Ultraschnelle zweidimensionale Spektroskopie

Michael Thorwart

Studierendenseminar WS 2009/10
Albert-Ludwigs-Universiat Freiburg, 17. Dezember 2009



Ubersicht

» Einleitung: Fleming-Experiment: Photosynthese-Systeme
» Varianten der 2D-Spektroskopie

» Das grundlegende Prinzip der 2D-Spektroskopie:
s Seqguenz von drei ultrakurzen Laserpulsen
s 1D-Fourier-Absorptionsspektroskopie
s freeinduction decay
s hichtlineare 2D-Fourier-Spektroskopie
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Energietransfer in Biomolekiilen

LH-2 antenna complex of Rps. Acidophila.
B850 Bacteriochlorophylls, B800 Bacteriochlorophylls, Carotenoids, Polypeptides
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Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment

G. Engel et al. (Berkeley), Nature 446, 782 (2007)
Fenna-Matthews-Olson Komplex des griinen Schwefelbakteriums
Chlorobium tepidum
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Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment

G. Engel et al. (Berkeley), Nature 446, 782 (2007)
Ultraschnelle 2D Elektronenspektroskopie des FMO-Komplexes
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Staudinger lecture, Prof. Ernst, Feb. 2009
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G. Engel et al. (Berkeley), Nature 446, 782 (2007)
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Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment
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Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment
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Exzitonische Koharenz: off-Diagonalelemente 1-3

@ Data points
------- Fourier interpolation

700 200 300 400 500 600

b Time (fs)
10 };
%) [ i
= il
= b H
> 8| A
= L 1y
2 1 B
= 1 185 1
2 gl :
8 i FRH = Predicted beat spectrum
@ L]y
= % 3 IR ."; T Power spectrum of interpolation
= [\ lI '
g [ 1 R Exciton 1-3 beat
1

<€ Il\\ H

L Y

Vi TN .

l\"l [ A ™

l I"b‘; iJN N\ LV ‘\‘,".f-\‘.'h"——\ _______

500 1,000 1,500
Frequency (cm™)

langlebige
Quantenkoharenz:
~ 660 fs! System: 10 fs

zeigt sich als
Quantum-Schwebung

Temperatur 77 K



Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment

2-color electronic coherence photon echo experiment

Integrated Intensity (a.u.)

Integrated Intensity (a.u.)

A e Experiment
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Lee, Cheng, Fleming, Science 316, 1462 (2007)

» Reaktionszentrum von
Purpurbakterien
» Quantenkoharente Oszillationen
s bel 77 K: ~ 440 fs
s bel 180 K: ~ 310 fs



Varianten der 2D-Spektroskopie

» 2D-NMR Spektroskopie COSY

s benutzt Kernspin-Freiheitsgrad

s sehr erfolgreich, Nobelpreis Chemie 1991, Prof. Ernst
» 2D-Elektronenspektroskopie

s Ladungsfreiheitsgrad, elektronische Zustande in
Molekilen

» 2D-Infrarot-Spektroskopie

» benutzt Vibrationszustande in Molekilen, ultraschnell
s Konformationszustande cis-trans



Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Prinzip

Laser erzeugen kurze Lichtpulse im Bereich von fs= 1071° s

» Ziel: Untersuchung von
s ultraschnellen dynamischen Prozessen in Molekdilen
s Intra- und intermolekularer Energietransfer

s Relaxation zwischen rotatorischen und
Vibrationszustanden von Moleklen

s der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
(Ladungstransfer)
(Zewall, Nobelpreis fur Chemie 1999)

o “Femtochemie”



Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Prinzip

Serie von Lichtpulsen: Puls-Abfrage-Technik (“pump-probe”)

» 1. Lichtpuls bringt Molekdl in einen kurzlebigen
Anregungszustand

» 2. Lichtpuls fragt durch Messung der entstandenen

kurzlebigen Absorption dieses Zustandes die erreichte
Anregung ab

» Variiere nun Zeitintervall zwischen erstem und zweitem Puls
= aus Anderung des Abfrage-Signals folgt Lebensdauer
des angeregten Zustandes

» Fourier-Trafo ergibt die beteiligten Frequenzen



Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Prinzip
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Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Prinzip

hier: Doppelresonanzspektroskopie:
Anregung monochromatische Welle, kein Puls!
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Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Prinzip

Dex
C Weo T o ©
a Wao @ o
0 G0 e O Anregung bei wey, = wyo:

» Resonanz bel wie = wyo
» Depopulation des Grundzustandes 0

s = belwy: = wy gibt es nur eine kleinere Resonanz, da
weniger Besetzung in 0 vorhanden ist

» Andererseits: stimulierte Emission von a nach 0 sorgt wieder
fir zunehmende Besetzung von 0 und reduziert die
Absorption bel wq.: = weo UM denselben Betrag der
Depopulation.

» Dies geschieht nicht bel wqet = weo.

¥ ) AS(weX — Wa0y Wdet — waO) — 2AS(wGX = Wq0, Wdet — WCO)



Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Pulsftolge

In Wahrheit komplizierter: Sequenz von drei kurzen Pulsen

Pulse a Pulse b Pulse ¢
t, t (=0 .
’ Signal
T, L




Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Pulsftolge

Pulse a

la
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\_

Pulse b Pulse ¢

1 t,.=0
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Signal

T__> Time

T—

Ta

T T, t

1. Erster Puls a: Anregung des Elektrons & Oszillation bei

natlrlicher Ubergangsfrequenz in der Zeit 7 (freeinduction
decay)
(“Anschieben und Loslassen der Schaukel”)

Zweiter Puls b: Verstarkt oder reduziert Oszillation, je nach
Frequenz und Lange von 7 (“Stdrung der Schaukel”).
Dieses Mischen wird Gber Zeit T relaxatieren.

Dritter Puls ¢ (Messpuls): Regt das System wieder an.
Reaktion des Systems, je nhachdem wo es sich gerade
befindet (festgelegt durch T).



Ultraschnelle 2D-Spektroskopie: Pulsftolge

Pulse a Pulse b Pulse ¢

t, t t,.=0
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4. abgestrahltes Signal Es(¢, 7, T) wird als Funktion der Zeit ¢
nach dem dritten Puls detektiert.
= Fourier-Trafo Fg(w;, 7,T)

5. Variiere 7. Damit variiert man den Zeitpunkt, bis zu dem das
System sich frel entwickelt hat.
= Fourier-Trafo Eg(ws,w,,T)



Vergleich NMR-optische 2D Spektroskopie

» Probengrofe:
NMR: A/100
Optisch: 100\
= viel feinere Sonde (hohere Ortsauflosung)

» Pulsdauer:
NMR: relativ lang (Kerne bewegen sich)
Optisch: extrem kurz, Kern effektiv statisch
= viel schnellere Sonde (h6here Zeitauflosung)



2D Spektroskopie: Theorie

s Laserpuls: E(r,t) = e(t — ’5{) cos o(t — ’5{)
Einhillende e(t), Phase ¢(t)

» Beispiel:
Gaul: e(t) = Foe t/?7, linear: ¢(t) = wot + ¢

s Fourier-Trafo: E(7,w) = [* dtE(F,t)e™! = e(w)e#@)+H)
» Beispiel:

Gauld: e(w) o
linear: ¢(w) =

TE'O{e—(w—i—wo)27'2/2 4+ 6—(00—000)27'2/2},
0



2D Spektroskopie: Theorie

» einum t; verzogerter Puls erhalt eine zusatzliche Phase:

ba(w) = P(w) + wty
» Gemessen wird Intensitat: I(w) = |E(w)|? = |e(w)]?

» zwel Gaul3-Pulse mit Verzdgerung t,:

](w’ td) - TZEg{e—(w—i—wo)272 4+ 6—(w—wo)272}(1 1 cOos wtd)



1D Fourier-Absorptionsspektroskopie

» Probe (Lange () im Strahlengang absorbiert Licht

s Brechungsindex der Probe: n(w) = n(w) + ik(w)
Abschwachung der Intensitat ~ e=2xw)wi/e

» Zwel verzogerte Lichtpulse

» Intensitat des durchlaufenden Lichts als Funktion von ¢,
zwischen zwei Pulsen

» Gesamtverlust der Lichtenergie:

Ul(tq) / dwl(w, ty)e 2rWwt/e

= /dw[e(w)]2[1 + cos(wtg)]e 2rWlt/e

» FT des Signals bzgl. t, : [e(w)]?e 28@wl/e = k(W)



Free induction decay (FID)

Ziel. elektronisches Molekilspektrum

N

o

o

Wellenfunktion [ (1)) = . c;(t)e™ """ |4);)
4;) Energie-Eigenzustande

externes Feld modifiziert Koeffizienten

en(t) = 5 22, ¢ (D) g - E(7,)et"
mit fix; = (x| lep;) und
hwj, = B, — E; Bohr-Frequenz j — &
Absorption: hwj, = E, — E; > 0
Emission: hAw;, = E, — E; <0



Free induction decay (FID)

» Annahme: Anderungen seien klein: ¢;(t) = c;(0)
» Integriere:

er(t) = e(0) + § 30 ¢(0) iy - E(7, wiy)

» man sieht: Anregung 5 — k erfordert
. endliche Besetzung ¢;(0) von j vor dem Puls

—

. Komponente E (7, wy;) bei wy; parallel zu fiy;



Free induction decay (FID)

» Erwartungswert des Dipols (c;(0) = 1):

> e (ter(t)e > iy
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- Zﬁﬂkj'E(r,w ek iy + cc

» man sieht: Dipol-Welle parallel zu E(7, tw)

» man sieht: Faktor ¢ zeigt Phasenverschiebung an:
s 5 nach der Anregung, wenn wy; > 0

» = hach der Anregung, wenn wy; < 0



Free induction decay (FID)

» abgestrahlte Dipolwelle:

rad Zwkjluk] T Wk]) (D ens)+Rwns)7= wkjt),u + cC

» man sieht (Minus):

s teilweise Ausloschung der anregenden Welle bei der
Absorptionsfrequenz wy; > 0

s teilweise Verstarkung der anregenden Welle bei der
Emissionsfrequenz wy; < 0



Nichtlineare 2D Fourier-Spektroskopie

» Seguenz von Pulsen:
mehrfache Anwendung der Gleichung fur ¢ (t)

s Zwel Pulse:
. Effekt zweiter Ordnung: j — k — j = i* = —1
s dh.: man addiert negative W!-Amplitude =
Grundzustandsbesetzung kann auch abnehmen
(Absorption)
s wahle Phase und/oder den Takt des zweiten Pulses zur
Abschwachung oder Verstarkung von c;(t)

s = Manipulation der Besetzungen




Nichtlineare 2D Fourier-Spektroskopie

3 Pulse:
s Ubergange j -k —1—m
» Erwartungswert des Dipols: enthalt Terme
Hjm it = Ee(T, W) ||k - Ep (7 wie)|[Hikg - Ea(T, Wiy)]

» Strahlung von einem Dipol, der sich in einer Superposition
von 5 und m befindet

» Storungstheorie dritter Ordnung: Polarisation

P(3> (77’ t) — / dTaddeTCX(3> (TCU Tb) TC)

XE (Tt — 7o) Ep(7,t — 1) B (7t — 7,)



Nichtlineare 2D Fourier-Spektroskopie

Pulse a Pulse b Pulse ¢
fa b =0 Signal
| A/ AN N
| . T—> Tir;e
- % % 1 Insbesondere fur unsere Pulse:
P(S)(t, ta,tp) = /dTaddeTCS(S)(Ta, Tp, Te)en (t — ta — Ta)ep(t — tp — Tp)

X ec(t _ Tc)eiwa(t_ta _Ta)e_iwb (t_tb_7b>e_iwc(t_7_c>

» Abgestrahltes Feld: Eggz(wy,ta,ty) X iw; PP (wy, ta, )
s Spektrum: Sop(wy, w,, T) = deP(3) (wy, 7, T)e™rT

T = 0: 2D Korrelationsspektrum

T > 0: 2D Relaxationsspektrum



Biomolekulare Quantenkohirenz: Experiment

G. Engel et al. (Berkeley), Nature 446, 782 (2007)
Ultraschnelle 2D Elektronenspektroskopie des FMO-Komplexes
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