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Einleitung

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden verschiedene Methoden zur
Messung der Absorptionsspektren kurzlebiger Transienten entwik-
kelt. Einige gebriuchliche Methoden zur Bestimmung der Triplett-
Triplett Spektren werden in Abschnitt Al, der vorliegenden Abhand-
lung kurz beleuchtet. Die bendtigten Messtechniken sind im Allge-
meinen recht anspruchsvoll und die Auswertung der Resultate ist
zeitaufwendig.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, ein Spektrophotome-
ter zu konstruieren, das es erlaubt, Transientenspektren und Transi-
entenkinetiken einfach und rasch zu messen. Zentraler Teil der Appa-
ratur soll ein Kleincomputer bilden, der zur Steuerung und zur Da-
tenerfassung eingesetzt wird. Anstatt ein kommerzielles Gerit an
den Computer anzupassen, soll versucht werden, die Moglichkeiten
des Kleinrechners durch geeignete Konstruktion voll auszuschépfen,

Die gestellte Aufgabe wurde in enger Zusammenarbeit mit
meinem Kollegen Dr, H. Kénzig, der fiir die Programmierung ver-
antwortlich war, gelést. Zusammen mit Teil A der Dissertation von
Kinzig (15) beschreibt der erste Teil der vorliegenden Arbeit das
entwickelte EUV-Spektrophotometer.

Die Verwendbarkeit der Apparatur wurde durch die Bestim-

mung der Triplett- Triplett Spektren einiger Verbindungen getestet :

- Man untersuchte die Triplett- Triplettiibergénge von Naphthalin,
Naphthalinderivaten und einigen naphthalindhnlichen N-Hetero-
zyklen, Anhand semiempirischer Rechnungen mit Einschluss
erweiterter Konfigurationswechselwirkung versuchte man die

experimentellen Daten zu verstehen.

- Von Fluorenaphenen und Fluorenacen wurden die Triplett- Ex-
tinktionskoeffizienten bestimmt und Vergleiche mit meta- und
para- Terphenyl gemacht. Die Auswertemethoden zur Berech-

nung der Triplett- Extinktionskoeffizienten werden anhand des
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Fluorenacens demonstriert.

- Schliesslich wurden die Triplett- Extinktionskoeffizienten von

Protoporphyrin-I1X-Dimethylester berechnet,
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ENTWICKLUNG EINES COMPUTERGESTEUERTEN
UV/VIS/NIR SPEKTROPHOTOMETERS ZUR MES-
SUNG SPEKTRALER UND KINETISCHER DATEN
OPTISCHER UND ELEKTRONISCHER AUFBAU.

Methoden zur Messung kurzzeitiger Transmis-

sionsdnderungen.

Blitzlichtphotolyse

Durch die Entladung eines Kondensators kann in einer gasgefiillten
Blitzréhre kurzzeitig ein sehr intensiver Photonenfluss in einem
breiten spektralen Bereich erreicht werden. Durch Fokussierung
des emittierten Lichtes auf eine Probe kénnen viele Molekiile in
einen elektronisch angeregten Zustand gebracht werden. Im Ver-
laufe der Desaktivierung dieser Molekiile kann durch den Prozess
des "Intersystem Crossing' auch der tiefste Triplettzustand be-
volkert werden. Sofern dessen Lebensdauer im Vergleich zum An-
regungslichtpuls gross ist, kénnen Triplett- Triplettiiberginge be-
obachtet werden.

Meyer, Astier und Leclercq (1) haben mittels dieser Metho-
de die Triplett-Extinktionskoeffizienten der Polyacene Naphthalin,
Anthracen, Tetracen und einiger methylsubstituierter Derivate im
Spektralbereich von 10000 bis 50000 cm-1 bestimmt. Von den
gleichen Autoren stammt auch ein Triplett-Spektrum von Biphenyl
(2). Die Kinetik der Transmissionsinderung wurde jeweils an
mehreren Wellenlingen simultan mittels einer kontinuierlichen
Messlichtquelle, eines Spektrographen, mehrerer Lichtleiter und
Photovervielfacher und eines Mehrkanal-Speicheroszilloskops be-
stimmt. Zur Messung des Transientenspektrums wurde ein Spek-
troblitz zeitverzdgert nach dem Anregungsblitz geziindet und die
spektrale Lichtverteilung photographisch erfasst. Zelldnge, Kon-
zentration der Probe und Zeitverzégerung wurden variie rt.

Erst die densitometrische Auswertung vieler Photoplatten erlaubt
die Bestimmung der Triplett-Extinktionskoeffizienten, wobei die
hohe erreichte Entvolkerung des Grundzustandes von etwa 70%

die Berechnung vereinfacht.
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Mit einem gepulsten Laser als Anregungslichtquelle kann
sogar die Zeitauflésung zur Messung der vom ersten angeregten

Singlettzustand S, ausgehenden Absorptionen erreicht werden.

1
Porter und Topp (3) benutzten einen Q-switched Rubinlaser mit
einer Pulsdauer von ungefdhr 20 ns. Durch Frequenzverdoppelung
erreichten sie bei 347. 1 nm eine Leistung von 80 mJ. Als Mess-
licht verwendeten sie die laserangeregte, breite Fluoreszenzemis-~
sion von Tetraphenylbutadien. Mit dieser ns-Laserblitzlichtappa-
ratur wurden die Sl—* Sn und die Tl - Tn Spektren von Phenanthren,
1, 2-Benzanthracen, 1,2, 3,4-Dibenzanthracen, Pyren, Coronen,
3,4-Benzphenanthren und Triphenylen im sichtbaren Bereich ge-
messen. Hodgkinson und Munro (4) bestimmten mit einer dhnli-
chen Apparatur die Transientenspektren von 1, 12-Benzperylen,

3,4,9, 10-Dibenzpyren, Picen, Anthanthren und Tetrabenznaphtha-

lin.

Modulierte Anregung

Diese Methode erlaubt das Erfassen sehr kleiner Absorptionsinde-
rungen. Das Anregungslicht wird mit einer geeigneten, von der Le-
bensdauer des zu untersuchenden Transienten abhidngigen Frequenz
moduliert. Die entstehenden Transmissionsdnderungen der Probe
bewirken eine Modulation des Analysenlichtes, die mittels phasen-
empfindlicher Detektion erfasst werden kann. Aus der Phasenver-
schiebung zwischen Anregungs- und Analysenlichtmodulation kann
die Kinetik bestimmt werden. Indem zusitzlich der Analysenlicht-
strahl mit einer anderen Frequenz moduliert wird, kénnen durch
Lumineszenz und Streulicht bewirkte Storeffekte stark vermindert
werden.

Zhmyreva, Kolobkow und Volkov (5) beschrieben eine Modu-
lationsapparatur, in welcher der Anregungslichtweg parallel zum
Messlicht verlduft. Die Autoren konnten bei Molekilen mit kurzer
Triplettlebensdauer Aenderungen der optischen Dichte von 0,001
messen. Untersucht wurden Anthracen und einige Derivate sowie

ortho-, meta- und para-Aminobenzoesdure in alkoholischen Glisern

bei -180 C.
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Labhart und Heinzelmann (6, 7) verwendeten die Modulations-
technik zur Bestimmung der Triplett- Triplettspektren aromatischer
Kohlenwasserstoffe (1, 2-Benzanthracen, Pyren, Fluoren, 9, 10-Di-
hydrophenanthren, Diphenyl, para-Terphenyl und Chrysen) in ent-
gasten Losungen bei Raumtemperatur und berechneten daraus die
Tripett-Extinktionskoeffizienten, die Zerfallskonstanten und die
Triplett-Quantenausbeuten.

Hunziker (8) regte Naphthalinmolekiile in der Gasphase mit-
tels einer modulierten Hg-Niederdrucklampe an. In seiner Appara-
tur durchquert das Analysenlicht die Probenzelle mehrmals und er
erreicht eine gute Auflésung der Vibrationsstruktur.

Johnston et al. {9) bestimmten mit Hilfe der Modulations-
technik und Detektion im infraroten Spektralbereich die Kinetik des
photochemisch aktiven Systems NOZ - O2 . Eine im Prinzip gleich
aufgebaute Apparatur wurde von Fringeli (10) zur Messung des Spek-
trums und der Kinetik bei der photochemischen Zersetzung von

Brenzkatechin entstehender Transienten benutzt.

Spektroskopie im photostationiren Zustand

Das Transmissionsspektrum der zu untersuchenden Probe wird
vor und nach dem Einschalten einer kontinuierlichen Anregungslicht-
quelle gemessen und der Quotient gebildet. Voraussetzung fir gute
Resultate ist allerdings eine hohe Triplettbevolkerung, d.h. eine
hohe Triplett-Quantenausbeute und eine lange Lebensdauer. Aroma-
tische Kohlenwasserstoffe in Matrizen und in Glisern bei tiefen Tem-
peraturen erfiilllen diese Bedingungen oft, wogegen bei Heterozyklen
wegen der i, a. kurzen Lebensdauer die erreichbaren stationidren
Triplett-Konzentrationen hdufig zu klein sind. Das Prinzip dieser
Methode gestattet die Verwendung kommerzieller Geridte, doch
miissen Stéreffekte infolge Lumineszenz und Streulicht beachtet
werden.

Henry und Kasha (11) untersuchten mit einem abgeéinderten
Cary 14 Spektrophotometer die Triplettiibergdnge von Triphenylen,
Phenanthren, Chinoxalin, Phenoxalin, Phenothiazin und Carbazol im

sichtbaren Spektralbereich.
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Durch die Verwendung kontinuierlicher Laser als Anre-
gungslichtquellen kénnen Streulichtprobleme minimalisiert wer-
den, doch ist diese Methode wegen der wenigen giinstigen Laser-
frequenzen nur beschrinkt verwendbar. Pavlopoulos (12} benutzte
die 325 nm Linie eines Helium-Cadmium Lasers als Anregung zur
Messung der Triplett-Triplettspektren und deren Polarisation bei

Picen (13), 2-3-Dimethylchinoxalin (14) und Hydroxinaphthalin (15).

Vergleich der verschiedenen Methoden

Mit der Blitzlichtphotolyse-Methode kann auch bei kurzer Lebens-
dauer des tiefsten Triplettzustandes eine hohe Population dieses
Zustandes erreicht werden. Die Auswertung von Photoplatten ist
aber sehr aufwendig und mit relativ grossen Fehlern behaftet, da
es technisch kaum méglich ist, die spektrale Intensititsverteilung
des Spektroblitzes konstant zu halten. Nur durch Auswerten vieler
Photoplatten mit verschiedener spektraler Empfindlichkeit und
durch Variation der optischen Dichte der Probe,und damit der Plat-
tenschwidrzung, konnen trotzdem gute Resultate erzielt werden.

Die Modulationsmethode ist fiir kurzlebige Transienten giin-
stig, da sie das Erfassen sehr kleiner Transmissionsinderungen
erlaubt. Falls die Zerfallszeit aber in die Gréssenordnung von
Sekunden zu liegen kommt, muss eine entsprechend langsame An-
regungslicht-Modulation gewidhlt werden. Dies wiederum bedingt
eine grosse Zeitkonstante des phasenempfindlichen Detektors und
damit einen entsprechend langsamen Wellenlidngenvorschub beim
Aufnehmen eines Spektrums. Sollen noch sehr kleine Transmissions-
4inderungen gemessen werden kénnen, werden an die Stabilitit der
Elektronik sehr hohe Anforderungen gestellt.

Die Messung im photostationdren Gleichgewicht ist bei lan-
ger Triplettlebensdauer zwar giinstig, doch impliziert die nach-
folgende Quotientenbildung Fehler. Durch Speichern der Spektren
in digitaler Form ist eine Verbesserung moglich, doch haben kom-

merzielle Gerite liblicherweise keine solche Speichermdéglichkeit.
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Bei kduflichen Gerdten bietet auch die Eliminierung von Stéreffek-
ten durch Lumineszenz und Streulicht technische Schwierigkeiten.

Durch die Verwendung eines Kleincomputers als integrieren-
den Bestandteil zur Steuerung eines Spektrophotometers und zur
Datenerfassung,kénnen die Vorteile der Modulationsmethode und der
Messung im photostationdiren Gleichgewicht vereint und die Mess-
apparatur optimal dem zu untersuchenden System angepasst werden.
Die Méglichkeiten des Kleinrechners kénnen durch geeignete Kon-
struktion der Apparatur voll ausgenutzt werden.

Im Gegensatz zur Blitzlichtphotolyse kann bei der Messung
im stationidren Gleichgewicht und bei der Modulationsmethode das
Anregungslicht auf einfache Weise monochromatisiert werden, was
zur Reduktion unerwiinschter irreversibler Photochemie und Streu-

lichtprobleme beitrigt.
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Einstrahl Version EUV-1,

Prinzipieller Aufbau,

Bei dem von Kinzig (15) und Gschwind (16) provisorisch aufgebau-
ten kleincomputergesteuerten EUV-Spektrometer (Excitation by
UV-Light) wurde der mechanische und optische Aufbau verbessert.
Inshesondere wurde die Optik filr Anregung lings des Analysenlicht-
Strahlenganges abgedndert, Gegentiber der fritheren seitlichen Ein-

strahlung bot die neue Version folgende Vorteile :

- der Konzentrationsbereich der zu messenden Substanz
wird unkritischer, es werden alle erzeugten metastabilen

Molekiille vom Analysenlicht erfasst,

- die technische Realisierung von Tieftemperatur-Proben-
zellen gestaltet sich wesentlich einfacher (vergl. Abschnitt

A342.)

Der optische Aufbau des Einstrahl-Spektrophotometers istin Fig, 1.
dargestellt, Der Bogen der Spektroskopielichtquelle AL (Xenon
Hochdrucklampe XBO 150 W, Osram) wird durch die Quarzlinse L3
auf den Spalt im Anregungslichtspiegel EM abgebildet. Der dazwi-
schenliegende Lichtzerhacker CH moduliert das Messlicht mit einer
Frequenz von maximal 1, 3 kHz, Nach dem Durchqueren der Proben-
zelle SC wird das Bild des Lichtbogens mittels der Linse Ll auf den
Eintrittsspalt des Monochromators MO abgebildet, Die Kondensor-
linse der Anregungslichtquelle EL (Xenon Hochdrucklampe XBO
1600 W, Osram) wird durch die Quarzlinse L4 auf den Zerhacker

SH abgebildet, dieser erlaubt eine Modulation bis 25 Hz. Mit der
Linse L2 wird dieses Bild ilber den Spiegel EM verkleinert auf die
Probenzelle SC abgebildet, Das Wasserfilter WF eliminiert den
unerwiinschten IR-, das UV-durchlidssige Farbfilter FF den VIS-

Anteil des Anregungslichtes,
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A22. Messungen an Naphthalin und Anthracen

Als Testsubstanzen zur Priifung der Apparatur wurde Naphthalin mit
einer Triplettlebensdauer von 2.25 s und Anthracen mit einer Lebens-
dauer von ungefihr 40 ms gewahlt.

Naphthalin wurde im Spektralbereich von 45000 bis 15000 cm—l
in einem Methylcyclohexan-Isopentan (MCIP) 4:1 Glas bei 77 K ge-
messen. Zusdtzlich zu den bereits aus Gasphase-Messungen be-
kannten Vibrationsbanden (8) im Sichtbaren wurde im UV-Bereich
eine neue starke Absorption gefunden (17), die unabhingig auch von
Meyer (1) beobachtet wurde.

Das Spektrum von Anthracen in MCIP bei 77 K zeigte die
aus (1) bekannten Triplett-Triplettbanden in guter Auflésung.

Um Streulichtprobleme zu vermeiden, wurde Naphthalin
mittels eines frequenzverdoppelten Argon-Ionenlasers angeregt.
Anstelle des Spiegels EM wurde ein kleiner, justierbarer Spiegel
ausserhalb des Analysenlichtweges zur Anregung benutzt. Der
Laserstrahldurchmesser wurde in einem Linsensystem auf 10 mm
gedffnet und der Strahl trat unter einem kleinen Winkel durch die
Probenzelle. Das Differenzspektrum von Naphthalin in einem 3-
Methylpentan (3-MP) Glas bei 77 K ist in Fig. 2, dargestellt.

Es wurde mit Hilfe der in (18) beschriebenen Auswerteprogramme
aus 10 Experimenten zusammengesetzt, wegen unterschiedlich
starker Anregung wurden die einzelnen Experimente mit verschie-
denen Faktoren multipliziert.

Die Frequenzverdoppelung der 514.5 nm Argon-Laserlinie
wird durch Erzeugen der 2. harmonischen Frequenz in einem
Ammonium-Dihydrogen-Phosphat (ADP) Kristall erreicht. Die ma-
ximale bei 257. 2 nm erreichte Lichtleistung am Ort der Probe be-
trug 4 mW. Sie ist proportional zum Quadrat der Lichtleistung bei

3

514.5 nm (P, % 4 107 (P, ,)

lichtstromgeregelt war, traten relativ grosse Schwankungen der An-

2 ). Da der verwendete Laser nicht

regungslichtintensitdt auf. Dies liess Versuche polarisierter Mes-
sungen der Triplett-Triplettiiberginge durch photoselektive Anregung

mittels Laser scheitern.
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Verhalten von Photovervielfachern bei Streulicht

Im Verlaufe von Testmessungen wurde festgestellt, dass sich die
Amplitude des modulierten Signals bei Einstrahlung unmodulierten
Lichtes gleicher Wellenlinge (entspricht Streulicht) als Funktion
der Zeit und der Intensitit des kontinuierlichen Lichtes idndert.

Zur Streulichtsimulation wurde die in Fig, 3. darge-
stellte experimentelle Anordnung gewdhlt. Als Analysenlichtquelle
AL diente eine stromstabilisierte Xenon Hochdrucklampe (XBO
150 W, Osram), wobei vor Messbeginn eine halbstiindige Einbrenn-
zeit abgewartet wurde. Das unmodulierte Licht wurde iiber einen
neutralen Graufilter GF (1% T, Balzers) eingespiegelt, als Licht-
quelle WL diente eine 30 W Projektorlampe (Philips) mit variabler
Stromversorgung. Bei einer Wellenlinge von 25000 (:m-l wurden
zwei Photovervielfacher mit S 13 Charakteristik ausgemessen :
Typ Fairchild 7664 neu und gleicher Typ etwa 3 Jahre im Gebrauch.
Die Versorgungsspannung wurde fest auf 1000 V eingestellt, der
Abschlusswiderstand der Photovervielfacher betrug 22 k
In Fig. 4. istdie Verstirkungszunahme als Funktion der Streu-

lichtintensitit Vs und in Fig. 5. als Funktion der Zeit darge-

stellt, Da sich belide Effekte iiberlagern, wurde bei der Messung
der Intensititsabhidngigkeit der Detektor jeweils nur kurz dem un-
modulierten Licht ausgesetzt. Auch ohne zusidtzliche Einstrahlung
von Streulicht konnte innerhalb von Stunden eine, allerdings viel
geringere, Zunahme der Amplitude des modulierten Signals festge-
stellt werden. Um thermische Einfliisse moéglichst auszuschliessen,
wurde die Hochspannung mindestens 12 Stunden vor Beginn der Mes-
sungen eingeschaltet,

Im weiteren zeigte es sich, dass bei der zusitzlichen Be-
lichtung die Amplitude des modulierten Signals momentan rasch
zunimmt, um nach dem Abschalten der Belichtung unter den ur-
spriinglichen Wert zu sinken. Erst im Verlaufe von etwa 20 s wird
der Ausgangswert wieder erreicht. Diese Photovervielfacher-Hyste-
rese ist in Fig. 6. dargestellt.

Innerhalb der Messgenauigkeit zeigten beide Detektoren

das gleiche Verhalten,
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T
o 1 2 3 4
4 \A

Fig.4. Streulichtverhalten des Photovervielfachers
Verhéltnis der Amplituden mit (V_) und ohne (V) Streu-
o

licht. vsl : Streulicht in V

10 t(h

Fig. 5. Streulichtverhalten des Photovervielfachers
Zeitliche Zunahme der Amplitude des modulierten Signals

(Vt) bei konstanter Einstrahlung von Streulicht V_, = 4 V.

Vpsp
2 |+ e
204

\

) 5 10 15 20 25  t(s)

Fig. 6. Photovervielfacher Hysterese

Ausgangssignal am PSD als Funktion der Zeit.
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Zweistrahl Version EUV-2,

Prinzip und Begrindung

Das in Abschnitt A23. beschriebene Verhalten des Analysenlicht-De-
tektors und die Notwendigkeit, zur Berechnung von Triplett- Extink-
tionskoeffizienten auch die entsprechenden Singlett- Werte moglichst
in digitaler Form zur Verfligung zu haben, fiihrte zur Konstruktion
der Version EUV-2.

Die neue Apparatur wurde nach dem Zweistrahlprinzip kon-
zipiert, da die stsrenden Effekte durch Verhiltnisbildung ausgegli-
chen werden kénnen. Gleichzeitig bot sich dadurch die Méglichkeit,
gewdhnliche Transmissionsspektren messen zu kénnen, Bei der
Planung versuchte man nicht, ein kommerzielles Gerit entsprechend
abzuindern, sondern man beriicksichtigte von Anfang an den Klein-
computer als zentralen Teil des Spektrophotometers. Soweit mog-
lich wurden optische und elektronische Komponenten gekauft, wobei
auf Flexibilitit geachtet wurde und nach Moglichkeit modulare Sys-
teme bevorzugt wurden.

Anstelle des iiblichen Verfahrens, die Intensititen des Re-
ferenz- und Probenstrahles durch Bewegen eines Spiegelsystems
zeitlich nacheinander zu messen, werden die Signale beim EUV-
Gerit elektronisch getrennt. Dazu werden der Referenz- und Pro-
benstrahl mit zwei verschiedenen Frequenzen moduliert. Die ge-
messene Summe der Signale wird mit zwei durch die entsprechende
Frequenz angesteuerten phasenempfindlichen Detektoren in die bei-
den Komponenten aufgetrennt. Damit die Zeitkonstante der phasen-
empfindlichen Detektoren klein gehalten werden kann, sind hohe
Modulationsfrequenzen anzustreben . Das Verhiltnis der Frequen-
zen muss dabei so gew&hlt werden, dass keine gegenseitige Beein-
flussung beider Kanidle durch hohere Harmonische der Modulations-
frequenzen auftritt. Die Lichtzerhackerscheibe der EUV-Apparatur
hat auf einem dusseren Radius 36 und auf dem inneren 28 Oeffnungen,
sodass diese Bedingung,trotz Verwendung nur eines Antriebsmotors,

gut erfullt ist,
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A32, Optischer Aufbau der Version EUV-2B.
A321. Strahlengang des Analysenlichtes

Der Weg des Analysenlichtes ist in Fig. 7. dargestellt. Als
Spektroskopielichtquelle SL dient die modifizierte Leuchte eines
Spektralphotometers (PMQ II, Zeiss). Der Wendel einer 60 W
Wolframlampe (Wotan, Zeiss) wird mittels eines sphirischen
Hohlspiegels MR5 zweifach vergréssert auf den Eintrittsspalt

des Monochromators MOl (M4QIII, Zeiss) abgebildet. Im UV-
Bereich wird durch Umschwenken eines Spiegels der Leucht-
punkt einer Deuteriumlampe (60 W, C42-72-12, Oriel) mit Supra-
silfenster abgebildet. Mittels des elektromechanischen Verschlus-
ses SH (225-x2-A1X5, Vincent Ass.) kann das Analysenlicht un-
terbrochen werden.

In einer Entfernung von 260 mm vom Austrittsspalt des
Monochromators MOl wird das monochromatische Licht durch
einen Strahlteiler BSl in einem Winkel von 30° nach zwei Seiten
aufgeteilt. Es zeigte sich, dass ein einfaches Aufteilen durch
zwel Spiegel, z.B. obere Hilfte auf den Spiegel MR1 und untere
Hilfte auf MR3 ,zu grossen Abweichungen der spektralen Ener-
gieverteilung im Proben- (S) und Referenzstrahl (R) fihrt. Korre-
lationsmessungen ergaben auch ein ungiinstiges Verhalten bei
kleinen, durch Erwirmung und Erschiitterungen bedingten geome-
trischen Aenderungen der Spektroskopielichtquelle. Durch die
in Bild 8. dargestellte Konstruktion des Strahlteilers konnte
eine optimale Aufteilung des Analysenlichtes erreicht werden.
Zwanzig trapezformige, 0.90 mm dicke Glasplittchen wurden mit
1. 10 mm dicken Zwischenpldttchen zu einem kammformigen Spie-
gel verklebt. Die zu verspiegelnden Flichen wurden anschliessend
plangeschliffen, poliert und mit Alflex-A 31501 (Balzers) bedampft.
Hohe und Winkel zur optischen Achse sind fir jeden Kammspiegel
einzeln justierbar, zusitzlich kann der ganze Strahlteiler in Hoéhe
und Neigung eingestellt werden,

Die spdrischen Hohlspiegel MR1 bis MR4 mit einem ge-
schliffenen Radius von 500 mm weisen einen Durchmesser von 75 mm

auf und sind ebenfalls mit Alflex-A bedampft. Spiegel 1 und 3



= 1i8=

Bild 8. Strahlteiler
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bilden den Austrittsspalt des Monochromators MO 1 im Verhiltnis
1: 1 vor der Proben- und Referenzzelle ab. Das Bild im Proben-
teil befindet sich exakt am Ort des Spaltes i m Anregungslichtspie-
gel (vergl. Abschnitt A322.). Die beiden Spaltbilder haben je einen
Abstand von 122.5 mm links und rechts der optischen Achse des
Spektrometers. Diese Distanz entspricht der Hilfte der Summe der
Radien beider Lochreihen in der Zerhackerscheibe CH.

Die Rekombination des Proben- und Referenzstrahls erfolgt
analog zur Strahlteilung mittels der Spiegel MR3 ’ MR4 und BSZ'
sodass der Austrittsspalt des Monochromators MOl auf den Ein-

trittspalt des Monochromators MO, (ebenfalls M4QIll, Zeiss) abge-

bildet wird. Durch die Verwendung2 von sphidrischen anstelle von
ellipsoiden oder torischen Spiegeln tritt eine Verzerrung der Ab-
bildung ein, wegen des kleinen verwendeten Winkels ist diese aber
vernachlidssigbar. Oberflichenbedampfte Spiegel haben gegeniiber
Linsen den Vorteil, keine chromatische Aberration aufzuweisen, so-
dass iiber den gesamten Spektralbereich keine Nachjustierung not-
wendig ist.

Mit der gewdhlten Messlichtoptik lassen sich geringe Inten-
sitdtsverluste nicht vermeiden. Da das Licht nicht parallel aus dem
Monochromator austritt und die Kammspiegel wegen der Justierbar-
keit einen kleinen Zwischenraum aufweisen, reflektiert der Strahl-
teiler BSl nicht alles auftreffende Licht. Analoge Verluste treten
auch bei der Rekombination mittels BS2 auf. Die Bohrungen in der
Lochscheibe haben einen Durchmesser von 12 mm und befinden sich
70 mm vor dem Bildpunkt des 14 mm hohen Spaltes, sodass sie nicht
den gesamten Strahl durchlassen. Dazu kommen Verluste in den
Monochromatoren (Feldlinsen, Prismen usw.) und an den Quarz-

scheiben des evakuierbaren Zerhackergehiuses.
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Anregungslicht-Optik

Eine Xenon Hochdrucklampe mit Suprasil-Quarzkolben (XBO 1600
W/4, Osram) dient als Anregungslichtquelle ES. Die Lampe be-
findet sich in einem doppelwandigen Aluminiumgehiduse (Gretag)
und wird durch erzwungene Luftstréomung gekiihlt. Es muss da-
rauf geachtet werden, dass die Ablufttemperatur nicht unter 45 C
sinkt, da sonst Flackern auftreten kann. Die Lampe darf im Be-
reich von 45 A bis 75 A betrieben werden, beim Nennwert von 60 A
betrdgt die Leistungsaufnahme 1600 W,

Der Strahlengang des Anregungslichtes ist in Fi g. 9. dar-
gestellt. Die urspriingliche Kondensoroptik, die ungefihr einen
Raumwinkel x erfasste, wurde durch eine gleichwertige Suprasil-
Quarzoptik ersetzt. Der 1.4 mm breite und 4 mm hohe Leucht-
fleck der Xenonlampe wird funffach vergrossert auf die Feldlinse
FL des wassergekiihlten Eintrittsspaltes des Anregungsmonochro-
mators MO abgebildet. Die gewdhlte Vergrosserung gewédhrleistet
eine gute Ausleuchtung des 20 mm hohen und tblicherweise 10 mm
breiten Eintrittsspaltes. Im dazwischenliegenden 150 mm langen
Wasserfilter WF wird unerwiinschte IR-Strahlung absorbie rt.
Mittels eines Thermostaten (K-3837, Colora) wird destilliertes
Wasser umgewilzt und, um Kondenswasserbildung zu verhindern,
auf 30 C gehalten. Wegen zunehmender UV-Absorption im Verlaufe
der Zeit muss das Filterwasser alle 2 bis 3 Wochen erneuert wer-
den. Die Feldlinse FL, mit einer Brennweite f=200 mm bildet die
Frontlinse des Kondensors auf den ersten Hohlspiegel des Mono-
chromators MO ab. Der Gittermonochromator wurde vom Insti-
tut fiir physikalische Chemie der Universitit Zirich gekauft, er
eignet sich besonders fiir hohe Lichtintensititen. Das Gitter G
(Jobin-Yvon) weist 1200 Linien pro mm auf und hat seinen Blaze
bei 250 nm. Die gemessene Dispersion betrdgt 1. 4 nm pro 1 mm
Spaltbreite. Am Ausgangsschlitz befindet sich ein elektromagneti-

scher Verschluss SH (225-x2-A1X5, Vincent Ass. ).
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Ueber den Planspiegel M , die Quarzlinse L.l (Durchmesser 75 mm,

f = 100 mm) und den justiiarbaren Anregungsspiegel EM mit einer
rechteckigen Oeffnung von 4 auf 15 mm wird der Austrittsspalt des
Monochromators MO im Verhidltnis 2 : 1 auf die Probe S abgebildet.
Die spektrale Energieverteilung bei einer Spaltbreite von 10 mm
wurde am Ort der Probe mit einem Fluxmeter (8330 A radiant flux
meter, HP) gemessen und ist in Fig. 10. und Fig. 11. aufge-
zeichnet. Unterhalb 33000 cm_1 weist der Anregungslicht-Monochro-
mator Falschlicht auf, fiir die Messungen wurde dieses ausgefil-
tert. Die Lichtleistung nimmit fiir Stromstirken iiber 50 A ungefihr
linear um 3.4% pro 1 A zu,

Die Linsen, Wasserfilterscheiben und Spiegel der Anregungs-
lichtoptik miissen periodisch mit holzfreiem Papier (z. B. lens
cleaning paper, Kodak) und optischem Alkohol gereinigt werden, da
die Lichtleistung im UV durch Staub sehr stark beeintrichtigt wird.
Von Zeit zu Zeit ist auch der Lampenkolben zu reinigen (Vorsicht

Hochdruck : Schutzmassnahmen gemiss Anleitung treffen!).

Es stellt sich die Frage, welche Gleichgewichtskonzentrationen mit
der vorhandenen Anregungslichtleistung erreicht werden kénnen, d. h.
wie sich die Triplett- zur Gesamtkonzentration als Funktion des
Photonenfluxes, der Triplettquantenausbeute und der Triplettzerfalls-

konstante verhilt.
Bei einer am Anregungslicht-Monochromator eingestellten

Wellenldnge v' betrage der Photonenflux am Ort der Zelle
-1 -2 -1,-1
qivy) Dim : Einsteins ~cm (cm )

Bei kontinuierlicher paralleler Einstrahlung ist die Intensitit in einer
Entfernung y von der Zellen-Vorderwand durch das Lambert-Beer
Gesetz gegeben : o

Slvylyl= g vy 10 {es(vi)lc-e3l+ eqlvicgly )
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mit £g : molarer Extinktionskoeffizient des Grundzustan-

1 -1
des (I.mol -cm )

€T : molarer Extinktionskoeffizient des Tripletts
c :  Gesamtkonzentration
Cq :  Triplettkonzentration

Unter der Annahme, dass die Ein'strahlung beziiglich der Absorp-
tion schmalbandig erfolge, kann man vereinfachen :
=@
OJ‘ ¢o(vv')dv—= ¢o(v‘)
®
@ (vvydv= @ (v)
0

Durch Substitution mit x = c3/c und a-= ET/‘S ergibt sich fiir (1):

$iviy) = Qolv'HO'%".’c'y“'x’“x]

Im Element der Linge dy werden vom Grundzustand pro Sekunde
d®(viy) = In 0egv) €(1-x) & iv)yidy
In10egiv') (1 -x)gbo(vu, 10"s(v"'°y[1 'X*ﬂxldy

Einstein Lichtquanten absorbiert.

Integration iber die Zellinge 1 ergibt die pro s in der Zelle mit

einem Volumen V = F-1 absorbierten Quanten :

v =F- &, |\’.,.11-X N 1_1o-tgv‘>c~ll1-x*u X ]

-X+aX
Im photostationdren Gleichgewicht gilt :
dc3 - 1000-&(v’) . k13 - k30c3 =0
dt v k10+k13
-1
mit k10+ klj Zerfallskonstante des -angeregten Singletts (s )
k13 :  Geschwindigkeitskonstante fiir "Intersystem
Crossing'",
k30 : TrlPIettzerfallskonstante
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Die Triplettquantenausbeute ist definiert :
k13

k10 * k13

somit erhdit man :

n

ey = (10009 (v)) / (V-ky0)

durch Einsetzen und mit OD = gfv').c.1
x = 1000 . (v)eev)en-(1/k, ). 1-x (1-10
0 S 30"
OD(1 -x +ax)
Die Grosse kg = 1000-¢y(v)-e (v) entspricht der Geschwindigkeits-

-OD(l-x+ux))

konstante der Anregung, sodass man auch schreiben kann :

x=kyn.rp 1-x (1~ 107OP(1-x+ax)

"OD(1-x+ ax)
Diese Beziehung ist analytisch nicht I6sbar, Die Werte fir x wur-

den daher rekursiv berechnet. In Fig. 12. sind berechnete Wer-
te fiir x mit optischen Dichten OD = 0.5, 1.0 und 2. 0 und einem
Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten @ =10, 0.5, 1.0 und 2.0
gegeniber der dimensionslosen Grosse kg.n.Ty1 aufgetragen.

OD(1-x+ax) in eine Reihe entwickelt

Fiir den Fall OD ~ 0 kann 10~
werden. Bei Vernachlissigung der quadratischen und héheren Ter-
me erhidlt man die lineare Beziehung :
x=_ S nTp
(l+k¢-q .TT)In 10

In Tabelle 1 sind die Werte fir x einiger aromatischer Molekiile

in Tieftemperatur-Glisern angegeben.
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"TABEV} LE

2 571 (35000

0.5
0.037

1
cm 1 )
1.0 2.0
0.036 0.035

0.535 ™ (26700 cm 1)

0.73
0.045
1

0
0.016

0.015
0.086
3.5 s

0.040

S

0.5
0.016

s-l (34200 cm”

0.5
0.039

1.0 2.0
0.016 0.015
1y

1.0 2.0
0.038 0.037

1.925 s™1 (29900 cm™1)

0.09
0.5 s
1

0
0.076

0.5
0.074

1.0 2.0
0.072 0.069



A323,

-30-

Lichtdetektoren

Als Lichtdetektor im UV- und VIS-Bereich wird ein 56-TUVP
Photovervielfacher {(Philips) mit einem Quarzfenster, das Mes-
sungen bis 50000 cm-l erlaubt, verwendet. Im IR-Spektralbe-
reich wird eine 56-CVP Rohre (Philips) benutzt. Zur Reduktion
des Dunkelstromes kann dieser Detektor mit gasférmigem Stick-
stoff gekihlt werden. Bei Anlegen des Hausvakuums an den Aus-
gang der Kiihlspirale wird innerhalb von 60 min. eine Tempera-
tur von -100 C erreicht. Die wichtigsten Detektordaten sind in

Tabelle 2 zusammengestellt.

TABELLE 2

56-TUVP 56-CVP
Anzahl Dynoden 14 10
max. Hochspannung 2750 vV 2500 Vv
max. Anodenstrom 0.2 mA 0.2 mA
Kathodenmaterial Sb-K-Na-Cs Ag-0-Cs
Charakteristik S-20 (UV) S-1
max. Empfindlichkeit 24000 cm™! 12500 cm”

- -1
Einsatzbereich EUV von 13000 ¢cm ! 8000 cm
bis 47000 cm™ ' 25000 cm

Als Dynodennetzwerk wurde die vom Hersteller empfohlene
Schaltung (B') verwendet. Beide Detektoren sind extern mit 50 kQ
abgeschlossen und werden ohne Zusatzkapazitit betrieben.

in Tabelle 3 ist das mit einem true rms-Voltmeter (3400 A,
HP) gemessene Dunkelrauschen als Funktion der angelegten Hoch-

spannung und der Temperatur angegeben.
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TABELLE 3

Hochspannung (V) Dunkelrauschen in mVr s an 50 kQ
m

56-TUVP 56-CVP

25 C 25 C 0 C -50C -100C
1500 0.10 1.05 0.25 0.10 0.10
1750 0.10 4.00 0.95 0.35 0.23
2000 0.25 12.0 2.90 1. 10 0.75
2250 1.00 32 8.00 3.00 2. 10
2500 3.50 79 19.0 7.00 5.00
2750 1.0

Die Verstirkung der Photovervielfacher kann durch Variation der
an die Dynodenkette angelegten Hochspannung tber einen Bereich
von 80 dB gedndert werden. Bei maximaler Hochspannung betrigt
die Verstdrkung der 56- TUVP Rohre etwa 160 dB.

In Fig. 13, Fig. 14, Fig. 15 sind die relativen Intensititen
(bezogen auf den 56-TUVP Detektor und die Wolframlampe) bei
verschiedenen Messlichtquellen und Detektoren, sowie der ent-
sprechende Quotient der Intensititen im Proben- und Referenz-

strahl aufgezeichnet.
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Elektronischer Aufbau
Lichtmodulatoren

Zuf Modulation des Analysenlichtes mit zwei verschiedenen Fre-
quenzen wird eine von einem Hysterese-Synchromotor (FYX10/
AE32, Evershed) betriebene Lochscheibe mit 36 Lochern auf ei-
nem dusseren und 28 Léchern auf einem inneren Radius verwen-
det. Der Motor kann im Frequenzbereich von 25 Hz bis 400 Hz
betrieben werden. Die maximal abgegebene Leistung bei 400 Hz
entsprechend 200 Umdrehungen pro s betriagt 22 W fiir einphasi-
gen und 30 W fiir dreiphasigen Betrieb. Bei tieferen Frequenzen
nimmt die Motorleistung ab. Als Betriebsfrequenz wihite man

200 Hz, was einer Modulation des Probenlichtes mit 2. 8 kHz und
des Referenzlichtes mit 3. 6 kHz entspricht. Das Blockschema

der Motorensteuerung ist in Fig. 1 6. gezeichnet. Die Frequenz
eines Quarzoszillators (QO) wird 5000 : 1 untersetzt (US). Am
Ausgang des aktiven Bandpassfilters (BP) ist eine Sinusschwingung
von 200 Hz vorhanden. Die um 120 © und 240 ° phasenverschobenen
Signale werden in den Phasenschiebern (PS) erzeugt. Die Leistungs-
stufen (LS) werden von transformatorgekuppelten Treiberstufen
(TS) angesteuert, die Anpassung der Leistungsstufe an den Motor
erfolgt iiber Trenntransformatoren. Die Speisung erfolgt tiber den
Netzteil (NT). Die Schaltungen der einzelnen Stufen sind in Fig. 17
A, B, C gezeichnet. Durch Aenderung des Untersetzungsver-
hiltnisses und durch Ajustieren des Bandpasses und der Phasen-
schieber kann die Steuerlogik auf einfache Weise fiir andere Fre-
quenzen umgebaut werden. Treiber, push-pull B Endstufe und
Trenntransformatoren sind in einem gut ventilierten Gehduse ein-
gebaut.

Zum Hochfahren des Motors wird der Netzteil-Variac so
eingestellt, dass maximal 4.2 A entsprechend einer Leistung von
200 W fliessen. Bei auf ungefihr 15 Torr evakuiertem Zerhacker-
gehduse erreicht der Motor innert einiger Minuten seine Synchron-

geschwindigkeit und der Strom kann auf 2 bis 3 A zurtickgestellt

werden.
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Als eine Alternative zur mechanischen Lichtunterbrechung
konnen optoelektronische Modulatoren verwendet werden. Man be-
nutzte zwei photoelastische Unterbrecher (PEM-3 und MFS-3,
Morvue) mit Modulationsfrequenzen von 100.5 kHz und 13- kHz.
Das Arbeitsprinzip dieser Modulatoren beruht auf piezoelektrisch
induzierten Spannungen und damit Doppelbrechung in einem Quarz-
stab (19). Das eingestrahlte linear polarisierte Licht wird im Tak-
te der Kontraktion rechts und links gedreht. Die Modulationsfre-
quenz entspricht der doppelten Frequenz der Quarzschwingung,
wenn der Quarzstab unter einem Winkel von 45 © zwischen gekreuz-
te Polarisatoren gestellt wird. Die Schwingungsamplitude muss als
Funktion der Wellenlinge eingestellt werden, um die erforderliche
Retardation von A/2 zu erreichen. Es zeigte sich, dass mit den
photoelastischen Modulatoren gegeniiber der mechanischen Licht-
zerhackung schlechtere Resultate erzielt werden. Folgende Grin-
de sind dafir verantwortlich :

- die Modulationsamplitude ist nicht konstant

- der Lichtverlust durch die Polarisatoren ist im UV-Be-

reich zu gross. Bei Verwendung von breitbandigen Film-
polarisatoren (z. B. Polacoat 105 UV) betridgt die Trans-
mission zweier paralleler Filme 20% bei 25000 cm l,

-1 -
10% bei 35000 cm und 5% bei 40000 cm !
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Fig.16. Blockschema der Motorsteuerung

Quarzoszillator QO, Untersetzer US, Bandpass-
filter BP, Phasenschieber SH, Treiberstufen TS,

Leistungsverstirker LS, Netzteil NT.
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Phasenempfindliche Detektion

Ueber einem 50 kQ? . Widerstand wird das Stromsignal (CS) des
Photovervielfachers (PM) abgegriffen. Es besteht aus der Summe
der Signale mit den Frequenzen fs und fR , wobei die entsprechen-
den Amplituden proportional zu den Lichtintensititen IS im Pro-
ben- und IR im Referenzkanal sind. Im Vorverstirker (AMP) mit
einstellbarem Bandpass wird das Signal verstidrkt. Der nieder-
ohmige Ausgang (ZA = 100 Q ) wird auf die Bandsperrfilter (NFS,
APN 3600, AP Circuit Corp.) und (NFR , APN 2800) aufgeteilt.

Der Filter NF_ sperrt die Frequenz f_ am Eingang des phasen-

empfindlichen ?)etektors fiir den ProbI:nkanal (PSDS). Analog da-
zu sperrt der Filter NFR die Frequenz is am Eingang des ande-
ren phasenempfindlichen Detektors (PSDR). Dadurch wird eine
Intermodulation mit der Differenzfrequenz von 800 Hz vermieden.

Die Referenzsignale fiir die phasenempfindlichen Detekto-
ren werden direkt an der Lochscheibe abgegriffen. Als Sender
fiir die Referenzdetektoren dient eine im IR emittierende Diode
(ME-3, Monsanto) oder ein 24 V Miniaturglihlimpchen {(OL-1,
DEC). Die Diodenlinsen werden durch Alterung braun gefdrbt,
was zu Schwierigkeiten fiihren kann. Ausgenommen von der be-
schrinkten Lebensdauer traten bei Verwendung der Glihlampen
keine Probleme auf. Die Empfingerschaltung ist in Fig. 18.
dargestellt. Durch Verdndern der Widerstdnde Ri oder Rf kann
die Verstirkung der Empfindlichkeit der Phototransistoren
(MT-2, Monsanto) angepasst werden. Es wurde versucht, an-
stelle der beschriebenen Schaltung integrierte Photoschalter
(z. B. IPL 1500) zu verwenden, doch war die Empfindlichkeit
bei 2.8 kHz und 3. 6 kHz zu gering.

Der Phasenwinkel zwischen dem Signal und den Referenz-

frequenzen {P_ und PR) wird mittels zweier Phasenschieber

S
(PSHS und PSHR) eingestellt. Eine genaue Einstellung kann durch
folgendes Vorgehen erreicht werden :

der Phasenwinkel wird solange veridndert, bis Signal und

Referenz um 90 ° verschoben sind, dh, bis am PSD kein

Ausgangssignal mehr vorhanden ist. Dann addiert man
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Empfingerschaltung der Referenz-
detektoren.

Ri und R£ kénnen zur Anpassung der Empfind-
lichkeit variiert werden.
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durch Umschalten an der Referenzeinheit 90 ° dazu. Die
Polaritit kann durch weitere Addition von 180 ° gedndert

werden.,

Das demodulierte Signal wird mit Hilfe eines RC-Filters
geglittet. Bei den verwendeten Modulationsfrequenzen ist eine
Zeitkonstante von 1 ms (bei starkem Rauschen 3 ms) geniigend.
Die Ausgangsspannungen Vs und VR der auf die entsprechenden
Referenzfrequenzen abgeglichenen phasenempfindlichen Detektoren
sind proportional zu den Intensititen IS und IR. Damit der volle
Digitalisierungsbereich des Analog-zu-Digital Wandlers ausge-
nutzt werden kann, verschiebt man die Ausgangsspannungen der
PSD um VSO und VRO (=~ -0.95 V). Fiir die Lichtintensititen in
den einzelnen Kanédlen gilt daher :

Ig = (Vg - Vgo) G

g "R

G entspricht einem gemeinsamen Verstidrkungsfaktor. Vari-

" Vro)G

ationen der Messlichtintensitdt, der Detektorverstidrkung und der
Verstirkung in AMP gehen fiir Is und IR gleich in diesen Faktor
ein. Durch Bildung des Verhiltnisses :

T = (Vg - Vgo)G / (Vg = Vpo)G =g / g
wird G eliminiert. Dabei entspricht T der Transmission in einem

Zweistrahl-Spektrophotometer.

Interaktion mit dem Kleincomputer

Die Interaktion des Kleincomputers mit dem EUV-Spektrophoto-
meter erfolgt iber ein Interface (IF-1, PCETH), In Fig. 20
sind die zum Betrieb der EUV-~Apparatur benétigten Einheiten
dargestellt.

Die Ausginge der beiden PSD werden iilber zwei Trennver-
stirker (TV_ und TVR, Eingangssignalbereich 1 1 V) an die

S

"Sample and Hold" Bausteine (SHS und SHR) gefiihrt, Durch einen

Impuls kénnen beide Spannungen gleichzeitig eingefroren und an-
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schliessend seriell iiber einen Multiplexer im 12 Bit Analog-zu-
Digital Wandler digitalisiert werden. Ein zweiter Impuls gibt an-
schliessend die "Sample and Hold'" Einginge wieder frei.

Zur Darstellung der anliegenden Messwerte, sowie der ge-
speicherten und berechneten Daten,werden die Ausginge der Digi-
tal-zu-Analog Wandler (DACX und DACY) auf ein X-Y-Oszillos-
kop oder einen X-Y-Schreiber gegeben.

Die Ausgangsspannung von DAC3 (+ 10 V) ist proportional
zur Wellenlinge und wurde fir die photoelastischen Modulatoren
(vergl. Abschnitt A331.) benotigt. Die Anzahl Schritte der Wellen-

lingenantriebe wurde durch ein Polynom 2. Grades mit den Koef-

fizienten :
A0 = 7.0183792-109
2
Al = 1.058408 -106 nm = AO + Al(SZ) + AZ(SZ)
2
A_ = 8. .
2 8.1 10

mit der Wellenldnge (nm) korreliert.

Die 6 Schrittmotor-Impulseinheiten (SMPl. .. SMP6) mit
je einem CW und CCW Ausgang werden zur Ansteuerung der
elektromechanischen Verschlisse im Analysen- und Anregungs-
lichtweg und der Schrittmotoren fiir den Wellenlidngenantrieb und
die Servoregelung der Hochspannung benutzt. Auch die Impulse
fir die "Track and Hold'" Bausteine werden vom Schrittmotor-In-
terface geliefert,

Zur genauen Kontrolle der Messintervalle und fir definier-
te Wartezeiten dient eine "Real-Time-Clock' mit einer Pulsfre-
quenz von 5 kHz (RTC).

Die Interaktion mit dem Experimentator erfolgt einerseits
iber den Teletype (TTY, ASR 33) und andererseits iiber das X-Y-
Oszilloskop und den X-Y-Schreiber.

Die Interface Ausgidnge konnen nicht direkt zum Ansteuern
der Schrittmotoren und Verschlisse verwendet werden. Die fiir
den Betrieb der Schrittmotoren (SS 25, Slo-Syn) benétigten Span-
nungen werden von Schrittmotorsteuergeriten (Eigenbau PCETH)

geliefert. Die Schrittfrequenz {max. 500 Hz) wird vom Computer-
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Fig.20. Blockschema der zur Steuerung und
Datenerfassung verwendeten compu-
terkontrollierten Elektronik.

Kleincomputer PDP 8/1, Digital-zu-Analog Wandler DAC
Analog-zu-Digital Wandler ADC, Multiplexer MPX,
""Sample und Hold" Bausteine SH_ und SH_, Trennver-
stirker TV_und TV_, phasenempfindliche Detektoren
PSD_ und D_, Osfz{illoskop KO, Schrittmotor-Impuls-
einheiten SMP . ..SMP,, Schrittmotorsteuergerite
SMSG, Stromversorgungsgerdt Verschlisse SH, Real-
Time-Clock RTC, Teletype TTY, Lochstreifenstanzer
PTP, photoelastische Modulatoren PEM (bei Bedarf)
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programm bestimmt. Das Stromversorgungsgerit (325 B, Uni-
blitz) fir die elektromechanischen Verschliisse musste, gemdiss
der Schaltung in Fig. 2 1. ,mit zwei Pulseingingen versehen
werden. Die Oeffnungszeit (10%-90%) der Verschliisse betrigt
1 ms, die Schliesszeit 0. 6 ms. Ohne zusidtzliche Kihlung der
Magnetspulen diirfen die Verschliisse iber lingere Zeit mit max.
2 Hz betrieben werden, kurzzeitig sind 100 Hz moglich.

Die Signalleitung erfolgt vom Ausgang des Vorverstirkers
AMP zu den Trennverstidrkern in einem abgeschirmten 4-adrigen
Kabel. Der Vorverstirker, die Bandsperrfilter und die PSD Ein-
und Ausginge wurden mit den entsprechenden Steckern (4-Pol,
Lemo) ausgeriistet, wobei die Sender- Empfingerkonvention des
Institutes eingehalten wurde.

Die gesamte Elektronik zur EUV-Apparatur befindet sich
in zwei Geridtetiirmen, Alle Erdungen sind auf den gemeinsamen

Sternpunkt eines Trenntransformators gefihrt.

Stromversorgung der Lichtquellen und des Lichtdetektors

Die Messlichtquelle fiir den sichtbaren und nahen infraroten Be-
reich wird von einem stabilisierten Netzgerdt (PE 4802, Philips)
gespiesen. Fiir die 60 W Deuteriumlampe im UV benutzt man ein
Stromversorgungsgerit (6310, Oriel) mit geregeltem, einstellba-
rem Lampenstrom.

Die Stromversorgung der Anregungslichtquelle erfolgt mit
einem Gleichrichter (Xenoga 80, Jovy). Er erlaubt eine stufen-
lose Regulierung des Lampenstromes im Bereich von 10 A bis
80 A. Die 1600 W Xenonlampe wird mittels eines Ziindgerites mit
eingebautem Kurzzeitschalter (Z2X-2502b, Siemens) geziindet.

Die genaue Einstellung des Lampenstromes kann erst nach einer
Einbrennzeit von ungefihr 30 Minuten erfolgen. Am Austritts-
spalt des Anregungsmonochromators wurden bei 28500 cm_l

mit dem Radiant Flux Meter (Ansprechzeit kleiner 70 ms) 5%

Schwankungen des Anregungslichtes festgestellt,
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Fig.21. Steuerlogik zum Betrieb der elektro-
magnetischen Verschlisse mit Inter-

face Impulsen.
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Fig.22. Schema der Regelung fir die Kryosta-

tenheizung
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Die Hochspannung fiir den Lichtdetektor wird von einem geregelten
3000 V Netzgeridt (Wittmer) erzeugt. Die Spannung kann mittels

des Schrittmotors VD variiert werden.

Temperaturregelung der Tieftemperatur-Probenzellen

Fiir die in Abschnitt A344, beschriebenen Kryostaten wurde eine
regelbare Heizung gebaut. Als Heizelement dient ein Thermo-Ko-
axialkabel (INcAcl10, Sodern). Beim Kryostaten fiir fliissigen
Stickstoff wurde die Heizung nachtridglich unterhalb der Zelle
eingebaut. Der Widerstand der Heizwicklung betrdgt 5Q , die
maximale Leistung 180 W. Bei der Verdampfer-Version ist die
Heizwicklung (R = 10Q ) oberhalb der Zelle eingebaut, die maxi-
male Leistung betrdgt 90 W,

Die Temperaturregelung erfolgt iiber einen PID-Regler
(Digitemp, Ether) mit einem 100 Q Pt-Messfiihler. Der urspring-
lich eingebaute Thyristorschalter fithrte zu Storimpulsen auf die
Schrittmotor-Steuergerite und wurde daher durch einen Nulldurch-
gangsschalter (D 2402, International Rectifier) ersetzt. Das Sche-
ma des Temperaturreglers mit einstellbarer Heizleistung ist in

Fig. 22. gezeichnet,
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Mechanischer Aufbau
Allgemeiner Aufbau

Bei der Aufstellung des EUV-Spektrophotometers (Fig. 23.)
wurde insbesondere auf gute Stabilitit und Schwingungsfreiheit
geachtet. Die optischen Elemente sind auf 20 mm dicken Alumi-
niumplatten montiert. Die einzelnen Platten sind durch zwei Dif-
ferdinger starr miteinander verbunden. Aluminiumplatten und
Differdinger liegen auf zwei schweren Zementsockeln auf. Zur
Vermeidung von Schwingungstibertragung wurde Dampfungsma-
terial zwischen Boden und Betonsockel gelegt. Der Lichtzer-
hacker ist mechanisch von allen anderen Teilen der Apparatur
vollig getrennt und befindet sich auf einem eigenen Zementsockel.
Bild 24 zeigt die optische Anordnung ohne die Zelleneinsitze.
Die Zellhalter fiir Raumtemperatur-Experimente (Bild 25) wer-
den in U~férmige Zelltriger eingeschraubt. Es sind Halter fir

1 und 2 cm Zellen sowie filr 1, 2 und 4 cm Plexiglasblécke vor-
handen. Die Zellen kénnen seitlich verschoben und in der Héhe
genau reproduzierbar positioniert werden. Alle optischen Elemen-
te sind nach dem 3-Punkte-Prinzip justierbar. Die gekauften Hal-
ter fiir die Hohlspiegel (Spex) weisen eine spezielle Lagerung auf,

die sich allerdings nicht sehr bewidhrt.

Mechanischer Lichtzerhacker

Die Lochscheibe aus warm ausgehidrtetem Anticorodal 100 hat ei-
nen Durchmesser von 300 mm und ist 1 mm dick, Auf einem in-
neren Radius von 107. 0 mm befinden sich 28 und auf einem &dus-
seren Radius von 137.5 mm 36 Lécher mit einem Durchmesser
von 12. 0 mm (Bohrung H7). Mit den gewihlten Dimensionen sind
die Lochdurchmesser auf beiden Radien gleich gross wie die Loch-
abstinde. Die Scheibe wurde in der Institutswerkstatt gefrdst und
bei der Firma Microelektrik statisch und dynamisch ausgewuchtet.
Um die Umlauffrequenz von 100 Umdrehungen pro s erreichen zu
kénnen, liuft die Scheibe in einem evakuierbaren Gehduse. Bei

der von der Motorsteuerung abgegebenen Leistung ben&tigt man
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Bild 24. Ansicht des optischen Aufbaues

Bild 25. Zellhalter fiir Raumtemperatur-

Experimente
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zum Hochlauf ungefihr 15 Torr, nach Erreichen der Synchron-
geschwindigkeit bleibt die Frequenz bis 50 Torr stabil. Das Ge-
hduse wurde mittels O-Ringen abgedichtet, die Leckrate betragt
etwa 5 Torr pro Stunde. Da vakuumdichte Durchfithrungen fiir
Wellen bei hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten schwer realisier-
bar sind, wird auch der Synchronmotor im Vakuum betrieben.

Die Wirmeableitung erfolgt iiber den Motorflansch und das Ge-
hiuse, wobei zur besseren Verbindung Wiarmeleitpaste benutzt
wird.

Die Referenzsignal Detektoren und die entsprechenden
Lichtquellen befinden sich in zwei U-fSrmigen Bigeln ausserhalb
des evakuierten Teiles. Durch die Verwendung der Referenzein-
heiten PSH eriibrigt sich die urspriinglich gebaute mechanische
Einstellung der Phasenwinkel, welche sich als zu wenig genau
erwiesen hat.

Ein Teil des Anregungslichtes wird an den Kryostaten-
und Probenzellenfenstern in Richtung Lichtzerhacker reflektiert.
An den Quarzfenstern des Gehduses erfolgt erneute Reflexion. Da-
mit kein moduliertes Reflexionslicht auf den Eintrittsspalt des
Monochromators MOZ fallt, wurde das Fenster hinter der Loch-

scheibe schridg montiert.

A343, Schrittmotorantriebe

Der Wellenldngenvorschub der Monochromatoren fiir das Mess-
und Anregungslicht sowie die Regelung der Detektor-Versorgungs-
spannung erfolgen mittels Schrittmotoren. Die Wellenldngenposi-
tionierung der beiden Messlichtmonochromatoren muss sehr pria-
zise und synchron zueinander sein. Die verwendeten Schrittmoto-
ren (SS 25, Slo-Syn) haben eine Auflssung von 200 Schritten pro
Umdrehung (1.8 © + 3%). Um eine bessere Wellenlingenauflésung
zu erhalten, wurde eine 1 : 10 Untersetzung (U2-2 Speed Reducer,
PIC) eingebaut. Das unvermeidliche Getriebespiel betrigt 15
Schritte, sodass die Einstellung des gewidhlten Nullpunktes (0

-1
Schritte entsprechen 25000 cm ) immer gleichsinnig mit der
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Richtung, in der das Spektrum gefahren wird, erfolgen muss. Aus
Sicherheitsgriinden wurden Rutschkupplungen eingebaut, Der An-
trieb der Monochromatoren ist nicht wellenlingenlinear, Die Ei-
chung gegeniiber der Schrittzahl erfolgte mit Hilfe von Spektral-
lampen (Pen-Ray Ar, Ne, Hg). 8] Wellenlingen von Spektralli-
nien wurden als Stiitzstellen benutzt,und in einer Ausgleichsrech-
nung (Programm EIMON) wurden die Koeffizienten eines Polynoms
10. Grades berechnet.

Die Servoregelung der Photovervielfacher-H;chspannung
erfolgt mit einer analogen Kombination von Schrittmotor, Getrie-
be und Rutschkupplung.

Ein direkt mit dem wellenldngenlinearen Antrieb des An-
regungslicht-Monochromators gekuppelter Schrittmotor (SS 50,
Slo-Syn) ermoglicht den Vorschub um 0. 2 nm pro Schritt.

Kryostaten und Zellen fiir Tieftemperatur-Experimente

Die Konstruktion der Tieftemperaturzellen vereinfacht sich we-
sentlich durch die zum Messlicht parallele Einstrahlung des An-
regungslichtes. Zur Anwendung gelangen zwei Arten von Kryosta-
ten : ein Typ fur den Bereich von 100 bis 77 K mit direkter Kih-
lung durch flissigen Stickstoff und ein Typ fiir den Bereich von
300 bis 77 K auf dem Verdampfungsprinzip. Fir beide Kryosta-
tentypen kdnnen die gleichen Probenzellen und der gleiche dusse-
re Mantel verwendet werden,

Fig.26. zeigtden dussern Mantel hergestellt aus einem
70 mm 4-kant Hohlprofil aus Anticorodal. Boden, Flanschstick
und Vakuumstutzen sind geschweisst, die Gewindestiicke fiir die
Fenster sind mit Araldit geklebt. Die Quarzfenster (@ 55 mm,
d = 2 mm) sind mit O-Ringen (OR 3181) abgedichtet. Um Kondens-
wasserbildung zu verhindern, kdnnen die Fensterflansche elek-
trisch geheizt werden. Der Dewareinsatz fiir die Kiihlung mit flis-
sigem Stickstoff ist ebenfalls in Fig. 26. gezeichnet.

Die Probenzelle wird zwischen zwei vergoldete Kupfer-

platten eingeklemmt. Wegen der unterschiedlichen Ausdehnungs-
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koeffizienten von Kupferzelle und Klemmschrauben sind die
Schrauben mit Tellerfedern unterlegt. Ein Indiumring zwischen
der oberen Kupferplatte und der Zelle gewidhrleistet einen opti-
malen Wiarmekontakt. Die Temperaturmessung mittels eines 100Q
Pt:Widerstandes erfolgt in einem separaten Kupferblock neben
der Zelle. )

Die Abkiihlungskurve des Kryostaten fiir flissigen Stick-’
stoff ist in Fig. 27. dargestellt. Zur Erreichung hoherer Tem-
peraturen kann die Platte unterhalb der Zelle geheizt werden.
Darmnit der Stickstoffverbrauch nicht zu gross wird, kénnen bis
zu 10 1 cm dicke PVC-Scheiben in den Stickstoffbehilter einge-
fithrt werden. Je nach gewiinschter Temperatur kann zusitzlich
zwischen Zelle und obere Kupferplatte eine Isolierschicht gelegt
werden. Die Heizleistung wird so gewihlt, dass das ein-aus-Ver-
hédltnis ungefdhr 1 : 1 betrdgt.Zur Abkithlung auf 83 K wird 1 Li-
ter flissiger Stickstoff benstigt.

Die Temperatur des anderen Kryostaten (Fig. 278.)
kann durch Verdampfen von flilssigem Stickstoff in einem weiten
Bereich geregelt werden. Durch das Rohr in der Mitte gelangt
fliissiger Stickstoff aus dem Vorratsdewar zum Nadelventil des
Kryostaten., Eine Graphitschieberpumpe sorgt fiir ein Druckge-
fille, sodass der Stickstoff im Wirmeaustauscher verdampft,
Die Kryostattemperatur wird mittels des Nadelventils im Kryo-
staten und eines weiteren Nadelventils in der Vakuumleitung zur
Pumpe eingestellt. Ein Manometer und ein Durchflussmesser die-
nen zur Kontrolle. Die Heizung wird fiir die genaue Regelung be-
notigt. In Tabelle 4 sind einige Richtwerte fiir die Tempera-~
tureinstellung aufgefihrt.

Die bei beiden Kryostaten verwendeten Probenzellen be-
stehen aus einem vergoldeten Kupferblock von 30 x 30 x 40 mm.
(Fig. 29.). Die Quarzfenster ((§ 20 mm, d = 2 mm) sind mit
Indiumdraht abgedichtet. Zwischen der Quarzplatte und der An-
druckschraube (M 22 mm) liegt eine Teflonunterlagsscheibe, Da
die Losungsmittel beim Abkiihlen stark kontrahieren, wurde ober-

halb der Messlichtoffnung ein Reservoir eingebaut. Die Zellen
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werden am Zellenboden gefiillt, die Verschlusschraube wird mit
Indium abgedichtet. Breite und Hohe der Lichtéffnung ist der Op-
tik angepasst, die Schichtdicken betragen 1 und 2 cm und die ent-

sprechenden Gesamtvolumina 1.9 ml und 3.5 ml,

TABELLE 4

Vakuum (Torr) NZ(I)-Verbrauch (1/h) Temperaturber. (K)

300 1.25 unter 250
250 1.35 200
200 1.45 150

150 1. 60 125
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Fig.27. Abkihlungskurve der Tieftemperatur-
zelle im Kryostaten fir flissigen

Stickstoff.
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Fig.28. Verdampfer - Kryostat
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Fig.29. Tieftemperatur Probenzelle
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Testmessungen

Allgemeines

Im Verlaufe der Entwicklung der EUV-Apparatur wurden zahl-
reiche Testmessungen durchgefiihrt. Im Folgenden sind nur die

wichtigsten Resultate kurz zusammengefasst.

Drift der Trennverstidrker

Die urspriinglich im Interface verwendeten Trennverstirker wie-
sen eine erhebliche thermische Drift auf. Durch gute Ventilation
des Gehduses und Verwendung besserer Operationsverstidrker
(K 118, Analog Devices) in der von K. Boss neu entwickelten
Schaltung konnte die gegenseitige Abweichung auf 0. 003 % redu-

ziert werden.

Drift der Offsetspannungen der PSD
Bei einer Messdauer von 15 h und einer Offsetspannung von -1 V
wurde eine maximale gegenseitige Abweichung von 0.0125 % ge-

messen.

Drift der phasenempfindlichen Detektoren

An die Eingidnge beider PSD wurde das gleiche Photovervielfacher-
signal {Wolframlampe, 25000 cm-l, f = 900 Hz, Monochromator-
spalt 1.0 und 0. 1 mm) und die gleiche Referenzfrequenz angelegt.
Bei 1.75 V Ausgangssignal lag die gegenseitige Abweichung der
beiden PSD unterhalb 0.8 mV.

Korrelation der Intensitdten im R- und S-Kanal
Untersucht wurden verschiedene Lampentypen, Abbildungsarten
der Messlichtquelle auf den Eintrittsspalt des Monochromators
MOl und Strahlteiler. Die unkorrelierten Abweichungen beider
Intensititen lagen bei der Wolframlampe unterhalb 0, 1%, bei der
450 W Xenonlampe (Zeiss Beleuchtungseinrichtung) betrugen sie
0.2% (25000 cm'l, fe
mm). Da sich das Resultat bei direkter Abbildung des Lichtbo-

= 900 Hz, fs = 700 Hz, Spalt 0.5 und 0.1

gens auf den Eintrittsspalt verschlechterte, kann die weniger gute
Korrelation der Xenonlampe durch die Instabilitit des Lichtbo-
gens erklirt werden. Andere Lampentypen (100 W Jodquarzlampe,

450 W Xenonlampe Oriel) lieferten schlechtere Resultate.
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Rauschen am Ausgang der PSD

Gemessen wurde das Rauschen am Ausgang des PSD im Referenz-
kanal als Funktion der Detektor-Hochspannung. Durch Variation
der Spaltbreite wurde das Signal (Wolframlampe, 25000 cm’” 1,

f = 3.6 kHz) konstant auf 1.75 V gehalten. Die Vorverstirkung
betrug 30 dB bei einem Banddurchlass von 100 Hz bis 10 kHz, die

Messung erfolgte mit einem true rms-Voltmeter (3400 A, HP).

TABELLE 5

Hochspannung (V) Rauschen (mvrms) bei einer Zeitkonstante:
1 ms 3 ms 10 ms

750 11.5 7 7

1000 13 7.5 7

1250 17 9 7.5

1500 33 16 10

1750 70 35 17

2000 150 75 40

Langzeitdrift der Apparatur
Bezogen auf eine 100 % Transmissionslinie IS(O) / IR(O) im Spek-
tralbereich von 16500 bis 27000 cm-1 wurden in zeitlichen Abstidn-

den t weitere Spektren Is(t) / IR(t) aufgenommen. Fir
T=(1g(t) /15(0)) / (1g00) /1.(0))

ergaben sich iiber den gemessenen Spektralbereich maximal fol-

gende Abweichungen :

TABELLE 6

t (h) T
1 + 0.0003

1 + 0.0003
1 +0.0008
1 + 0.00095
L0011

N N WwN
—
i+
o

. 00125

,4
i+
=)
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Vergleich verschiedener PSD-Systeme

Ein Vergleich des phasenempfindlichen Detektionssystems von
PAR (Modell 124) mit dem Brookdeal-System (Low Noise Ampli-
fier 450, Phase Sensitive Detector 411, Reference Unit 422) er-
gab keine signifikant verschiedenen Resultate. Wegen der gros-

seren Flexibilitdt entschied man sich fir das Brookdeal-System.

Linearitdt der Transmission
Die Transmission einer Verdinnungsreihe von KMnO4 in Wasser
wurde bei 19700 cm_l gemessen. Der Mittelwert und die Streu-
ung von 5 unabhingigen Messerien zu je 8192 Messungen sind in
der Kolonne Texp angegeben, Die 1. 088-10_4 molare Losung dien-
te als Referenz fiir die Bestimmung der berechneten Werte T

ber’

TABELLE 7

1

Konz. (Moll ) Texp Tber
0.136.107% 0. 9409 + 0.0002 0.9291
0.272.107* 0.8767 + 0. 0002 0. 8632
0.544-107% 0.7558 + 0. 0002 0.7450
1.088-107% 0.5551 + 0. 0002 Referenz
2.176.107% 0.3039 + 0. 0001 0.3081
a.351.107% 0.0915 + 0. 0001 0. 0949
8.702-10"* 0.0073 + 0.0001 0.0091

Einfluss der Anzahl Messungen und der Photover-

vielfacher-Hochspannung auf die Messgenauigkeit.

Die Streuung des Mittelwertes von N statistisch unabhingigen Mes-
sungen ist um den Faktor \/1—\1 kleiner als die Streuung einer ein-
zelnen Messung. Es wurde gepriift, inwieweit dieses Gesetz fiir
unsere Apparatur gililtig ist. Bei einer festen Wellenlinge wurden
256 Punkte mit je N Messungen (N = 23 bis 214) aufgenommen.

Fir jeden der 256 Punkte bildete man anschliessend den Quotien-

ten T' = IS / IR der Intensititen und betrachtete das Streuband

(Display D 3 1 0, vergl. (15)). Die Breite des Streubandes AT’
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Fig.30., Streuung der Einzelmessung als
Funktion der Detektorhochspannung

und der Anzahl Messungen N, (T'=1)
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wurde abgelesen, wobei Punkte ausserhalb 30 vernachlissigt wur-
den. In Fig, 30. ist AT'-\/N gegeniber der Anzahl Messungen
aufgetragen, wobei die Detektor-Versorgungsspannung variiert
wurde. Durch Veridndern der Spaltbreite wurde das Ausgangssig-
nal der PSD fir jede Hochspannung auf 1.75 V eingestellt. Die
Messungen erfolgten mit der Wolframlampe bei 25000 cm’ 1,

fR = 3. 6 kHz, fs = 2.8 kHz, Verstirkung 30 dB von 100 Hz bis

10 kHz.

Die Abhingigkeit der Messgenauigkeit von der Wellenlin-
genposition ist in Fig. 31. dargestellt. Spaltbreite und Ver-
stirkung (AMP) wurden konstant gehalten. Durch Veridndern der
Hochspannung wurde das PSD-Ausgangssignal bei den verschie-
denen Wellenldngen auf 1.75 V eingestellt.

Kurve A : 40000 cm-l, Deuteriumlampe

Kurve B : 25000 cm-l, Wolframlampe

Kurve C : 16600 cm_l, Wolframlampe

Der Einfluss verschiedener Modulationssysteme ist aus
Fig. 32. ersichtlich. Die Messungen erfolgten mit der Wolfram-
lampe bei 25000 cm_l und einer Verstirkung von 30 dB mit einer
der Modulationsfrequenz angepassten Bandbreite.

Kurve A : photoelastische Modulatoren

Kurve B : mechanischer Zerhacker, fR = 900 Hz, fs =700

Hz, Zeitkonstante PSD 10 ms
Kurve C : mechanischer Zerhacker, {_ = 3.6 kHz,

R

fs = 2.8 kHz, Zeitkonstante PSD 1 ms

Die starke Abhingigkeit der Messgenauigkeit von der De- ~
tektor Versorgungsspannung lisst die fiir die Spektrenauswertung
mit dem Grosscomputer verwendete konstante Streuung der Ein-
zelmessung fraglich erscheinen. In Tabelle 8 sind einige Richt-
werte fiir die bei der Spektrenauswertung einzugebenden Streuungen

angegeben (N = 300008)
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Fig.32. Streuung der Einzelmessung bei ver-
schiedenen Modulationssystemen.
A : photoelastische Modulatoren, B : mechanischer

Zerhacker 700/900 Hz, C : 2.8 / 3.6 kHz
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TABELLE 8

-1
Spektralbereich {cm ) Eingabe Streuung
unterhalb 30000 1000 bis 2000
25000 - 30000 200 bis 500
13000 - 25000 100 bis 200
CVP-Detektor 200 bis 500

Die Griinde fiir das Abweichen vom Quadratwurzelgesetz
bei einer grossen Anzahl von Messungen liegen bei unkorrelierten
Schwankungen der Intensititen im Referenz- und Probenlichtstrahl
einerseits und bei elektronischen Drifterscheinungen der Messge-
rite andererseits, Es ist daher nicht sinnvoll, mehr als 400008
Messungen an einer Wellenlingenposition ( entsprechend einer

Messdauer von 3.2 s) durchzufithren. Zur weiteren Signalverbes-

serung ist es sinnvoller, mehrere Spektren aufzusummieren.
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Beniitzeranleitung

Anleitung zur Inbetriebnahme der EUV-Apparatur

Einschalten der Geridteelektronik

Nr.

Operation

Check

1

Photomultiplier High Voltage
Power on

DC on

Control Light (CL)
CL

Fuse inside housing?

Notch Filters
Power on
Q : medium position

DC : no influence

CL

Reference Units

Power on

Trigger : AC coupling, Rise, 1V,
small positive offset

Frequency Doubler : off

Phase adjustment see below

CcL

"2-f" CL off

Phase Sensitive Detectors

Power on

Zero : negative, -0.95 V offset
Meter : | V positive

Time constant : internal, 1 to 3 ms
Filter : off

Reference : po sition A

CL

Stepmotor Drive Units
Units 21, 22 and 3 Power on

{Unit ZA only for excitation spectra)

CL

DC Power Supplies
Reference Detector PS Power on

Monochromator Scale Illumination PS on

CL
CL, scale
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Nr. Operation Check
7 Analysing Light Power Supplies
for UV : Current adjust knob : start pos.
Power on CL
Adjust current to 640 mA Meter switch
for VIS: Power on CL
Press fuse knob
Adjust Voltage to 6 V Meter : 6 V, 5 A
8 Control Unit for Shutters
Power on CL
Shutter switch on position closed Shutter CL : off
Press reset button
9 Heating Controller
Set heating voltage CCW to minimum
Power on CL
10 Nz(l) Level Controller
Power Supply + 15 V Power on CL
Connect Sensor green CL on
Put Sensor into NZ(I) and adjust potentio-
meter until the green CL switches off
1 Signal Display Oscilloscope KO2
Power on {Intensity knob) CL
Vertical : 2 mV/cm, all DC coupled
Sweep : I x, 0.5 ms/cm
Trigger : line +, normal Line appears
Wait for warming up and adjust line on Intensity ? Trigger ?
screen Position ?
12 Data Display Oscilloscope KO1

Power on (pull knob)

Adjust Intensity and Focus

Plug in : 1 V/cm, DC coupling, display on

Position point to center of screen and

turn intensity off

scale lights

Point appears
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Nr. Operation Check

13 Low Noise Amplifier
Input : normal protected 50 M
Power on CL
Frequency limits ;: 100 Hz to 10 kHz
Gain : 30 to 50 dB, calibrated Calibr.CL : off

Meter Damping : off Filter : internal

14 X-Y-Recorder
Power on CL

Servo off, Pen up, Release

15 Chopper Motor Drive
Evacuate chopper housing to 15 Torr Manometer
Power Supply + 15 V Power on CL
Motor logic 200 Hz Power on CL
Power Supply Mains : Variac to 0 V, Power CL
Amplifier : Power on CL, Ventilation
Regulate current to 4.2 A Meter : 4.2A, 44V

Synchronous Speed is reached after a few

minutes and current may be lowered to 3 A

A512, Einschalten des Computers und Interface

Nr. Operation Check
1 Computer
Power on (turn key) If main fuse blows :

press fuse knob in

2 Facit Paper Tape Punch
Power on, DC on CL
3 ADC
Power on, 12 Bit word length CL
4 DEC T Tape Station
Write lock, Selection off CL off

0 for system tape, 1 for data tape

Put system tape on station 0 and make 8

turns on empty wheel.
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Operation Check
Teletype
Switch position line Connection to PDP ?

Connector Box

Power on CL

Isolation Amplifiers

Power on CL

After switching off
wait 5 min. before

turning on again!

Real Time Clock
Power on CL

50 ps, 4 x, manual, program interrupt off

Step Motor Interface
Power on CL
Program interrupt off

Step delay : no influence

Check connections to the spectrophotometer
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Einlesen und Starten des Programmes (DECTape-Version)

Nr. Operation Check
1 Bootstrap Loader
Load bootstrap for OS 8 system with
switch register Examine
2 Start OS 8 System
Switch DECTape station 0 to remote CL
Start program at address 7613 Tape moves ?
TTY : .
3 Load EUV Program
Type : DATE MM/DD/YY> TTY : .
Type : R ABSLDR> TTY : *
Type : EUVx. BN/G> KO, displays test
(x : newest version) image (intensity ?)
4 Restart System or Program

System : Start at Address 7600 (7605)

EUV program : Start at Address 200

Erstellen der Anfangspositionen (nur nétig nach Neueinlesen)

Nr.

Operation

Check

Analysing Monochromators

-1
0 steps correspond to 25000 cm

Adjust both monochromators by pressing
N or single step buttons of corresponding

Step Motor Drive Units. Use pulse genera-

tor for simultaneous stepping.

Type: S22TTY: 0
Type: -1000>

Type: S23TTY:-1000
Type: 02

Both Monochromators

-1
at 25000 cm ?

Photomultiplier High Voltage
0 steps correspond to 1000 V
Adjust with Step Motor Drive Unit 3

Type: S3> TTY: 0
Type: -2000 (840V)>
Type: S3> TTY:-2000
Type: 02(1000 V)
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Operation

Check

Phase Adjustment

Open slits of analysing monochromators
MOI:me MOZ:O.lmm

Type : 50>

Set PSD offset to 0 V. Add 90 ° to phase
(switch) and shift phase to get 0 V output.

Restore initial switch position,

Type : N to normalise signal

Shutter opens, KO2
displays signal

Meter PSD
Meter PSD reads
neg.: add 180 °.

Points on KO1 move

Optical Adjustment

Put sample- and reference cells in place
Start EO0 experiment at -4000 steps
Press "altmode', press "J"

Adjust beam splitter BS2 to maximum
signal in both channels. Repeat point 3

after realignement.

Cells correctly po-
sitionned ?
Excitation Mirror

not blocking beam ?

A515, Einschalten der Anregungslichtquelle

Nr.

Operation

Check

Ventilation G 12
Open both ventilation traps. Switch venti-

lation to high. Close door of G 12

CL

Ventilator

Connect to 220 V

Water Filter Thermostat
Open cooling water cock Y

Power on

Water flow ?

CL
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Nr, Operation Check

4 Xenon Lamp
Adjust current control knob to black mark
Switch lamp on lamp ignited ?

if not : wait 5 min.

Regulate lamp current to desired value Main Fuse ? Fuse
between 45 A and 75 A, inside rectifier
Readjust lamp current after 15 min. housing ?

5 Shutter Control Unit
Press reset button 4 Shutters closed ?

A516, Justieren der Anregung

Nr. Operation Check

1 Excitation wavelength
Select excitation wavelength of monochro-

mator MO,

2 Effect of triplet-triplet absorption
Move analysing monochromators to wave-

length of expected triplet absorption. (X)

Type : S0> Shutter closed ?
Type : S22 TTY : 0

Type : x o MO move ?
Type : 50> N Points on KOl ?
Type : S1> ) Excitation open ?

Observe effect : intensity in S channel
decreases. V
Adjust excitation wavelength and mirror min. intensity in §?

to obtain maximum effect.
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Nr. Operation Check

3 Straylight Adjustment
Type : SO SlI> All Shutters closed ?
Move analysing monochromators to the
excitation wavelength (cf. point 2)
Type : S0 N Points on KOl ?
Type : S1> Excitation open ?
Adjust excitation mirror and lens to ob- Observe KO2 and
tain minimum straylight. KOI.
Repeat points 2 and 3 till maximum effect Probe not transpa-
and minimum stra\./light are obtained rent ? Lens effect

in glass ?
4 Misalignement

If the spectrophotometer is comletely mis-

aligned, move both analysing and excita-

tion monochromators to the VIS and observe

light beams. Readjust mirrors very care-

fully.
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DECTape Version des EUV-Programmes

Nach dem Ausbau des Kleincomputers mit einer DECTape Doppel-
station (TCO8 Controller und TU56 Dual Drive) und dem Uebergang
auf das OS/8 - System wurde das EUV-Programm von Herrn Bésch
den neuen Mdoglichkeiten angepasst.
Die folgenden wichtigsten Neuerungen wurden eingefiihrt :

- Das EUV-Programm kann vom Magnetband geladen werden,

- Messdaten kénnen auf dem DECTape abgespeichert und vom

Magnetband wieder eingelesen werden.

Gleichzeitig wurden auch einige Programmadnderungen vorgenommen :

MEUV-Messroutine
Der zeitliche Ablauf der neuen MEUV-Messroutine ist in Fig. A.

dargestellt.

a) Die Intensitdten IR und IS der unbestrahlten Probe und der
Referenz werden in Intervallen von 200 ps MEAS/NUE mal
gemessen, aufsummiert und abgespeichert.

b) Das Anregungslicht wird eingeschaltet und die Zeit TAU 1
bis zur Erreichung der Gleichgewichtskonzentration gewar-
tet,

c) Die Intensitdten I’ﬁ und I§ werden gemessen, aufsummiert
und abgespeichert.

a) Das Anregungslicht wird abgeschaltet und die Zeit TAU 0
bis zum vollstindigen Zerfall des metastabilen Zustandes
abgewartet, Punkt a) bis Punkt d) wird RUNS/CYCLES
mal wiederholt.

€) Die Wellenlingenposition der Messlichtmonochromatoren
wird veridndert,

f) In einem digitalen Servokreis wird die Photovervielfacher-
Hochspannung solange gedndert, bis das gréssere der bei-
den Signale IR und IS im durch NORM vorgegebenen Bereich
liegt. Dann wird mit der Messung bei Punkt a) weitergefah-
ren,

Di e kiirzest moégliche Abfolge der Messungen im belichteten und



-74-

unbelichteten Zustand ist durch die Repetitionsrate des elektrome-

chanischen Verschlusses auf ungefihr 2 Hz limitiert.

Automatisierter Betrieb
Durch Einlesen eines entsprechenden Lochstreifens mit dem Streifen-
leser des Teletype kann eine Reihe von Messungen nacheinander auto-
matisch durchgefilhrt werden,
Dazu setzt man das Switch Register des Computers auf 0. Darauf
erfolgt die Eingabe
- der Experiment- Parameter (E)
- des Textes zur Identifikation (I), Abschluss mit "Rubout"
- einer eventuellen Wartezeit (Z) zwischen den Experimenten
- der File-Nummer (U) unter der das Experiment abgespei-
chert werden soll.
Durch dricken von "P" wird der Steuerlochstreifen fir ein Experi-
ment gestanzt. Anschliessend kann in gleicher Weise ein neues Ex-
periment eingegeben werden,
Nach dem driicken von '""G' muss die Anzahl der automatisch durch-
zufilhrenden Experimente eingetippt werden. Auf dem Teletype wird
" 1 ' gedruckt. Durch Einlegen des Lochstreifens und Starten des
Liesers wird die Serie von Experimenten gestartet.
Nach Beendigung des letzten Experimentes erscheint auf dem Tele-
type "END + ", Man entfernt den Lochsteifen aus dem Leser,

stellt das Switch Register auf 7600 und driickt CONTINUE,

Die Speicherplatzbelegung der neuen Programmuversion ist in Ta-
belle B aufgefithrt, In Tabelle C sind die Teletype Komman-

dos zusammengestellt,

Die Speicherung der Experimente auf dem Magnetband erfolgt in
Files zu 16 Blécken, Ein Datenfile besteht aus :

1 freier Block, 1 Textblock, 1 Parameterblock,

12 Datenblécken, 1 freier Block
Das Datenband hat folgende Struktur :

7 freie Blocke, 730 Blocke fir Datenspeicherung,

10 freie Blocke

Pro DECTape kénnen maximal 44 Experimente gespeichert werden.
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TABELLE B

PDP 8#/1 PROGRAM EUV

THE PROGRAM WAS DESCRIBED IMN APPL. SPECTRNSC. 28, 45-51, (1974)
BY URS B. RANALDER, HERBERT KAENZIG AND URS P. WILD.

PHYSICAL CHEMISTRY LABORATORY
SWISS FEDERAL INSTITUTE NF TECHNOLOGY
CH-R@06 ZUERICH SWITZERLAND

A COMPUTER CONTROLLELC DOUBLE BFAM ARSORPTION SPECTPIPHOTOMETER
FOR THE ULTRAVIOLET, VISIBLE AND NEAR INFRARED REGION.

VERSION EUV3, JULY 1074
AUTHORS: H. KAENZIG, W. BOESCH

SOURCE LANGUAGE: PALS
STORAGE:

PROGRAM: A02A..5777

CONSTANTS, VARIABLES, ADDRESSES: 20A20..A037, AA42..M174
3 TRIPLE PRECISINN ACCUMULATORS: M@31..004])

USR FETCH, MONITOR AND DISPLAY: 920@..

TRIPLE PREC. APPARATUS PARAMETERS AND VARIABLES: A403,.m527
DISPLAY RECORD: #520..

INPUT FOR IRRALDIATION: aAean..

INPUT FOR EXPERIMENTS: 1000..

EXPERIMEMT INPUT FROM PAPERTAPE: 15(0..

EXPERIMENTS: 1600..

LOAD DISPLAY: 273@..

PUNCH PATER TAPE: 3400..

STEPMOTORS: 36A2..

I/0 AND OTHER SULROUTINEIS: 4007..

TRIPLE PRFCISION SUBROUTINES: 4207..

TEXT: 5043..

TEXT INPUT: 5300..

DECTAPE STORAGE: 5408..

DECTAPE RECALL: 5600..

TEXT OUTPUT: 5700..

DISPLAY STORAGE: 6000..€377

TEXT BUFFER: €4060..6777

TRIPLE PREC. EXPERIMENTAL PARAMETERS AND VARIABLES: 7077, .7377
DEVICE HANDLER: 7400..7577

0S/8 KEYENARD MONITOR: 7€¢02..7777

DATA STORAGE: Fl! A9AG..5777

FREE LOC.: 00A02..0067, 0A12..4016, 5240..5277
Fl 6902A..7577

START ADDRESS: 1200
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TABELLE C

/TELETYPE COMMANDS AND 1/0

/ALFA CHARACTERS ARE COMMANCS TO THE COMPUTER
/NUMERICAL [/0 1S NCTAL
/IMPUT OF NUMRERS: TERMINATE BY "RETURN', RESTART BY NONNCTALS

LA /TO ADD MORE RUNS: TYPF NR. OF ACD. RUNS (THEN "C')
LB /TO WRITE BASELINE: R,S,R*,Sk BEFORF & AFTER RUNS
LC /TO CONTINUE THE EXPERIMENT (AFTER "ALTMNLE" IN AN EXP.)>
LD /TO DISPLAY: DATA:0 / INTENMSITIES:! / CHANGE IN TRAMSM.:2
/UNCORR. TRANSM.:3 / KIMFTIC TRANSM.:4
/e B:R 7/ 1:S / 2:R% / 3:5%
/1 AsR / 1:5 / 2:Rx / 3:5%
/2 -
/3 n/71/2/3 @/1/2/3 (QUOTIENT OF TWO INTFNSITIFS)
s A:DECAY 7/  1:EXCITATIOD
/ANALNG REPRESFNTATION: LATA, INT.: =-5U=-40aa ay=n
/+5V=+3777 / TRANSM.: -5U=-INF., @VU=[ +5V=a
LE /TO INITIATE AN EXPERIMENT: UV-SPECTRA:0+1
/MEUV-SPECTRA:2 / SFUV-SPECTRA:3 / KINETICS: 4
/MUINT: INITIAL MONOCHROMATOR POSTION
/MUEND:  LAST " "
/ME/NU: MEASUREMENTS AT ONE PDSITION
/TAUA: WAIT FOR DECAY (IN 200 MICROSEC UNITS)
/TAUL: o " EXCITATINN ( " )
/RUNS/CYCLES: RUNS TO BE PFRFORMED (F 0,1,3),
/CYCLES TO BE PERFORMED AT OME WAVELENGTH (F 2)
LF /TO WRITE THE FOUR STATIONARY STATE VALUES R, S,R#*,S¥ OF F4
LG /TO GO AND PERFORM THE EXPERIMENT
LH /TO SCALFE HIGHER ON CRT: Yx2
LI /INPUT: TO WRITE TEXT (4%A CHAR.) FROM TTY INTO THF BUFFER
LJ /TG ADJUST R,S: MFASURES UNTIL ANYTHING IS TYPED
LK /TO DISPLAY A CRT TEST PICTURE
LL /T0 SCALE LOWER ON CRT: Y/2
LM /TO MEASURE & SUM UP R, S (INPUT)TIMES. R,S5 ARE VPITTEN. THEN:LJ
LN /TO NORMALIZE THE SIGNAL. THEN:LJ
L0 s/0UTPUT: TO PRINT TIXT FROM THLL DUTCFCR O TTY
LP /TO PUNCH PAPER TAPE: TEXT, PARAMETERS, [ATA
L2 /TG QUIT: SET PM POWER SUPPLY TO 1806 VOLTS, MONODCHROMATOR
/TO 4@7 NM; RETURN TO 0S/f KEYBOARD MONITOR
LR /TO RECORD THE DISPLAY: SERVG ON. PEN L[OWN. TYPE *R'.
/AFTER RECNRD OR "ALTMOLCE'": PEN UP. SERVO OFF. TYPE "R'.
LS /TO MOVE THE STEPMOTORS: ANALYSING LIGHT:0 /
/EXCITING LIGHT:1 7/ MONOCHROMATOR:2 / PM POVER SUPPLY:3
/A 7/ | : EACH CALL = 1 ACTION (OPEN OR CLOSE)
/@ ¢/ 3 ¢ ACTUAL POSITION 1S WRITTEN. TYPE NEV POSITINM!
LT /TO TERMINATE AN EXPERIMENT (AFTER "ALTMOLDE'"™ ONLY)
LU /TO ENTER THE FILE-NUMBER, IF SEVERAL EXPERIMEMTS ARF PERFORMED
LV /TO READ AN EXPERIMENT (TEXT, PARAMETERS, [ATA FROM
/PAPERTAPE (TTY-REALER)
LW /TO WRITE B/1/2/3/74 (AS L") .
LX /TO STORE AN EXPERIMENT (TEXT, PARAMETERS, DATA) NN DECTAPFE (UNIT
LY /T0O RECALL AN EXPERIMENT (TEXT, PARAMETIERS, [ATA) FROMN LFCTAPE
/INTO CORE MEMORY
LZ /TO INPUT TAUL C(IRRADIATION TIME) AND TAUL (WAITING TIME
/AFTER IRRADIATIONS IN 204 MICRNOSEC UMITS)

/TO INTERRUPT AM EXPERIMINIT / LDISPLAY / WRITINC / RECORD:
/TYPL “"ALTMODF"-KFY.
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A6. Zukinftige Ausbaumoéglichkeiten

Ab6l. Allgemeines

Prinzipiell bestehen zwei Méglichkeiten zur Verbesserung der Mess-
genauigkeit des EUV-Spektrophotometers :

1. Apparative Aenderungen, die auf die bestehenden Klein-
und Grosscomputerprogramme nur einen geringen Ein-
fluss haben.

2. Aenderungen, die eine Umprogrammierung wesentlicher

Programmteile verlangen,

Ab62. Apparative Aenderungen

Die Verwendung der Zeiss M4QIIl Monochromatoren hat einige

Schwierigkeiten zur Folge :

- Der Wellenlingenantrieb muss extern mittels Schrittmotoren er-
folgen und ist weder in Wellenzahlen noch in Wellenldnge linear.
Um eine geniigend gute Auflésung zu erhalten, mussten die ver-
wendeten Schrittmotorantriebe untersetzt werden, was zum be-
reits erwihnten Getriebespiel fiihrt. Bei Verwendung eines
besser auflosenden Schrittmotors mit 2000 Schritten pro Um-
drehung {z. B. HDM 150-2000-8, Resposyn) kénnten die Getrie-
be vermieden werden.

- Die Spaltbreite wird fest eingestellt und ist spektral nicht kon-
stant. Die jeweils gleich grossen Schrittintervalle sind beziig-
lich der Dispersionskurve nicht giinstig.

- Gemdiss der Gerdteanleitung betrigt der Durchlassgrad bei

Verwendung von zwei Monochromatoren

Wellenl:ingeg@m-lj Durchlassgrad (%)
50000 2.25
45000 6. 25
40000 12.25

33000 16
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Dies ist bei der geringen im UV vorhandenen Messlichtintensi-
tit besonders unglinstig. Insbesondere diirfte der Vormonochro-
mator MO1 eine schlechtere spektrale Auflésung haben, sodass
Monochromatoren mit grésserer Oeffnungszahl (M4QIII bei
37000 cm_l f = 10) verwendet werden konnten.
Als eine Alternative kime das wellenléingenlineare Modell EU-700
von Heath in Frage. Das Standardgitter ist bei 40000 <:m-l ge-
blazed, bei 50000 cm_l ist f = 6. 8. Der Monochromator weist ei~
nen eingebauten Schrittmotorantrieb mit geniigend guter Auflésung
auf, fiir eine Abtastung in Richtung abnehmender Wellenlinge
miisste die Schaltung etwas gedndert werden. Das standardmissige
Gitter ist nur bis knapp unterhalb 10000 cm_l verwendbar, auch
missten Filter zur Eliminierung der 2, Ordnung vorgesehen wer-
den,

Anstelle der herstellungsmissig sehr aufwendigen Strahl-
teilerspiegel konnten in einem Spezialverfahren streifenweise be-
dampfte Quarzplatten verwendet werden. Dadurch liessen sich die
0.2 mm breiten Zwischenrdume und damit ein Lichtverlust ver-
meiden.

Fiir Messungen im UV-Bereich kénnte statt der 60 W Deu-
teriumlampe auch eine Xenonlampe verwendet werden. Die
schlechtere Korrelation diirfte durch die gréssere Lichtintensi-
tit kompensiert werden. Allerdings miisste die Lampenwahl
durch einfaches Umschwenken eines Spiegels erfolgen, damit
keine Neujustierung notig ist.

Es ist abzukldren, welche Resultate ein im Spektralbereich
von 50000 bis 9000 »:m-l empfindlicher Halbleiterdetektor (z, B.
UDT 500) ergibt.

Zur Bestimmung von Quantenausbeuten ist es notwendig,
die Intensitdt des auf die Probenzelle auftreffenden Anregungs-
lichtes genau zu kennen. Mit dem Detektor des Fluxmeters (Ra-
diant Flux Meter 8330 A, HP) kann nicht genau am Ort der Zelle
gemessen werden. Alternativ kann die Fluoreszenz einer konzen-
trierten Losung von Rhodamin B in Aethylenglykol gemessen wer-
den (21). Die Fluoreszenz-Quantenausbeute von Rhodamin B ist

iiber einen weiten Spektralbereich konstant,und die Losung kann
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in eine Zelle gleicher Dimensionen wie die Probenzelle eingefillt
werden. Die Flureszenzemission am Zellenende, oder giinstiger
rechtwinklig zur Einstrahlung, wird liber einen Lichtleiter zu ei-
nem Photovervielfacher gefiihrt und die Intensitit gemessen. Vor-
versuche verliefen erfolgversprechend, doch traten unterhalb

-1
33000 crm Schwierigkeiten auf.

Programminderungen

Durch die Verwendung einer DEC Tape Doppelstation ergeben sich
fiir den Programmaufbau neue Mdglichkeiten. Das sehr arbeits-
intensive Programmieren in Maschinensprache kénnte durch FOR -
TRAN unter Benutzung gewisser Subroutinen in Maschinensprache
weitgehend vermieden werden. Ein neues Programm sollte seg-
mentiert aufgebaut sein, sodass nur die jeweils bendtigten Teile
in den Arbeitsspeicher geladen werden. Damit wiirde trotz dem
Mehrbedarf fiir das Fortranprogramm geniigend Speicherplatz fir
die Rohdaten verbleiben. Zwischen den Messungen an verschiede-
nen Wellenldngenpositionen kdnnten die Daten reduziert und auf
Band gespeichert werden. Fiir die Weiterverarbeitung auf dem
Grosscomputer wiirden die Daten am Ende des Experimentes auf
Lochstreifen gestanzt.

Ein neues Programm sollte folgende Méglichkeiten bieten :

. Messung der Streuung an jeder Wellenldngenpo-
sition, evtl. mit Beeinflussung der Anzahl Messungen,

2. Linearer Vorschub der Messlichtmonochro-
matoren in Wellenzahlen oder Wellenlinge. Bei Ver-
wendung der Zeiss-Monochromatoren Steuerung der
Spaltbreite fiir konstante spektrale Auflésung.

3. Erhbhung der Anzahl Messpunkte pro Spek-
trum damit das Auflésungsvermégen optimal ausge-
niitzt werden kann.

4. Gewisse Auswertungen der Spektren wie z.B.
das Suchen der Bandenmaxima (fir Kinetikexperimente),
das Aufaddieren einzeln abgespeicherter Durchginge bei

der SEUV-Methode u. a. m. sollten bereits mit dem Klein-
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computer durchgefiihrt werden kdnnen.
5. Ein- und Ausgabewerte sollten dezimal sein und
den effektiven Gréssen (Wellenlinge, Hochspannung, Trans-

mission usw.) entsprechen.

Polarisationsmessungen mit photoselektiver An-
regung.

Durch Anregung einer isotropen Probe mit linear polarisiertem
Licht kann bei Molekiilen geeigneter Symmetrie eine gerichtete
Verteilung des erzeugten metastabilen Zustandes erreicht werden.
Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, die relativen Polarisations-
richtungen von Triplett-Absorptionsbanden zu messen. Eine aus-
fithrliche Darstellung dieser Methode photoselektiver Anregung
gibt Albrecht (22). Resultate bei Polyacenen wurden von El-Sayed
und Pavlopoulos (23), bei substituierten Naphthalinen von Hara et
al. (24) versifentlicht.

Die EUV-Apparatur kann auf einfache Weise fiir Messungen
der relativen Polarisation von Triplett-Triplettiibergingen einge-
richtet werden. Dazu wird in den Strahlengang des Anregungslich-
tes ein Polarisator (z. B. UV 105, Polacoat) eingebaut, Ein zwei-
ter Polarisator, der elektromechanisch in Schritten von jeweils
90 ° gedreht werden kann, wird vor dem Eintrittsspalt des Mono-
chromators MO.2 angebracht. Zur Ansteuerung der Drehung kann
der fiir Polarisationsmessungen nicht bené&tigte Puls fiir den An-
regungslicht-Verschluss verwendet werden. Eine mogliche Kon-
struktion der Zusatzgeridte ist in Fig. 33, skizziert. Bei der
Messung wird folgendermassen vorgegangen

1. Bei geschlossenem Anregungslicht-Verschluss wird ein

MEUV-Experiment (c.f. Abschnitt A52.) mit cycles = 2

aufgenommen. Als Funktion der Wellenlidnge werden die

Intensitidten bei parallel zum Anregungslicht-Polarisator

stehendem Messlichtpolarisator IRp und ISP und bei senk-

recht dazu stehendem Messlichtpolarisator IRs und ISs

gespeichert.
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2. Das Anregungslicht wird eingeschaltet und durch Einstrah-
len in eine geeignete Absorptionsbande die Gleichgewichts-
konzentration aufgebaut. In einem zweiten MEUV-Experi-

ment werden die Intensititen Ii*{p' Iép, Ii;s und Igs gemes-

sen und abgespeichert.

3. Der Anregungslicht-Polarisator wird um 90 e gedreht und
ein drittes MEUV-Spektrum aufgenommen. Man erhilt I*ﬁ'p,
Ix', I¥'" und I*'. Dieses dritte Spektrum dient zur Elimi-

Sp Rs
nierung apparativer Effekte.
Die Weiterverarbeitung der Daten erfolgt auf dem Grosscomputer.

Der Polarisationsgrad der Triplett-Absorption ist :

P={ ADP- ADS) / (ADP+ ADS)

1t

mit AD - lo
P e / Rp Sp
ADs = - log ( Ss Rs /1 Rs Ss
analog dazu aus Experiment 3. AD;) und AD'S.
Der beziiglich apparativer Effekte korrigierte Polarisationsgrad

P! betrigt :

P,:l-((ADs/ADp)(AD'p/ aD!))

+((ADS/ADP)(AD'p/ AD'S))

In Spektralbereichen, in denen Singlett- und Triplett-Absorptionen

vorhanden sind, treten bei der Auswertung Schwierigkeiten auf.
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TRIPLETT - TRIPLETT ABSORPTIONSSPEKTREN
VON AROMATISCHEN KOHLENWASSERSTOFFEN ,
N-HETEROZYKLEN UND PORPHYRINEN .

Herstellung von Polymethylmetacrylat Matrizen

und Tieftemperatur-Glisern.

Polymethylmetacrylat Matrizen

Das Methylmetacrylat MMA (Fluka pract.) wurde zur Entfernung
des Stabilisators im Scheidetrichter mit 5% Natronlauge (5 Volu-
menteile MMA + | Volumenteil NaOH) ausgeschiittelt, bis die
Braunfirbung der Natronlauge verschwand. Anschliessend wurde
mit einer 20% NaCl-Lésung dreimal ausgesalzt und bei 30 Torr
unter NZ-Atmosphéire destilliert. Das Destillat chromatographier-
te man an Alox (Akt. Stufe 1, neutral).

a- a'-Azodiisobutyronitril (Fluka purum) als Katalysator
16ste man in Aether, filtrierte die oft tribe L&ésung mittels Cellite
und dampfte bis zur Auskristallisation ab. Anschliessend wurde
in optischem Alkohol umkristallisiert. Die Aufbereitung des Kata-
lysators erfolgte jeweils erst kurz vor Gebrauch.

Zur Herstellung der Proben gab man ¢a. 50 ml MMA, 1.5
mg Katalysator und die abgewogene Substanzmenge in eine Am-
pulle mit KS-Ansatz. Entgast wurde durch finfminiitiges Einleiten
von Argon und anschliessend durch mehrere Gefrier- und Tau-
zyklen an einer Hochvakuumanlage. Der Enddruck der in fliissigen
Stickstoff getauchten Ampullen lag bei 10-4 Torr. Die abgeschmol-
zenen Ampullen wurden in einem Thermostaten bei einem Tempe-
raturanstieg von 1 C / h polymerisiert und danach wihrend zwei
Tagen bei 120 C im Trockenschrank auspolymerisiert. Die Ab-
kiihlung erfolgte langsam innerhalb von zwei Tagen. Spannungs-
bilder zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigten, dass die auf
Blocke von 40 x 20 x 10 mm Kantenlidnge gefristen Plexiglaspro-
ben Spannungen aufwiesen. Beim Versuch, diese Spannungen durch

Erwdrmung auszutempern, verformte sich die Probe.
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Die in Tabelle 9 aufgefithrten Plexiglas-Proben werden

in einem Exsikkafor unter Vakuum aufbewahrt.

TABELLE 9

Nr. Substanz Konz. (mol 1-11
5 Naphthalin 2.385 107°
6 Anthracen 8.822 107°
7 Phenanthren 2.614 107>
8 Pyren 2.613 10-5
9 Chrysen 2.075 10-3
10 1, 2- Benzanthracen 6.627 1074
11 Triphenylen 1. 169 1073
12 1,2,5, 6-Dibenzanthracen 6.758 10°%
13 Perylen 1160 107°
14 Bilirubin 8.834 10°°
15 Naphthalin-dg 1.467 107°
16 leere Matrix
17 2-Methylnaphthalin 7.525 1074
18 1-Naphthol 1.821 107%
19 2-Naphthol 2.348 1074

20 1-Naphthylamin 8.771 107>

21 2-Naphthylamin 2.234 1074

22 Zn-Tetraphenylporphyrin 4.793 10_6

23 Protoporphyrin-IX-Dimethylester 6.086 107°

24 Cinnolin 2.118 107*

25 Chinazolin 2.212 1074

26 Chinoxalin 9.806 107>

27 Phthalazin 5.159 107%

28 Coronen 1.009 107°

29 leere Matrix

30 Bilirubin *

31 Himinchlorid *

32 leere Matrix
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Nr. Substanz Konz. (mol l_l)
33 Protoporphyrin-IX-Dimethylester *

34 Zn-Tetraphenylporphyrin *

35 Zn-Tetraphenylporphyrin *

36 Vitamin B12 *

37 Chrysen *

38 Chrysen *

39 Protoporphyrin-IX-Dimethylester 1.315 10-5
40 " 6.386 107°
41 " 3.973 107°
42 " 2.423 107°
43 " 8.196 10°°
44 " 6.038 107°
45 " 3.977 107°
46 " 2.156 107°
47 " 0.877 10°°

Die angegebenen Konzentrationen sind fir die experimentell bestimmte
Volumenkontraktion V(MMA) / V(PMMA) = 0.789 + 0. 01 korrigiert.
Bei den mit * versehenen Proben ist die genaue Konzentration nicht

bekannt.

Losungsmittel zur Herstellung von Tieftemperatur-

Gldsern.

Eine Uebersicht tiber verwendbare Lésungsmittel und ihre physika-
lischen Eigenschaften findet man in (25). Die wichtigsten verwende-
ten Losungsmittel und ihre Reinigung werden im Folgenden kurz be-

schrieben.

Methylzyklohexan - Isopentan (MCIP)

MCIP bildet tiber einen weiten Mischungsbereich (6 : 1 bis 1 : 6)

ein bei 77 K stabiles Glas. Je nach Mischungsverhiltnis betriigt die
Volumenkontraktion V(77K) / V(293K) 0. 81 bis 0.76 (26). Die ver-
schieden starke Absorption des Methylzyklohexans und des Isopen-
tans im UV-Gebiet wirkt sich bei Messungen in diesem Bereich nach-

teilig aus, da sich das Mischungsverhiltnis wegen des tiefen Siede-
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punktes von Isopentan kaum konstant halten lidsst.

Die beiden Lésungsmittel werden gemiss einer Vorschrift
von Hobi (27) durch Sdulenchromatographie gereinigt, Kurz vor
Gebrauch wurden die Ldsungsmittel nochmals an Alox getrocknet

und die Probenlésungen in der Dry-Box hergestellt,

3-Methylpentan (3-MP)
3-MP bildet bei 77 K ein stabiles, hartes Glas., Die Viskositit bei
77 K betrigt 9.4 1011 Poise (28), die Volumenkontraktion V(77K) /
V(293K) 0,7845 + 0, 0006 (29).

Die Reinigung von 3-MP erfolgte durch zweimaliges Chro-
matographieren des Ausgangsproduktes (Fluka pract.) an einer
Alox-Kieselgelsdule, Da bereits Spuren von Feuchtigkeit zu einer
Triibung des Glases fithren kénnen, wurde in der Dry-Box gearbei-

tet.

Aethanol - Methanol (ETME)
Ein 4 : 1 Gemisch von wasserfreiem Aethanol und Methanol bildet
bei langsamer Abkiihlung ein bis 115 K stabiles Glas. Die Viskosi-
tit bei 115 K betrigt 1012 Poise (30), Bei weiterer Abkiihlung neigt
das Glas zum Springen., Die Volumenkontraktion V(90K) / V(293K)
des 4 : 1 Gemisches betrigt 0,807 (25),

Die in Abschnitt A344, beschriebenen PVC-Einsitze und die
Zellenheizung ermdoglichen die Regulierung der Abkithlungsrate und

der Probentemperatur,
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Triplett-Triplett Spektren von Naphthalin, Naph-

thalinderivaten und N-Heterozyklen.

Naphthalin

Die Triplett- Triplettabsorptionen von Naphthalin wurden mittels
Blitzlichtphotolyse (1), Modulationstechnik (8) und im photostatio-
niren Zustand (17) im Spektralbereich von 45000 bis 15000 cm-l
experimentell gut untersucht. Folgende starke (‘TT >1000) Trip-

lettbanden konnten beobachtet werden (aus (31)) :

Eqr (cm-l) L o mol-lcm- 1)
42350 55000
37600 5000
27000 3500
26500 2100
25700 16000
25000 3000
24100 33000
17400 1400

Es wurde verschiedentlich versucht, die gemessenen
Uebergidnge mit Hilfe von LCAO-MO-SCF Rechnungen und Konfi-
gurationswechselwirkung (CI) zuzuornden. Der Hauptunterschied
bei den verschiedenen Rechnungen liegt im Umfang der gemachten
CL

- Pariser (32) hat in seiner CI-Rechnung nur Konfigurationen
mit einbezogen, die beziiglich des Grundzustandes einfach

angeregt sind ( 1/50).

- Orloff (33) schloss auch Konfigurationen mit ein, die ein-
fach angeregt beziiglich des tiefsten Tripletts Tl und dop-

pelt angeregt beziiglich des Grundzustandes sind ( l/T1 +

Z/SO). Allerdings beschrinkt sich seine Rechnung auf CI

erster Ordnung.

- Hoijtink (34) und deGroot (35) wiesen auf den grossen Ein-

fluss der zweifach angeregten Konfigurationen auf die Os-
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zillatorstirken hin. deGroot (35} berechnete die Triplett-
Triplettibergdnge von Naphthalin unter Einschluss aller
beziiglich des tiefsten Triplettzustandes ein- und zweifach
angeregter Konfigurationen bis zu einer Uebergangsener-
gie von 7.5 eV. Nicht verwendet wurden Konfigurationen
vom Typus (Z/TI + Z/S0 ). Seine Berechnung lieferte erst-
mals einen starken Uebergang im UV-Bereich, der mit

experimentelle Daten korreliert werden kann.

Meyer et al. (1) benutzten das in Abschnitt B3. beschrie-
bene Programm von Bessis und Chalvet (36). Die m -Or-
bitalenergien wurden open-shell berechnet. Die 97 von

Meyer in der CI verwendeten Konfigurationen sind keine

2
Eigenfunktionen von S,

Fir unsere Rechnungen wurde ebenfalls das in Abschnitt
B3, beschriebene Programm verwendet. Fiir die SCF-Rech-
nung wurde regulire hexagonale Geometrie und Standard-
Parameterwerte angenommen. Die Konfigurationen wurden
durch Elektronenpromotion gebildet. Bis zu 5 Promotio-
nen wurden alle Konfigurationen beriicksichtigt, im Falle
von 6 Promotionen wurden die 6 Konfigurationen vom
Typus (Z/Tl + Z/S0 ) nicht mehr bertcksichtigt.

Eine Mdglichkeit, korrekte Eigenfunktionen von
S2 zu erhalten, ist die Anwendung von Spinprojektions- und
Loweringoperatoren. Die damit erhaltenen Funktionen sind
nach ihrer Orthonormierung Eigenfunktionen von SZ.

Einfacher und schneller ist die Verwendung der
Tabellen von Nesbet (37). Fiir n offene Schalen ergeben sich

daraus folgende Triplett- Eigenfunktionen :

n=2 3¢ = (4 ¢)

nod 3 = WEGENN o) )

V372 2 a8, V2uTiag, V2Ryed)

V(4/3)77 2-(0,0,48 -V 34488, V30, F; 08
“.l/3$i¢j¢k¢|)

w
€
1

had
€
u
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Fig. 34.

Levelschema von Naphthalin.

Konfigurationen (mitte), CI erster Ordnung
(rechts und links daneben) und vollstindige
CI (rechts und links aussen). Energie bezo-
gen auf den Grundzustand SO’ nur Ag und Blg

Symmetrien eingezeichnet,
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TABELLE 10

LCAO-MO-SCF-CI Rechnungen an Naphthalin

Symmetrie Energie in eV (Oszillatorstirke)
A B C D
BZu 1+ Ref, Ref, Ref. Ref.,
2+ 2.85 2,42 2,13 2.53
3+ 4,43 4,13 4.19 4,20
4+ 5. 56 5.28 4,77 4.98
B3‘_1 1+ 1.09 1.01 1,16 1.28
2- 1. 64 1.59 1.89 1. 96
3+ 3.94 3.79 3.83 4.12
4+ 4,88 4.91 4.96 5. 05
5- 5.44 5,47 5.55 5.65
Blg 1+ 1. 44 1,38 1.18 1,45
2+ 3,49 3.40 3,21 3.45
3- 3.49(0. 162) 3, 40(0. 137) 3.29(0.102) 3. 46(0, 15)
44 5. 64 5.61 5.23 5,58
5 5,83(0,466)  5,62(0.187)  5.72(0.273)  6.07(0.70)
Ag 1+ 2.69 2,23 2,03 2.29
2- 3.55(0.104)  3.25(0. 06) 3.35(0.028)  3.65(0.07)
3+ 4,26 3,90 3.25 3,64
4- 5.28(0.218)  4,94(0.225) 4.70(0.158) 5. 04(0.19)
A : PC-ETH 53 CI open shell
B : PC-ETH 53 CI closed shell
C : deGroot (35)
D : Meyer et al. (1)
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Total wurden 53 Konfigurationen mit insgesamt 89 Determinan-

ten in die CI einbezogen., Nach Typen aufgegliedert :

1/'1“1 2/T
1/5,| 8 10 =3
2/so 26 8

Die Resultate der verschiedenen Rechnungen sind in Tabelle
10 zum Vergleich aufgefiihrt,

Im Levelschema von Naphthalin (Fig. 34.) wurden die 26 ener-
getisch tiefsten Konfigurationen (mitte) mit den zugehérigen
Elektronenpromotionen und Symmetrien eingezeichnet. Die
Energie ist auf den Grundzustand bezogen., Fiir die symme-

3
trieerlaubten Ueberginge Ag (links) und 3B (rechts) wur-

lg
den die Resultate der CI erster Ordnung und der CI mit allen
53 Konfigurationen eingetragen, Die Verbindungslinien geben
an, welche Konfigurationen respektive Zustinde nach CI erster

Ordnung den Hauptanteil der Zustinde bilden.

Naphthalinderivate

Als Verbindungsglieder zwischen Aromaten und Heterozyklen wur-

den die Triplett-Spektren einiger Naphthalinderivate gemessen und

mit dem gut bekannten Spektrum von Naphthalin verglichen,
Untersucht wurden drei Substituententypen in 1- und in 2-

Stellung (38) :

- alkylische : ihr Einfluss auf das 7-System kann als gering

betrachtet werden.

- alkoxy (-OR) : es ist zu erwarten, dass die Konjugationsten-
denz der Sauerstoff p-Elektronen mit dem = -System wegen

der starken Elektronegativitdt nicht sehr stark ist,

- amino (-NHZ) : durch die p-Elektronen des Stickstoffs diirf-

te das n-System erweitert werden,

Die Triplett-Spektren von 1- und 2- Methylnaphthalin sind im Be-
reich von 45000 bis 15000 cm™ | bekannt (1).
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Die Spektren von I- und 2-Naphthol wurden nur im sichtbaren Be-
reich gemessen (39, 40).

Ueber 1-Naphthylamin wurden keine Angaben gefunden,und von
2-Naphthylamin existiert nur eine dltere Arbeit von Jackson und
Porter (41) im Sichtbaren.

Die Triplett-Spektren der Naphthole und Naphthylamine wur-
den im Verlaufe einer Diplomarbeit von Griesser (38) auf dem EUV-
Spektrophotometer (Version EUV-2A) aufgenommen, Leider war
die Loslichkeit der Naphthalinderivate in MCIP und 3-MP zu ge-
ring, um gute Spektren zu erhalten, ETME konnte nicht verwen-
det werden, da zu diesem Zeitpunkt noch keine temperaturkontrol-
lierte Zelle zur Verfligung stand, Man untersuchte daher die Sub-
stanzen in PMMA, wobei allerdings wegen der UV-Absorption der
Matrix nur oberhalb 30000 c:m-l gemessen werden konnte.

Fig. 35, =zeigt die Triplett- Triplettabsorptionen von 1-
und 2-Naphthol, Fig. 36. die entsprechenden Spektren von 1-
und 2-Naphthylamin, Die gemessenen Uebergangsenergien und Ver-
gleichswerte aus der Literatur sind in Tabelle 11 aufgefithrt,

Da in PMMA keine Singlett- Aufhellungen beobachtet werden
konnten, war es nicht méglich, die Werte der Triplett- Extinktions-

koeffizienten zu berechnen, Die mit Hilfe der Beziehung
e, /¢ =1-(TA/1D)

aus der Kinetik der Entstehung (Zeitkonstante N ) und des Ver-
schwindens (Zeitkonstante ™ ) der Triplettabsorption berechne-
ten Werte sind wegen des geringen Unterschiedes von TA und

i) mit einem grossen Fehler behaftet,
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TABELLE 11

Substanz Experiment Literatur
-1 -
ETT(cm ) IRel ETT(cm ) IRel Ref
2-Methylnaphthalin 26600 .18 26900 42
1D =1,981 s 26200
25300 . 50 25400
24800
23800 1 23900
1-Naphthol 24200 .79 24100 .70 39
T D= 1.037 s 23000 1 23100 1
22000 .93 22000 1
20800 .52 20800 .62
2-Naphthol 25300 .30 25200 .21 39
T D =1,026 s 24100 .60 24000 .58
' 22800 1 22500 1
1-Naphthylamin (25800) .39
TD=0.791 8 (21000) .82
¢ 19900 1
2-Naphthylamin 26300 .33 26700 41
o= 0.728 s 22800 .74 21900
21600 1 20700
19400

2-Naphthol zeigte in PMMA auch bei 77 K photochemische Zersetz-

ung. Das Differenzspektrum einer Probe vor und nach einer halb-

stiindigen Bestrahlung mit der Anregungslichtquelle istin Fig. 37,

dargestellt. Die Entstehung der scharfen Bande bei 21500 (:m-l

wurde auch von Jackson und Porter (41) beobachtet und auf die Bil-

dung des Naphthyloxy-Radikals zurickgefiihrt, Beim Erwdrmen der

Matrix verschwindet diese Absorption. Im Verlaufe der Bestrah-

lung nimmt die Singlett- Absorption von 2-Naphthol ab, was auf

irreversible Photochemie schliessen liasst,
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Fig. 37. Photochemie von 2-Naphthal
Differenzspektrum in PMMA bei 77 K
vor und nach der halbstiindigen Bestrah-

lung mit der Anregungslichtquelle.
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Auch bei 2-Naphthylamin konnte die ebenfalls von (41) gefundene
und auf Radikalbildung zuriickgefitlhrte Bande beobachtet werden.
Im Gegensatz zum 2-Naphthol bleibt die Singlett-Absorption nach
dem Auftauen erhalten, die Radikalbildung ist thermisch reversi-
bel.

Der Einfluss bei Substitution in 1- und 2-Position bei
Naphthol wurde von Klasinc und Sommer (43) mittels LCAO-MO-
SCF Rechnungen untersucht, Fiir die Konfigurationswechselwir~
kung berticksichtigten sie alle einfach angeregten Konfigurationen.
Ihre Rechnung ergab fitr beide Molekiilarten zwei neue, im Naph-
thalinmolekill symmetrieverbotene Ueberginge, die gegeniiber der
3

B-lg-Bande beim Naphthalin nach Rot verschoben sind, Im Falle

von 1-Naphthol entspricht die Oszillatorstirke der neuen Bande
. 1g
cher. Alle berechneten Uebergangsenergien liegen gegeniiber den

derjenigen der 3B -Bande, beim 2-Naphthol ist sie filnfmal schwi-
experimentellen Werten zu hoch.

Pavlopoulos (44) untersuchte mit Hilfe von Laseranregung
die Polarisation der Triplettabsorptionen von 1- und 2-Naphthol
und von 2, 3-Dihydroxynaphthalin, Die Substitution in Richtung der

kurzen Molekilachse (1-Stellung) sollte den x-polarisierten
3_+ 3
B, ~
2u -1
oberhalb 21000 cm = konstant, sodass keine Riickschliisse auf die

A” Uebergang begiinstigen. Die Polarisation blieb aber

Lage des 3A-g Uebergangs beim Naphthalin gemacht werden konnten,

Mittels der Rechnungen kann die Aehnlichkeit des Spektrums
von 2-Naphthol und die Verschiedenheit des Spektrums von 1-Naph-
thol im Vergleich zum Triplett-Spektrum von unsubstituiertem
Naphthalin verstanden werden,

Im Falle der Naphthylamine liegen keine Rechnungen vor,
Auch hier hat die 1-Substitution eine gréssere Stdrung des Spektrums
als die 2-Substitution zur Folge. Verglichen mit den entsprechenden
Naphtholen sind die Banden weiter verbreitert und zeigen kaum noch
Struktur,

Suzuki, Fujii und Baba (45) untersuchten den Einfluss der
1- und 2-Substitution bei Naphthol und Naphthylamin auf das Sin-

glettabsorptionsspektrum. Sie wiesen auf die Bedeutung der Charge-
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Transfer Zustdnde hin, die insbesondere bei den Naphthylaminen
wegen der guten Elektronendonor-Eigenschaften de1; Aminogruppe
eine Rolle spielen,

Kiirzlich wurden von Hara et al, (46) die polarisierten Trip-
lettspektren von l- und 2-Methoxynaphthalin und einigen anderen
substituierten Naphthalinen gemessen und mit Rechnungen vergli-
chen, Die Autoren gelangen zum Schluss, dass die ~A_ Bande
beim Naphthalin auf der langwelligen Seite der 3B-lg Absorption
liegen muss und dass bei den substituierten Naphthalinen der
++ verbotene 3B41’g Uebergang eine bedeutende Rolle spielt,
N-Heterozyklen : Chinolin, Isochinolin, Chinoxa-

lin und Chinazolin

Wihrend die Triplett- Triplettabsorptionsspektren vieler aromati-
scher Verbindungen, mindestens im sichtbaren Bereich, gut bekannt
sind, existieren nur wenige zuverlissige Daten von N-Heterozyklen,
Eine Zusammenstellung experimenteller Resultate bis 1972 wurde
von Labhart und Heinzelmann in {31) publiziert,

Die Triplettiiberginge von Chinolin und Isochinolin
wurden im sichtbaren Spektralbereich von Craig und Ross {(47) und
Hadley (48) untersucht. Kreibich (49) beobachtete mittels der EUV-
Apparatur bei beiden Molekiilen eine intensive Triplettbande unter-
halb 40000 cm’ 1, die im Falle von Chinolin auch von Gschwind (16)
festgestellt worden war.

Chinoxalin wurde unter anderen von Hadley (48) und
Astier und Meyer (50) untersucht, Der VIS-Bereich des in Fig.,
38. dargestellten Differenzspektrums entspricht qualitativ den
aus der Literatur bekannten Spektren. In MCIP konnte im UV-Ge-
biet unterhalb 35000 cm"l eine starke neue Bande gefunden wer-
den (Fig. 39.). Die Triplettlebensdauer von Chinoxalin in PMMA
betrug 0.264 s, Bei Einstrahlung in die Singlettabsorptionsbande
bei 31600 cm_1 wurde eine Gleichgewichtskonzentration des Trip-
lettzustandes von 5. 99-[0-6 mol-l—1 erreicht. Mit diesem durch
Kinetikmessung bestimmten Wert wurden die Triplett- Extinktions-

koeffizientenin Tabelle 12 berechnet.
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TABELLE 12

Triplett~ Extinktionskoeffizient von Chinoxalin in PMMA 77 K

Experiment Literatur (50)
-1 -1 -1 -1 -1 -1
ETT (em 7) ¢ TT(l mol “cm ) BTT (cm %) cTT(l mol "cm )
25610 5960 25600 --
24600 7850 24390 8100
23420 6670 22990 7300
21800 1950 21740 4000
15750 870 15380 1600
15440 900 14080 1200
15100 935

Der Extinktionskoeffizient der in MCIP gemessenen UV-Bande wurde

relativ zu den Werten in PMMA bestimmt :

-1 -1 -1
ET—T (em ) cTT(l mol cm )

37250 >13700

Da bei dieser Wellenlidnge eine den Effekt abschwichende Singlett-
Aufhellung ( tg % 1000) auftritt, stellt dieser Wert eine untere
Grenze dar,

Von Chinazolin ist aus der Literatur kein Triplettspek~
trum bekannt, Durch Einstrahlung in die Singlettabsorption bei
32200 cm-1 konnte in PMMA bei 77 K eine Gleichgewichtskonzen-
tration des Triplettzustandes von 7.9-10" mol-l_1 erreicht werden,
Dieser Wert ergab sich aus Kinetikmessungen, die Triplettlebens-
dauér betrug 0. 563 s. Man bestimmte daraus die Triplett- Extink-
tionskoeffizienten in Tabelle 13 , die Werte in Klammern gel-
ten fiir Bandenschultern, In 3-MP wurde bis 40000 <:m_1 keine in-
tensive Triplettabsorption festgestellt, Am Orte der Einstrahlung
ist die Singlett- Aufhellung durch Streulicht gestért. Unterhalb
33000 cm-1 beobachtet man eine leicht anwachsende Triplettab-
sorption ohne Struktur von Singlett- Aufhellungen. Da e S in die-
sem Gebiet grésser 3000 ist, kann ein mindestens ebenso grosser

Triplett- Extinktionskoeffizient angenommen werden.
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TABELLE 13

Triplett- Extinktionskoeffizienten von Chinazolin in PMMA bei 77 K

-1 -1 -1
ETT(cm ) sTT(l mol cm )
24600 8400
(23030) 5400
(22140) 2300

Fig. 40. zeigt das Differenzspektrum von Chinazolin in PMMA,

Von Phthalazin und Cinnolin sind in der Litera-
tur keine Triplett- Triplettspektren angegeben. Griesser (38) konnte
weder in PMMA noch in Tieftemperatur-Glédsern eine Triplettabsorp-

tion feststellen.

Die Triplett- Triplettiibergidnge von Chinolin, Isochinolin,
Chinoxalin und Chinazolin wurden mit dem Programm von Bessis
und Chalvet berechnet. Man verwendete die gleiche Geometrie wie
beim Naphthalin und Standardwerte fir N. Die CI erfolgte gleich
wie bei den Naphthalinrechnungen. In Fig. 41. sind die experi-
mentellen Werte (EX) und die Resultate der open shell (OS) und clo~
sed shell (CS) Rechnungen aufgezeichnet. Die Grosse der Oszillator-
stirken ist durch die Linienbreite angedeutet (diinn : 0,05 - 0, 2,
mittel : 0.2 - 0.5, dick : grésser 0. 5).

Die Uebereinstimmung beim Naphthalin ist, abgesehen
von einem Blaushift der berechneten Werte, recht gut. Bei allen
N-Heterozyklen ergaben die Rechnungen Uebergéinge im Bereich
von 20000 bis 30000 cm_l, die experimentell bestitigt sind. So-
wohl die Rechnungen als auch die Experimenten zeigen keine star-
ken Triplettabsorptionen von 30000 bis 37000 cm-l. Experimentell
konnten unterhalb 37000 cm-1 beim Chinolin, Isochinolin und Chinoxa-
lin sicher, beim Chinazolin wahrscheinlich, Banden gefunden wer-
den. Wegen der iiberlagerten Singlett- Aufhellungen ist die Lage
dieser Banden nicht genau bestimmt, sodass keine Zuordnung mit

den Rechnungen gemacht werden kann.
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Programm Bessis-Chalvet : LCAO-MO-SCF Metho-
de mit Berticksichtigung zweifach angeregter Kon-

figurationen.

Allgemeines

Im Konfigurationswechselwirkungsteil des SCF-Programmes PCETH
ist die Moglichkeit der Einbeziehung zweifach angeregter Konfigura-
tionen nicht vorhanden. Wir erhielten freundlicherweise von Bessis
und Chalvet (36) ein entsprechendes Programm zur Verfiigung ge-
stellt,

Das Fortranprogramm musste fir den Gebrauch gedndert
werden. So mussten Anpassungen an die Input-Output- Konventionen
des Rechenzentrums der ETH gemacht und das Subprogramm fiir die
Konfigurationswechselwirkung grosstenteils neu geschrieben werden,

Der SCF-Teil ermdglicht die Berechnung der n-Orbitalener-
gien und Koeffizienten, der Atomintegrale, der Bindungsordnungen
und der Ladungen sowie der Coulomb- und Austauschintegrale von
Molekiilen mit bis zu 36 Zentren,

Mit dem modifizierten Programm kénnen die Uebergangs-
energien, die Uebergangsmomente und die Oszillatorstidrken in der
Basis der Determinanten, Konfigurationen und Zustinde berechnet
werden. Es besteht auch die Moglichkeit, Ueberginge, die von an-
geregten Konfigurationen und Zustinden ausgehen, zu berechnen.
Die Konfigurationswechselwirkung ist auf maximal 100 Determinan-
ten beschriankt,

Das Programm ist beziiglich Rechenaufwand und Speicher-
platzbedarf nicht optimal organisiert. Die Berechnung des Triplett-
Triplettspektrums von Napththalin mit einer 97 Konfigurationen
umfassenden CI benéstigt z, B. 1400008 Bytes Speicherplatz und 300

Sekunden Rechenzeit,
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Kommentar zur Dateneingabe

1.
11,

12,

SCF-Teil

Beliebiger Text., Er soll Substanzname, Geometrie, Beniitzer-

Titelkarte

name und Datum enthalten.

Eingabeka

rte fiilr Steuerparameter

N

NE

vz

w2z

LECQ

IQIMP

IC

: Ordnung der Fockmatrix (max. 36)
: Ladung

00 Molekil
+1 negatives Ion

- 1 positives Ion

: Effektive Ladung Slater-Orbital

00 Eingabe von nichtstandart Werten (Karte 5)
01 Standartwerte

z, =3.25 2

ZS = 4,90,

2=3.90, Z3=4.25, Z4=4.55,

: Elektronenaffinitit E und Ionisationspotential W

00 Eingabe von Nichtstandard-Werten (Karte 6)
01 Standard-Werte

Atom E w

C 0.69 11,22
N 2.36 14.63
N(2 pi-El.) 12,24 28, 26
(o] 2,37 17.17
O(2 pi-El,) 13,95 35,50

: Gamma- Zuordnung

00 Eingabe der Integrale (Karte 7)
01 Berechnung nach Pariser-Parr
02 Berechnung nach Mataga
03 Berechnung nach Chalvet

: Ausdrucken der Integrale

00 ausdrucken

01 nicht ausdrucken

: Hickel

00 nur Hickelrechnung des Molekiils
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01 Hiickelrechnung und Liadung des Molekiils
02 Molekiil und negatives Ion
03 Molekiil, negatives und positives Ion
ITER : Anzahl SCF-Iterationen
N maximale Anzahl Zyklen
IVER : Ausdrucken der Iterationszyklen
00 alle Zyklen werden gedruckt
N die Zyklen von N bis zur Konvergenz werden gedruckt,
ID : Berechnung von n-Elektronen Ionisationspotentialen
00 keine Berechnung
N Nummer des Heteroatoms, fiir welches die Be-
rechnung erfolgen soli.
LIN : Berechnung der Zeta-, Coulomb- und Austauschinte-
grale,
00 nur die Coulombintegrale J und die Exchangeinte-
grale K werden bis zum Orbital LSUP berechnet,
-1 es werden keine Integrale berechnet
N Nummer des tiefsten Niveaus fiir die Berechnung
von Zeta,

LSUP falls LIN =00 héchstes Orbital fir die Berechnung der

J und K Integrale
falls LIN = N héchstes Orbital fir die Berechnung von
Zeta, (LSUP - LIN kleiner 11, nachfolgende CI trotz-
dem moglich).
ISOLV : Berechnung der Solvatation
00 keine Berechnung
01 Berechnung erfolgt (keine niheren Angaben vorhan-
den).
MSPIN : Anzahl der offenen Schalen
00 closed shell
N Anzahl offene Schalen
MULTI : Quasi-Multiplizitat
01 Singlett
02 Doublett
03 Triplett
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: Konfigurationswechselwirkung (CI)

00 es erfolgt keine CI
01 CI wird gemacht

: Wiederholung der CI

00 keine CI oder nur eine CI

N es werden N CI durchgefiihrt

: Exit-Kriterium

00 die Rechnung wird bei einem Inputfehler oder bei
schlechter Konvergenz abgebrochen,

01 es wird auf jeden Fall gerechnet.

: Die Rechnung kann zwecks Einfihrung besserer Koef-

fizi enten unterbrochen werden,
00 Mdglichkeit nicht vorgesechen
01 Mdéglichkeit vorhanden

: Punch-Output der Koeffizienten (vergl, ILECO)

00 die Koeffizienten werden bei schlechter Konvergenz
im Format 8F9, 6 gepuncht,
01 die Koeffizienten werden auf jeden Fall gelocht.

-1 die Koeffizienten werden in keinem Fall gelocht.

: Punch-Output der Integrale

00 kein Punch-Output
01 Punch-Output im Format 7F10.6

: Berechnung des Ladungseffektes

00 keine Berechnung
01 die Berechnung erfolgt. Auf den Karten Atome und

Bindungen sind keine Werte fiir W einzugeben.

Karte fiir die Bindungszuordnung

In jeder Kolonne I (I =1,N) wird die Anzahl der Bindungen des

Atomes I zu Atomen mit grésserem N eingegeben. Die Summe

der Eingabewerte entspricht der Anzahl Bindungen,



14,

21,

22.

-109-

Karten Atome und Bindungen

Karten Atome HE Atomnummer
DIA(I) Hickelkoeffizient
XD(I) Abszisse in &
Y(1) Ordinate in &
W(I) Ionisationspotential
ITA(I) Anzahl pi-Elektronen
Z(1) Code fiir die Integralberechnung

Karten Bindugen LT Bindung zwischen Atom I und J
H(I,J) Hickelkoeffizient
ALFAC(1,J) Wert fir Beta

Reihenfolge der Karten nach steigendem I mit I kleiner J.

Eingabe von Nichtstandard~Werten.

Karte mit Z und B-Hiickel Werten

Karten mit E und W Werten

Karten mit berechneten Integralen (Punch-Output)

Karten fiir Solvatationsrechnung

Karten mit Koeffizienten C(I,J) mit I : Atomorbital und J : Mole-

killorbital (Punch-Output)

CI-Teil

Titelkarte

Beliebiger Text,

Eingabekarte filr Steuerparameter

NBDT : Anzahl der Determinanten (maximal 100)

NCFI : Anzahl der Konfigurationen. Pro Konfiguration sind
héchstens 6 Determinanten zulidssig., (maximal 100)

NI : Anzahl der zu berechnenden Uebergidnge (max. 50)

IPR : Ausdrucken der Matrix in der Basis der Determinanten
000 kein ausdrucken
001 die Matrix wird ausgedruckt

MODIF : Anzahl der zugefiigten oder weggelassenen Elektronen
N Anzahl der Elektronen
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: die Ueberginge werden vor;m 1. bis N. Orbital aus
berechnet.
001 Normalfall

N Nummer des héchsten Orbitals

ranalog wie NDD filr Konfigurationen

:analog wie NDD fiir Zustinde

Eingabekarten fir die Konfigurationen

Pro Karte : Il : Nummer der Konfiguration

TEMP(I1) : Koeffizient. Keine Normierung not-
wendig,
MOT(1,J) : spinkodierte Determinante nach dem
Schema : alpha-Spin : gerade
beta-Spin : ungerade

(z.B.: 010203040506 usw.)

Am Schluss 2 Leerkarten, Die Eingabe des CI-Teils erfolgt

IREP mal.

Eingabeformate

11.
12,
13,
14,

15,

21,
22,
23,

1X, 71A1
3612

3611

Atome 212, F5.2, 2F11.7, F6,2, 211
Bindungen 212, F5,2, 22X, Fé6.2

Nur falls Nichtstandard Werte gewlinscht werden :

z Z ., Beta Hiickel 8F9.5

T
EL Wioooo EL W, 8F9.5
Q(1, J) 8F9,.5
C(1,7) 8F9.6
1X, 71Al

813

13, F10,7, 2912

2 Leerkarten
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Triplett-Triplettspektren von cis- und trans-
Fluorenaphen und trans-Fluorenacen.

Vergleich mit Terphenylen.

Allgemeines

Die Singlett~- Absorptionsspektren der Terphenyle weisen auch bei
tiefer Temperatur (77 K) keine Vibrationsstruktur auf, die Lumines-
zenzspektren dagegen sind strukturiert. In Analogie zu Beobachtun-
gen am Biphenyl (51, 52) kann angenommen werden, dass die Phenyl-
ringe im Grundzustand Torsionen mit grosser Amplitude ausfiihren.
In den angeregten Zustinden Sl und Tl erwartet man eine Erhshung
der Bindungsordnung zwischen den Ringen und damit eine starrere
Geometrie. Experimentelle Messungen von Meyer et al. (52) deuten
beim Biphenyl auf ein planares Ringsystem im tiefsten Triplettzu-
stand hin,

Die Triplett- Triplettspektren der Terphenyle wurden von
Ramsay (53), Alfimov (54), Heinzelmann (7) und anderen (55, 56) ge-
messen, Die berechneten Werte fiir die Triplett- Extinktionskoeffi-
zienten variieren stark : beim para- Terphenyl von 7400 bis 130000
1 mol~ lcm- 1, beim meta- Terphenyl von 67 bis 3900 1 mol” Icm_ l.
Die Spektren wurden daher im Verlaufe einer Diplomarbeit von
Donatsch(57) nochmals gemessen, In Fig, 42. ist das mit der
MEUV-Methode gemessene Differenzspektrum von para- Terphenyl
in MCIP bei 77 K dargestellt. Fig. 43. zeigtdas mittels der
SEUV-Methode bestimmte Differenzspektrum von meta- Terphenyl
ebenfalls in MCIP bei 77 K. Die Triplett- Extinktionskoeffizienten
wurden unter der Annahme ¢ = 0 am Orte der Singlett- Aufhellung

TT
aus den Differenzspektren berechnet (Tabelle 14).

TABELLE 14

Triplett- Extinktionskoeffizienten der Terphenyle in MCIP bei 77 K
-1 -1 -1
ETT(Cm ) 3 TT(I mol ‘cm )

21800 165000

para-Terphenyl
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TABELLE 14 ff

ETT(cm-l) cTT(l mol'lcm'l)
meta~ Terphenyl 35500 4500

28800 14600

24500 16200

19600 2000

18100 1600

15500 1300

Da sich meta- Terphenyl photochemisch zersetzte, wurden
die einzelnen Experimenten fir das Spektrum in Fig. 43. mit ver-
schiedenen Faktoren multipliziert, Die verwendeten Faktoren wur-
den bei mehreren Absorptionsmaxima durch Verhéiltnisbildung be-
rechnet und gemittelt. Zur Verringerung von photochemischen Ef-
fekten wurden die Experimente jeweils in Richtung zu- und abneh-
mender Wellenlinge aufgenommen. Das Differenzspektrum von meta-
Terphenyl wurde aus 10 Experimenten mit folgenden Faktoren kom-
biniert :

Exp.Nr, : 548 549 546 552 551 561 560 562 614 615
Faktor : 0.9 1.0 0.6 1.1 0.7 0.6 0.6 1.1 1.1 1.1

Das verschiedene Verhalten und die unterschiedlichen
Triplett- Triplettspektren von para- und meta- Terphenyl diiriten
auf den unterschiedlichen Konjugationsmoglichkeiten beruhen :
para- Terphenyl kann eine Konjugation iliber alle drei Ringe auf-
weisen, wogegen beim meta- Terphenyl nur eine Konjugation tiber

zwei Ringe moglich ist.

cis- und trans-Fluorenaphen und Fluorenacen.

Die Phenylringe sind bei diesen Molekiilen in ihrer gegenseitigen
Lage fixiert. Chardonnens (58) stellte uns freundlicherweise fol-

gende Substanzen zur Verfiigung :



-114-

el ete

CH,
B

Dimethyl-trans-Fluorenacen Methyl-5-endo-cis-Fluorenaphen

[/

C

C

trans- Fluorenaphen

Von Substanz B ist die kanzerogene Wirkung bekannt, ebenso, aber
in geringerem Ausmass, von Substanz C. Die Molekiile A und B

entsprechen dem para-Terphenyl, Molekiil C dem meta- Terphenyl.

Die Tieftemperatur Singlettabsorptionsspektren in 3- MP
der Substanzen A (Fig.44.) und B (Fig, 45.) weisen die wegen
der Ringfixierung erwartete Vibrationsstruktur auf, Bei der Sub-
stanz C (Fig, 46, ) ist die Vibrationsstruktur der dominierenden
Bande bei 37000 cm-l weniger ausgepréigt, Die schwache Absorp-
tion des Molekiils A bei 24150 cm_l mit einem Extinktionskoeffi-
zienten von 200 ist reell, Ob sie dem (0, 0)- Uebergang entspricht,

miisste mittels Lumineszenzmessungen abgeklirt werden,
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Die Triplett- Triplettabsorptionsspektren der Molekile
A(Fig.47.) und B (Fig, 48.) entsprechen weitgehend demje-
nigen von para- Terphenyl. Man kann daher annehmen, dass para-
Terphenyl im tiefsten Triplettzustand planar ist, Die gemiss Ab-

schnitt B43, bestimmten Triplett- Extinktionskoeffizienten betra-

gen :
E. (cm™ ) . (1mol lem™})
TT TT
Substanz A : 20800 93060
22000 55410
Substanz B : 21800 87300

Wie meta- Terphenyl ist auch das Molekill C photoche-
misch nicht stabil. Bei Einstrahlung in die erste Singlett- Absorp-
tionsbande kann man bei Raumtemperatur in Methylzyklohexan bei
34000 cm-1 und 39000 cm‘l isosbestische Punkte beobachten, Auch
bei 77 K in MCIP und 3-MP tritt bei 33800 cm-l ein isosbestischer
Punkt auf. Dies l4sst den Schluss zu, dass nur ein Photoprodukt
entsteht. Da eine Teilchendiffusion im Tieftemperaturglas ausge-
schlossen werden kann, muss es sich um eine intramolekulare
Reaktion handeln, Die entstehenden neuen Absorptionsbanden er-
strecken sich bis 20000 cm-l, was auf eine Vergrésserung des
n -Systemes schliessen lisst. Das Absorptionsspektrum des Photo-
produktes der Substanz C ist demjenigen von photochemisch zer-
setztem meta- Terphenyl dhnlich. Die wenigen zur Verfigung stehen-
den mg Substanz gestatteten keine weiteren Abkldrungen der
Photochemie.

Das mit der SEUV-Methode gemessene Triplett- Triplett-
spektrum von C weist Aehnlichkeit mit den Spektren von Biphenyl
und meta- Terphenyl auf. Dies ist versténdlich, da auch beim Mo-
lekiil C nur Konjugation zwischen zwei Ringen mdglich ist. Wegen
der photochemischen Zersetzung wurde das Differenzspektrum aus
einzelnen Experimenten mit verschiedenen Faktoren kombiniert :
Exp. Nr. : 539 540 573 541 571 572 573 613
Faktor : 1.2 1.6 0,6 1,8 0,8 0.8 1.0 0.5
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Die Faktoren wurden auf gleiche Art berechnet wie beim meta-
Terphenyl, auch wurden die Spektren jeweils in verschiedener
Richtung aufgenommen, Die berechneten Triplett- Extinktionskoef-
fizienten der Substanz C sind in Fig. 49. dargestellt,

In Tabelle 15 sind die gemessenen Triplettzerfalls-

zeiten angegeben,

TABELLE 15

Substanz Lsm. T(K) T(s)
p-Terphenyl MCIP 77 2,065 + 0,008
A 3-MP 77 2.744 + 0,008
B MCIP 77 2,897 +0.01
m-Terphenyl MCIP 77 4.446 + 0,01
C MCIP 7 8.99 +0.2

Die Triplett-Quantenausbeute N wurde aus dem in Ab-
schnitt A322, berechneten Zusammenhang zwischen der erreichba-
ren Gleichgewichtskonzentration, dem Photonenflux, dem Verhilt-
nis der Singlett- und Triplett- Extinktionskoeffizienten und der Trip-
lettlebensdauer abgeschitzt. Bei Anregung in die erste Singlett-Ab

sorptionsbande erhielt man folgende Werte :

Substanz 1

A 0. 02
B 0,02
(o 0.9

Von den Substanzen B und C wurden die Lumineszenz-
spektren gemessen, Die Anregungsspektren bei 77 K in 3-MP ent-
sprechen den Singlettabsorptionsspektren, Molekill B zeigt eine
breite, wenig strukturierte Fluoreszenzemission bei 26500 cm-l.
Phosphoreszenz konnte bei diesen vorliufigen Messungen keine
festgestellt werden, Substanz C zeigt sowohl Fluoreszenz wie auch
Phosphoreszenz., Die Fluoreszenz mit der (0, 0)-Bande bei 31000 em”
entspricht der Levshin-Mirror-Rule, die Phosphoreszenz ist stark

strukturiert,
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Bestimmung der Triplett-Extinktionskoeffizienten

Die von Kinzig (15) beschriebenen Programme zur Bestimmung
der Gleichgewichtskonzentration des Triplett- Zustandes QUOPL
und der Triplett- Extinktionskoeffizienten EEXPL wurden abgedn-

dert und durch eine neues Programm EABSPL erginzt.

Das Programm EABSPL berechnet aus den gespeicher-
ten Differenzspektren AD und dem ¢ S-Spektrum die optische
Dichte des Triplettzustandes. Als Funktion der Wellenlédnge

wird

= A
:T(v)cxl D+ :s(v)cxl

gezeichnet, wobei der Molenbruch x = c3/c als Parameter variiert
wird, Der beste Schitzwert fiir x ist derjenige, bei dem die Struk-
tur des cS-Spektrums in der Computerzeichnung am besten ausge-
gldttet ist,
Programmablauf :

- Die gespeicherten Daten des Differenz- und :S-Spektrums

werden auf Tape ! verfiigbar gemacht.
- Tape 4 dient als Plotfile
- Von Lochkarten werden eingelesen :

Plotnummer

Exponent fiir die Darstellung der Kurve

Anzahl der Differenzspektren
Experimentnummern der Differenzspektren
Konzentrationen der L.osungen

Zelldngen

Anzahl der cS—Spektten

Experimentnummern der ¢ _-Spektren

Anzahl der Schitzwerte fiir x

Schitzwerte fir x

Halbwertsbreite fir die Faltung der Einzelkurven
Halbwertsbreite fir die Faltung der berechneten Kurve
Plotbereich

Streckfaktoren fiir die Plotgrdsse

- Die Daten der Differenzspektren AD werden von Tape 1 ein-
gelesen, ebenso die Werte von ¢ g Die Groéssen cs(v) cl
sowie die Streuungen o(AD) und of zs(v) cl) werden be-

rechnet,
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- In der Subroutine Faltung werden die AD und«¢ s Werte
und die entsprechenden Streuungen an den 1000 4quidis-
tanten Wellenlidngenpositionen des Plotbereiches berechnet.
Die dabei verwendete Halbwertsbreite soll méglichst klein
gewdhlt werden,

- An den 1000 Positionen wird aus den gewichteten Kurven
AD(~v) + cS( v) c x1 und die Streuung fir alle eingegebenen
Werte von x berechnet,

- Das Resultat wird nochmals mit einer beliebigen Halbwerts-
breite gefaltet und gezeichnet,

- Die Lage der 1000 Positionen wird in nm und <:m.l zusammen
mit den jeweiligen Werten von AD und o¢(AD), ¢ s und c(cs)

ausgedruckt,

Der Programmablauf des Auswerteprogrammes QUOPL

zur Berechnung von

x = =AD(v) /( cs(v)cl)
wurde analog zum Programm EABSPL abgeilndert. Die Eingabe ist
mit Ausnahme des Exponenten fiir die Kurvendarstellung und der
Eingabewerte flir x gleich wie bei EABSPL. Das Programm liefert

gute Schitzwerte fir x im Spektralbereich, wo ¢ s> £t ist.

Mit Hilfe des Programmes EEPSPL wird aus verschiedenen
Differenzspektren mit den zugehdrigen besten Schitzwerten fir x
und aus einem cS-Spektrum das :T-Spektrum berechnet. Die vom
Programm EPSPL (15) ibernommenen Plotroutinen erlauben eine
lineare oder logarithmische Darstellung,

Programmablauf :

- Die gespeicherten Daten werden auf Tape 1 verfiigbar gemacht.
- Tape 4 dient als Plotfile

- Tape 3 dient zum Speichern der 1000 berechneten ¢ T-Werte.

- Von Lochkarten werden eingelesen :

Plotnummer
Angabe, ob ein Abspeichern gewiinscht wird.
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Anzahl der Differenzspektren

Experimentnummern der Differenzspektren
Konzentrationen der Lésungen

Zelldngen

beste Schidtzwerte fir x

Anzahl der :S-Spektren

Experimentnummern der ¢ _-Spektren
Halbwertsbreite fiir die Faltung der Einzelkurven
Halbwertsbreite fiir die Faltung der berechneten Kurve
Plotbereich

Streckfaktoren fir die Plotgrésse

Angabe, ob die Darstellung linear oder logarithmisch erfolgen
soll

- Die Experimente werden von Tape 1 eingelesen und AD und ¢ s
an 1000 Spektralpositionen berechnet.
- Die Triplett- Extinktionskoeffizienten werden aus den gewichteten

Kurven mit den entsprechenden x~Werten gemaiss

e {v) =(AD(v)/xcl) + eg(v)

berechnet.

- Das Resultat wird nochmals mit einer beliebigen Halbwertsbreite
gefaltet und in der gewiinschten Darstellung gezeichnet,

- Die berechneten Werte werden ausgedruckt und die Lagen und

Grdssen der Bandenmaxima gesucht und tabelliert,

Die Bestimmung der Triplett- Extinktionskoeffizienten soll
anhand eines Beispiel verfolgt werden :
Eine 6. 08 -10-6 molare Lésung der Substanz A in 3-MP wurde in
einer 1 cm Zelle auf -187 C abgekiihlt und bei 33000 cm-l angeregt,
Ohne die Optik zu veréndern, wurden 5 SEUV-Experimente und eine

Kinetikmessung gemacht :

Exp. Nr, Bereich_von / biL(cm-l)
726 25000 38000
727 25000 38000
728 36000 45000
729 13000 27000

730 Kinetik 20700
731 13000 27000
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Experiment Nr. 730 wurde mit Hilfe des Programmes ABSKI aus-
gewertet. Man erhielt :

Zerfallskonstante : 0. 366 s-l

Anregungskonstante : 0,434 s-l

und daraus x : 0,157

Das Differenzspektrum in Fig. 50, wurde aus den 5 SEUV-Experi-
menten mittels des Programmes ABSPL kombiniert und abgespei-
chert, Ebenso wurde das bereits frither gemessene ¢ S-Spektrum

(Fig. 44.) abgespeichert.

Ein weiterer Schitzwert fiir den Molenbruch x wurde mit dem Pro-
gramm QUOPL berechnet. Aus Fig. 51, ist ersichtlich, dass
die Bedingung £S>> € itber einen relativ weiten Spektralbereich
erfijllt #st. Als untere Grenze fiir x wurde 0. 113 gefunden.
Mit dem Programm EABSPL wird nun versucht, einen noch besseren
Schitzwert fir x zu finden, Da im Gebiet der Einstrahlung um 33000
<:m-l evtl, Stdrungen durch Streulicht vorhanden sind, wird nur der
Bereich von 28000 bis 32000 cm’ | verwendet. In Fig. 52. ist die
optische Dichte des Triplettzustandes mit den Werten :

x =0,0 0,1 0.11 0.12 0.13
gefaltet mit einer Halbwertsbreite von 100 cm-l dargestellt. Der

beste Schitzwert fir x liegt zwischen 0.1 und 0. 11.
Der Wert x = 0,105 wird nun im Programm EEPSPL fiir die Berech-
nung der Triplett- Extinktionskoeffizienten verwendet, Man erhilt die

beiden Maxima (Fig. 53.) :

-1 -1 -1
ETT {(cm 7) CTT (Imol "cm )
21980 63750
20803 102270

Andere Experimente mit der Substanz Dimethyl-trans-Fluorenacen
wurden in der 2 cm Zelle, mit verschiedener Konzentration und bei

anderer Anregungslicht- Wellenlinge durchgefiihrt und auf dieselbe

Art ausgewertet,
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Als Resultat der 5 Messerien mit den Molenbriichen
x = 0,11 0.11 0,32 0.165 0.28

ergab sich ein Mittelwert :

-1 -1 -1
ETT(cm ) :TT(I mol ‘cm )
21960 56845 + 3500
20800 94960_-1_- 4300

Die einzelen experimentellen Serien kénnen auch direkt mit dem
Programm EEPSPL kombiniert werden (vergl, Fig. 47.).
Wegen der statistischen Gewichtung ergeben sich leicht verschie-

dene Mittelwerte,
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Triplett- Triplett Spektrum von Protoporphyrin-I1X-
Dimethylester in PMMA,

Wegen ihrer zentralen Stellung in der natlirlichen Photosynthese sind
die Porphyrinsysteme biologisch interessant. Das Porphyrin-Grund-

geriist hat folgende Form :

/

AN
N N — et
8 \ —i4 x
| Q"\(” B

5

6

Die Singlettabsorptionsspektren verschiedener Porphyrinsysteme
sowie Hiickel- und SCF-Rechnungen wurden von Gouterman (59, 60)
besprochen, Die "free base' Porphine weisen im Gebiet von 15000
bis 20000 cm-l vier schwache Singlett- Absorptionsbanden (Q-Banden)
und um 25000 cm-1 eine sehr starke Absorption, die sogenannte
Soret- oder B-Bande auf. Je nach Form der Q-Banden spricht man
gemiss der empirischen Klassifikation von Stern (61) von Etio-,
Rhodo~ oder Phylo- Porphinen,

Die unter anderen von Donatsch (57) untersuchte Substanz
Protoporphyrin-IX-Dimethylester entspricht in ihrer Singlettabsorp-
tion (Fig. 54.) dem Etio- Typus. Wegen der schlechten L&slich-
keit in apolaren Medien wurde das Spektrum in PMMA bei 77 K auf-

genommen,
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CH CH=CH,

Protoporphyrin-IX-Dimethylester

Folgende Konzentrationen wurden fiir die Bestimmung der Singlett-
Extinktionskoeffizienten verwendet :
0.40 0.61 0.64 0.82 1.31 10°° mol 1™

Dije Singlett- Extinktionskoeffizienten und die Zuordnung der Banden

1

nach (59) sind in Tabelle 16 aufgefiihrt.
TABELLE 16

Singlett- Extinktionskoeff, von Protoporphyrin-IX-Dimethylester bei 77K

ESS (em” 1) fgs (1 mol” lcm- 1) Zuordnung (59)
(26500) (80000) --

24900 168550 B

20130 13525 Q (0-1)

18882 8790 Q (0-0)

17641 6470 Qx (0-1)

16805 1620 -

16059 5860 Qx (0-0)

15462 970 --
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Die Triplett- Triplett Spektren einiger Porphyrinsysteme
wurden mittels Blitzlichtphotolyse von Pekkarinen und Linschitz (62)
untersucht, Ueber Protoporphyrin-IX-Dimethylester sind keine An-
gaben bekannt,

Durch Einstrahlung in die Soret-Bande bei 24900 cm-1 wurden
mit der EUV-Apparatur bei 77 K in PMMA im Maximum 22% der
Molekiile in den Triplettzustand iberfiihrt. Wegen der kurzen Lebens-
dauer konnte die Kinetik nicht mit dem mechanischen Lichtmodula-
tor gemessen werden, An seiner Stelle verwendete man die in Ab-
schnitt A331, beschriebenen elektrooptischen Modulatoren, Die ge-
messene Triplettlebensdauer betrug

T T 15 + 1 ms
Aus den Berechnungen in Abschnitt A322, kann abgeschitzt werden,
dass das Produkt Tro Mg ungefihr 16 ms betrigt, Dass trotz der
kurzen Lebensdauer eine hohe Triplettpopulation erreicht werden kann,
lisst sich auf Grund der hohen Triplettquantenausbeute { = 1) und der
grossen Anregungslicht-Intensitit bei 24900 cm-1 erkliren,

Das Triplett- Triplettabsorptionsspektrum von Protoporphyrin-
IX-Dimethylester ist stark mit dem Singlett- Absorptionsspektrum ge-
mischt. Dies filhrt zu Problemen bei der Auswertung zur Bestimmung
der Triplett- Extinktionskoeffizienten,

Die aus den Kinetikmessungen erhaltenen Werte fiir x streuen
erheblich, sodass nur die mittels der Programme QUOPL und
EABSPL berechneten x- Werte benutzt wurden. Die Messungen der
einzelnen Plexiglasproben wurden separat ausgewertet. Die berech-

neten Werte fitr x sind in Tabelle 17 angegeben.

TABELLE 17

Exp.Nr. Konz.(mol1l ')  x(QUOPL) x (EABSPL)

5

1 0.40 10" 0.17 0.21
2 0.40 107° 0.183 0,22
3 0.61107° 0.143 0.17
4 0.61107° 0.138 0.17
5 0.24 107" 0.143 0.17
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Fig.55. Triplett- Extinktionskoeffizienten von
Protoporphyrin-IX-Dimethylester.
(PMMA 77 K)
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Aus den finf Differenzspektren wurden mit den x- Werten aus EABSPL

die ¢ -Werte in Tabelle 18 bestimmt,

TT
TABELLE 18
Exp.Nr (26600 m'l) (24400 '1)
p. o [4 TT C € TT cm
1 40725 60061
2 38110 63020
3 41325 65381
4 41466 66010
5 41615 66525
Mittelwert 40648 + 1459 64199 + 2674

Die Experimente 1 bis 5 wurden direkt mit dem Programm EEPSPL
kombiniert (Fig. 55, ) und man erhielt die in Tabelle 19 aufge-

filhrten Triplett- Extinktionskoeffizienten,

TABELLE 19

Triplett- Extinktionskoeff. von Protoporphyrin-IX-DME

E;I,T(cm- 1) sTT(I mol ™ 'em” 1)
26155 40810
24424 62940
20381 8250
19124 3040
17000 2500
15500 3250

Die Banden bei 17000 und 15500 ‘:m_1 traten bei allen Spektren
auf, doch dirfte die Struktur in Fig, 55. wegen der starken Mi-
schung mit den Singlett-Q-Banden nicht relevant sein.

Das Triplett- Triplett Spektrum von Protoporphyrin-I1X-Di-
methylester zeigt grosse Aehnlichkeit mit demjenigen von Tetra-
phenyl- Porphyrin (62), Bei beiden Substanzen treten beidseits der

Soret- Bande Triplettabsorptionen auf,
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Durch photoselektive Anregung in die Soret-Bande wurde
versucht, die Polarisation der Triplett- Triplettiiberginge zu be-
stimmen. Die in Abschnitt A64, vorgeschlagene Anordnung stand
noch nicht zur Verfiigung. Man nahm daher vier MEUV-Spektren
auf, wobei jeweils die Polarisationsrichtungen der Anregungs-
und Messlichtpolarisatoren (UV 105, Polacoat) gedreht wurden,
Aus folgenden Griinden konnte kein eindeutiges Resultat erhalten
werden :

- Das Triplett-Spektrum ist sehr stark mit den Singlett- Aufhellun-
gen vermischt,

- Nach Solov'ev (63) wird die Soret-Bande bei Porphyrinen mit
D4h-Symmetrie (Eu) beim Uebergang auf DZh-Sy'mmetrie in
zweil nahe beieinanderliegende Banden (BZu und B3u) aufgespal-
ten, Die Polarisationsrichtungen der beiden Banden stehen senk-
recht aufeinander, Es ist daher fraglich, ob bei der gewéihlten

Einstrahlung in die Soret-Bande tiberhaupt photoselektiv ange-

regt werden konnte.
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Zusammenfassung

Das in unserem Laboratorium entwickelte computergesteuerte
EUV-Spektrophotometer erlaubt die Erfassung spektraler In-
formation im Bereich von 8000 bis 47000 cm-l und kinetischer
Daten im Bereich von Stunden bis Millisekunden. Der optische,
mechanische und elektronische Aufbau wurde den Mdéglichkeiten
des Kleincomputers angepasst, Bei der Messung von Transien-
tenspektren vereinigt die Apparatur die Vorteile der Modulations-
methode mit der Methode der Messung im photostationdren
Gleichgewicht, Die Messparameter konnen optimal dem zu unter-
suchenden System angepasstwerden. Nach Eingabe der Parame-
ter erfolgt der Messablauf vollautomatisiert, Transmissionen
kénnen mit einer Genauigkeit von besser 0.05% bestimmt wer-
den, iiber Stunden wurde eine Stabilitit von 0. 125% gemessen.
Die entwickelten Kryostaten erlauben Absorptionsmessungen

im Temperaturbereich von 300 bis 77 K.

Die mit der EUV-Apparatur gemessenen Triplett- Triplett Spek~
tren von Naphthalin, Naphthalinderivaten und naphthalinihnli-
chen N-Heterozyklen werden anhand semiempirischer Rechnun-
gen diskutiert, Durch Einschluss zweifach angeregter Konfigu-
rationen in die Konfigurationswechselwirkung konnten die z. T.
bis jetzt unbekannten intensiven Ueberginge im UV-Bereich zu-
geordnet werden,

Die Methoden zur Bestimmung der Triplett- Extinktionskoeffi-
zienten werden am Beispiel von Fluorenacen diskutiert. Die
Extinktionskoeffizienten von Fluorenaphenen und Fluorenacen
im Spektralbereich von 10000 bis 45000 cm“1 wurden mit einer
Genauigkeit fiir ¢ I von 5% bestimmt und mit meta- und para-
Terphenyl verglichen. Die Aehnlichkeit der Fluorenaphenspek-

tren mit demjenigen von para- Terphenyl ldsst auf einen planaren

tiefsten Triplettzustand von para-Terphenyl schliessen.
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Im weiteren wurden die Extinktionskoeffizienten ¢ T und ¢ S

von Protoporphyrin-JX-Dimethylester in einer Plexiglas-Matrix
bei 77 K im Spektralbereich von 12000 bis 32000 cm_l gemessen,
Das Triplett- Triplett Spektrum zeigt grosse Aehnlichkeit mit
demjenigen von Tetraphenyl- Porphyrin und ist stark vom Singlett-
Spektrum iiberlagert. Auf beiden Seiten der Soret-Bande bei

24900 cm-1 konnten Triplett- Absorptionsbanden beobachtet wer-

den,
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Abstract

A PDP 8/1 small computer with 8 K memory has been used to
control a double beam absorption spectrophotometer for the
range from 47000 to 8000 cm’ 1. The apparatus is also able to
measure the absorption spectra and kinetics of transient spe-
cies having lifetimes from a few milliseconds to seconds. It
combines the advantages of the modulation technique and the
photostationary state technique. Details of the optical, mechani-

cal and electronic design are given.

The triplet-triplet spectra of naphthalene, some substituted
naphthalenes, chinoxaline and chinazoline have been measured
and the results have been compared with quantum mechanical
calculations of the LCAO-SCF-CI type including doubly excited
configurations.

The molar absorption coefficients of fluorenaphenes and fluore-
nacene in a rigid glass at low temperature have been evaluated.
The comparison of the results obtained with the corresponding
triplet-triplet spectra of meta~- and para-terphenyl gives evi-
dence for a planar lowest triplet state of para-terphenyl.

The molar absorption coefficients of the singlet- and triplet
state of protoporphyrin-IX-dimethylester in plexiglass at 77 K
have also been evaluated.

The triplet quantumn yields have been estimated from kinetic

data and from the intensity of the excitation light,
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