionen
oder Lésungsmitteladdukten. Nach Simulation hat das bei einem m/z Verhaltnis von 824,07
m/z den Hauptpeak. Es konnte sowohl am TIMS-ToF, als auch an der TLIF-Apparatur isoliert

werden und war auch dort nach den folgenden Photolumineszenzversuchen stabil.

Fur das [dpfam:Aus]®* konnte ebenfalls der zweifach geladene Komplex ohne
Lésungsmitteladdukte mit 2 Liganden isoliert werden. Die entsprechenden Massenspektren

sind in Abb. 6 gezeigt. Gespriht wurde bei Raumtemperatur.

[dpfam,Au,]** + H,0
[dpfam,Au,Ag]?* Z 2

[dpfam,Au,]?* + CH,OH

Intensitat
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Abbildung 43: Massenspektren von [dpfam2Aus]?*. In Rot ist das simulierte Massenspektrum
des lons mit der Summenformel C7sHssAusN4Ps 2" mit einem m/z-Verhaltnis von 957,11.
Daruber sind in Schwarz das hochaufgeldst und ungefilterte Massenspektrum des TIMS-ToF

sowie das niedrig aufgeldoste Massenspekirum der TLIF-Falle. Die lonen wurden erzeugt
mittels ESI und einer Acetonitrillésung.

Fir die Lumineszenzmessung an der TLIF-Apparatur wurden die Dikationen aus einer
Acetonitrillésung (1 mmol/mL) elektrogespriiht, massenselektiert, in der Quadrupol-
lonenfalle eingefangen und durch Kollisionen mit einem He-Puffergas bei ca. 0,2 mbar
thermalisiert. Die Temperatur der Fallenwand betrug 83 K. Ein Ensemble von ~10* lonen
wurde dann mit einem Argonionenlaser bei 363,8 nm angeregt. Die Emissionsspektren
wurden mit einer Kombination aus einem Spektrographen (Andor, 193i) und einer CCD-
Kamera (Andor, iDus) aufgenommen. Die Messungen bestanden aus je 100

Einzelaufnahmen a 60 s. Sie wurden vom kosmischen Hintergrund bereinigt, aufsummiert
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um die wellenlangenabhangige Nachweiseffizienz des Spektrographen und des CCD-
Detektors intensitatskorrigiert.

Die Kinetik der Photolumineszenz wurde verfolgt, indem die Intensitat des Laserstrahls mit
einem elektrooptischen Modulator (LINOS, LM0202) pulsmoduliert und der PL-Zerfall mit
Hilfe eines zahlenden Photomultipliers (HAMAMATSU, Modell H7421-40) und einer
Mehrkanal-Erfassungskarte aufgezeichnet wurde. Zusatzlich wurde getestet, ob sich die

Lumineszenz mit Zugabe von O I6schen lasst.

Das Photolumineszenzspektrum von [dpfam2,Au,Cu,]?* ist in Abb. 44 gezeigt. Eine Bande von

425 bis 600 nm mit einem Maximum bei 480 nm (2,58 eV) ist zu erkennen.

Norm. Intensitat

400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 44: Lumineszenzspektrum von [dpfam.Au.Cu.]?*. Die Anregungswellenlange
betrug 363,8 nm. In Rot ist die geglattete Kurve mit einem laufenden Mittel Uber 60 Punkte
gezeigt. Gemessen wurde bei 0,2 mbar He und 83 K Fallentemperatur.

FUr die Lebenszeitmessungen in Abbildung 45 wurde wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben
vorgegangen. Der Laser wurde zu 1 ms langen Pulsen mit einer Wartezeit von 3 ms
moduliert. Die Anpassung mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion ergab eine
Lebensdauer von 1585 ys fur den angeregten Zustand. Bei der Zugabe von O: in das

Kuhlgas der Falle (1%-Vol.) konnte keine Lumineszenz mehr detektiert werden.
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Abbildung 45: Die Lebenszeitmessung mit [dpfamAu.Cuz]?*. Es wurde mit 363,8 nm
angeregt. Die Messdauer betrug 4h. In Rot ist die angepasst exponentielle Zerfallskurve
gezeigt. Die ermittelte Lebenszeit betragt 158+5 ps.

Das Photolumineszenzspektrum von [dpfam,Aus]?* ist in Abb. 46 gezeigt. Hier erstreckt sich
die Emissionsbande Uber einen Bereich von 425 bis 600 nm mit einem Maximum bei 490 nm
(2,53 eV). Die Messung bestand aus 250 Einzelaufnahmen a 80 s, sie wurde von kosmischen
Strahlungspeaks bereinigt und aufsummiert.

Intensitat

| ' | ' | ' | '

400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 46: Lumineszenzspektrum von [dpfam.Aus]?®* in Gasphase. Gemessen bei

0,2 mbar He und 83 K Fallentemperatur. Die Anregungswellenlange betrug 363,8 nm. In Rot

ist die geglattete Kurve mit einem laufenden Mittel Gber 60 Punkte gezeigt. Gemessen wurde
bei 0,2 mbar He und 83 K Fallentemperatur.
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Die Lebenszeitmessungen von [dpfamzAus]?* sind in Abb. 47 gezeigt. Die Anpassung der
monoexponentiellen Zerfallskurve ergab hier eine Lebensdauer von 65,9+2,3 us. Bei der
Zugabe von O3 in das Kihlgas der Falle (1%-Vol.) konnte nur noch das Streulicht des Lasers

detektiert werden.

Um das Signal/Rausch-Verhaltnis zu verbessern wurde versucht, die [dpfam,Aus]?* lonen mit
einer hoheren Energie anzuregen (Helium-Cadmium Laser (325 nm und 353 nm)). Dies

fuhrte jedoch zur Dissoziation der lonen.

6 o o T =(65,9+2,3) ys

Intensitat

Zeit [ms]

Abbildung 47: Die Lebenszeitmessung mit der [dpfam,Aus]?* Variante. Es wurde mit einem
Ar*-Laser bei 363,8 nm angeregt. Es wurde Uber 6 h gemessen in Zyklen gemessen. In Rot
ist die angepasst exponentielle Zerfallskurve gezeigt. Die ermittelte Lebenszeit betragt
65,9+2,3 us.

7.2.4 Interpretation der Gasphasen Messungen

Die Massenspektren zeigen, dass sich die lonen mit der hier motivierten Methode
untersuchen lassen. Es konnten erfolgreich zwei ionische Moleklle mit unterschiedlicher
Konfiguration von Minzmetallen mit dem Argonionenlaser zur Photolumineszenz angeregt

werden.

Die Emission konnte eindeutig dem einzelnen zweifach geladenen lon mit zwei Liganden
zugeordnet werden. Beim direkten Vergleich der Spektren (Abbildung 48) ist zu erkennen,

dass sich flr die verschiedenen Zentralatome das Emissionsmaximum nur leicht verschiebt.
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Dies deutet darauf hin, dass der emittierende Zustand qualitativ ahnlich und vermutlich eher

ligandenahnlichen Charakter besitzt.

Aus den Lebenszeiten der Lumineszenz (158 us bzw. 63 ps) folgt direkt, dass es sich bei der
Lumineszenz um Phosphoreszenz handelt, also einer Emission aus einem Triplettzustand,
da die Lebenszeit mitim Rahmen typischer Phosphoreszenzprozesse liegt. Ein weiteres Indiz

fur den Triplett-Charakter ist das Léschen der Lumineszenz mit O2 im Kihlgas.

Ein starker Einfluss der unterschiedlichen zentralen Metallatome ist aber auf die Lebenszeit
zu erkennen. Da vermutlich das ISC von S¢ zu T: der langsamste und damit der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Photokinetik ist, muss davon ausgegangen

werden, dass dieser durch die zentralen Goldatome deutlich beschleunigt wird.

Die absoluten Werte der Intensitat der gemessenen Lumineszenz lassen sich aufgrund der
unterschiedlichen Messdauern nicht direkt vergleichen. Jedoch am Signal/Rausch-Verhaltnis
zeigt sich, dass die [dpfamAus)?* Effizienz (~130:1, Maximum:Grundlinie) des
Lumineszenzprozesses nicht so groB ist wie fir [dpfam,Au.Cu]** (~1000:1). Alleine anhand
der Ergebnisse kann dies jedoch nicht weiter interpretiert werden, spricht jedoch flr ein
geringeres Uberlappungsintegral der an der Lumineszenz beteiligten Zustande. Der

Vergleich zu den anderen Phasen bestatigt dies (siehe Diskussion).

= [dpfam,Au,Cu,]?*
——— [dpfam,Au,]**

Norm. Intensitat
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Abbildung 48: Die Lumineszenzspektren der [dpfam,Au2Xz]** an der TLIF-Apparatur im
Vergleich. In Rot ist die Emission flr X=Au in Blau fur X=Cu. Der Unterschied der Peakzentren
entspricht ca. 10 nm oder 0,04 eV.['?

Fir die Au-Ag-Ag-Au Variante wurden ebenfalls Gasphasenexperimente angestrebt. Hier
konnte aber wie in Losung keine Lumineszenz detektiert werden. Bei Anregung mit hoher

Laserleistung erfolgte lediglich die Fragmentierung der lonen. Dies spricht daflr, dass die
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lonen zwar absorbierten, aber strahlungslose Prozesse, insbesondere Dissoziationskanale

dominieren.

7.3 Zusammenfassung & Diskussion

Die hier untersuchten Verbindungen von M. Dahlen zeigen eine intensive Phosphoreszenz
im festen Zustand. Der effiziente Energielbertrag zeigt sich sowohl bei Raumtemperatur und
bei tiefen Temperaturen, dort mit hohen Quantenausbeuten von 55 % fiir [dpfam,Au,Cuz]?*
und 32 % fur [dpfam2Aus]?*. Im Vergleich zur festen Phase ist die Photolumineszenz dieser
Komplexe in Losung (MeCN) eher schwach. In dieser Arbeit wurden nun die

Lumineszenzeigenschaften dieser Komplexe erstmals in der Gasphase untersucht.

TDDFT-Rechnungenl durch M. M. Kehry unterstiitzen die Vermutung, dass in den
untersuchten Komplexen metallophile Au-M-Wechselwirkungen aufgrund der verringerten
Abstande im angeregten T4 Zustand vorliegen. Die berechneten Emissionsenergien der lonen
[dpfam2Aus]?* und insbesondere flr [dpfamAu.Cuz]?* stimmen in bemerkenswerter Weise
mit den experimentellen Werten Uberein (siehe Tabelle 1). Die berechneten nicht-relaxierten
Differenzdichten zwischen den angeregten S; Zustdnden welche eine hohere
Elektronendichte an den Metallatomen aufweisen, und den T1 Zustanden, die wiederum eine
hohere Elektronendichte an den Liganden zeigen, bestatigen die Vermutung, dass es sich

um einen metal-to-ligand-charge-transfer (MLCT) handelt.
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Tabelle 1: Experimentelle Emissionsmaxima und berechnete Ubergangsenergien (in eV) fiir
die tetrametallischen Komplexe. Zusatzlich sind die niedrigsten Triplett-Anregungen unter
Verwendung von Symmetriebeschrankungen aufgefiihrt. Irreduzible Darstellungen sind in
Klammern angegeben.l’?

Experiment Berechnung (PBE0?)

Fest- |Losung |Gas- So—S So—Si So—Tj1 So—T1
stoff phase®

Geometrie So(Ch) S1(Cy) T1(Cy) T1(Can)

[dpfamzAuCuz]**| 2.34 | 2.10 | 2.58 3.36 3.14 2.55 2.83 (Ag)
(20 K) | (295 K) | (83 K)

[dpfamzAu2Ag2]?*| 2.90 | n/a n/a 3.74 2.90 2.51°  [2.97 (Bg)
(18 K)

[dpfamzAus)?* 253 | 2.46 2.54 3.31 2.86 2.65 2.65 (Ag)
(20 K)| (295 K) | (83 K)

a Berechnetel’? und ° gemessen fir Dikationen der tetrametallischen Komplexe. TDDFT
Berechnungen unter Nutzung des PBEO Funktionals. So, Si and Ti stehen fir die optimierten
Geometrien. ¢Durch TDA ergab sich eine Anregungsenergie von 2,82 eVI72. d F{ir [dpfam2Au2Ag2]?* ist
die Reihenfolge von HOMO und HOMO-1 invertiert.

Die Motivation dieser Arbeit war es auch, die Einflisse der Umgebung zu untersuchen. Es
zeigt sich, dass die angewandte Methode nicht nur geeignet ist, Einflusse durch die
Umgebung der Emitter effektiv auszuschalten, sondern auch abweichendes Verhalten
bezlglich der analogen Verbindung aufzuzeigen. Dies kann man deutlich aus den
Abbildungen 49 und 50 entnehmen: Wahrend die Emission fuir [dpfam,Au4]?* von Umgebung
und Temperatur kaum beeinflusst wird, so ist die Emission fir [dpfam.Au.Cuz]?* in der
Gasphase um ca. zu 0,48 eV zu héheren Energien verschoben. Modelle zur Berechnung wie
COSMO"8 konnten diese Unterschiede zwischen Lésung und Gasphase jedoch nicht
wiedergeben. Dass fir [dpfam.Au.Ag:]** keine Lumineszenz detektiert wurde, liegt
wahrscheinlich an den hdéheren Energiedifferenzen zwischen den im photokinetischen
Prozess beteiligten Zustanden. Die gemessene als auch die im Feststoff detektierte Emission
liegt bei 2,90 bzw. 2,97 eV und ist damit ca. 0,4 eV hoherenergetisch als die der anderen

Komplexe. Vermutlich dominierte hier fur die Verbindungen ein dissoziativer Prozess.
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Abbildung 49: Vergleich der Emissionsbanden fiir [dpfam,Au,Cuz]?* fir verschiedene Phasen.
In Orange ist die Emission in MeCN-LOsungen bei RT, in Grin die Emission fur den
kristallinen Feststoff und in Blau flr die Gasphase bei einer Fallentemperatur von 83 K
gezeigt. Schwarz zeigt TDDFT berechnete Emission.[?!

Ein weiterer Unterschied ist die beobachtete Lebenszeit der angeregten Triplett-Zustande.
Die Triplett-Lebensdauer von [dpfam,Au.Cu,]?* ist deutlich groRer als die Lebenszeit von
[dpfamzAus]?* und fir beide lonen im Vergleich Gasphase zum Feststoff. Langere
Lebenszeiten fur die angeregten Zustande im Vergleich zur kondensierten Phase wurde
bereits in vorangegangenen Arbeiten an diesem Experiment bemerkt®8 und werden
vermutlich dadurch bedingt, dass die lonen weniger Stof3e mit andern Teilchen haben und
dadurch die lonen langsamer aus ihren schwingungsangeregten Zustanden relaxieren. Dies
verlangsamt wiederum den elektronischen Relaxationsprozess. Die im Vergleich zwischen
[dpfam,Au,Cuz]?* und [dpfam,Aus]?* kiirzere PL-Lebenszeit der Aus-Verbindung kann durch
das ISC erklart werden. Fir die [dpfam,Aus]®* verlauft es deutlich schneller, als fir die
[dpfam,Au.Cu;]?*. Dies liegt am Heavy atoms effect?'®% durch die zusétzlichen Goldatome.

Hierbei verursachen Atome hdherer Ordnungszahl eine starkere Spin-Orbit-Kopplung.
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Abbildung 50: Vergleich der Emissionsbanden fiir [dpfam,Au4]?* fiir verschiedene Phasen. In
Orange ist die Emission in MeCN-L&sungen bei RT, in Griin die Emission fiir den kristallinen
Feststoff und in Blau fur die Gasphase bei einer Fallentemperatur von 83 K gezeigt. Schwarz
zeigt die mit TDDFT berechnete Emission(’2.
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8. Zusammenfassung & Ausblick

In dieser Arbeit wurden mithilfe der TILF-Apparatur Lumineszenz-Eigenschaften von
Luminophoren in der Gasphase untersucht. Es wurden Kationen verschiedener
Substanzklassen spektroskopisch und photokinetisch untersucht. Zum einen wurde der
Vorteil der Gasphase genutzt, um mdglichst genaue intrinsische Eigenschaften ohne
Beeinflussung der Umgebung zu bestimmen. Zum anderen wurde die Methode genutzt, um
genau die Unterschiede zwischen dem beeinflussten System in Losung oder im Festkorper

und der Messung in Gasphase zu zeigen.

Anhand der Messung des organischen Emitters 9-Mesityl-10-Methylacridin konnte
experimentell gezeigt werden, dass hier ein Gleichgewicht energetisch naheliegender
Zustande vorliegt, welche beide emittieren. Des Weiteren konnte hier auch die Beteiligung

eines Triplettzustands im Relaxtionsprozess bestatigt werden.

Fur den Lanthanoid-Komplex Th("BTFA4(TBA).* konnte gezeigt werden, dass in diesem
konkreten Fall die Deuterierung nicht zu einer Veranderung der Lebenszeit fuhrte, obwonhl
dies fur ahnliche Verbindungen beobachtet wurde. Es konnte nur eine geringere

Lumineszenzintensitat festgestellt werden.

Die aufwendigste Messreihe dieser Arbeit betrifft die Loschkinetik der Pd-Porphyrin Kationen
(PdTMPyP#*). Die hierfir von der Stern-Volmer Analyse inspirierte Messmethode wurde
durch die experimentelle Erweiterung durch den RGA in dieser Arbeit ermdglicht. Hierdurch
konnten genaue Sauerstoffmengen in der Falle bestimmt werden und somit die Abhangigkeit
der Phosphoreszenzldschung von geringen Mengen Sauerstoff in der Gasphase untersucht
werden. Hierbei konnte festgestellt werden, dass sich in Abhangigkeit der Temperatur der
Mechanismus verandert und von einem dynamischen Prozess zu einem Prozess mit

langlebigem Ubergangskomplex éndert.

Weiter wurden lineare Heteromiinzmetall-Komplexe in der Gasphase charakterisiert. Hier
zeigte sich im vergleich der Messungen der Phasen deutlich unterschiedliche

Verschiebungen, die so noch nicht durch theoretische Modelle beschrieben werden konnten.

Zur Verbesserung der Apparatur wurde der oben erwahnte RGA eingebaut, der auch flr
andere Gasgemische fur zuklnftige Messungen genutzt werden kdnnte. Insbesondere aber
die neu verbaute Optik sollte die Bandbreite an mdglichen Analyten aufgrund der hoheren

Messeffizenz vergréRern.
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Hierfur kdnnte in ankntpfender Arbeit auch noch weiter angesetzt werden, um etwa einen
sogenannten 4f-Aufbau zu ermdglichen. Hierbei handelt es sich um ein optisches System,
dass sich der Fourier Optik bedient®'l. Momentan tritt das Lumineszenzlicht parallelisiert aus
der neuen Aspharenlinse aus und wird nach 80 cm durch eine simple Konvexlinse auf den
Detektor fokussiert. Dazwischen ist ein Kantenfilter fur die Laserwellenlange angebracht.
Wirde man nun zwei weitere Linsen mit gleicher fokaler Lange mit dem Abstand einer fokalen
Lange dazwischen setzen, wirden sich die Lichtstrahlen gleicher Wellenlange dazwischen in
einer sogenannten Fourier-Ebene bindeln. Licht mit der niedrigsten Frequenz (also hoher
Wellenlange) ist nahe dem Zentrum. Je héher die Frequenz ist, desto weiter ist der Radius in
der Fourier-Ebene. Bringt man hier simple Kreisférmige Masken ein, lasst sich so das
Spektrum leicht filtern ohne Verluste bezuglich der gewunschten Wellenlangen. Fur eine

ausflhrliche Erklarung verweisen wir an dieser Stelle auf die Literaturt®?,

Weiter ist durch die Anregung mit einer Auswahl von diskreten Laserwellenlangen nie
gewahrleistet, dass im Absorptionsmaximum der Substanzen angeregt wird. Die Erweiterung
um einen wellenlangenverstellbaren Laser kdnnte es ermdglichen, Analyten effizienter

anzuregen.

Weiter kdnnten durch Erweitern der Kihlung um einen Heliumkryostaten Messungen bei
noch tieferen Temperaturen ermoglicht werden. Allerdings muss hier die Sublimation bei der

Verwendung anderer Gase in der Falle beachtet werden.
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Abbildung 51: Restgasanalyse ohne Beimischung von O2im Helium (Schwarz) Und Restgase

ohne gedffnetes Ventil.
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Abbildung 52: Anpassung fur die gefaltete Lebensdauerfunktion wie in Kapitel 2.4.1, GI. 31
beschrieben. Hier fur Rhodamin 6G* gezeigt.
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