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Diffuse Banden im All

Laborexperimente unter astrophysikalischen Bedingungen sind notwendig, um die standig
wachsende Zahl der Beobachtungsdaten richtig interpretieren zu knnen

Friedrich Huisken und Cornelia Jager

Erdgebundene und satellitengestiitzte Beobach-
tungen, deren Anzahl und Qualitat kontinuierlich
zunehmen, fiihren laufend zu neuen Erkenntnissen
in der Astronomie. Um diese wachsende Datenflut
optimal nutzen und insbesondere die beobachteten
Spektren verstehen zu konnen, bedarf es neben Mo-
dellrechnungen auch gezielter Laborexperimente
unter Bedingungen, die jenen im All entsprechen. Ein
Beispiel ist eines der dltesten Ratsel der Astronomie:
das Phanomen der diffusen interstellaren Banden
(DIBs), fiir das eine endgiiltige Klarung noch aussteht.

strophysikalische Prozesse basieren auf einer

Vielzahl von physikalischen und chemischen

Einzelschritten, die man griindlich verstehen
muss, um astronomische Beobachtungen korrekt
interpretieren und weiterreichende Schliisse ziehen
zu konnen. Von besonderer Bedeutung sind elemen-
tare Prozesse, die traditionell in der physikalischen
Chemie untersucht werden, wie die Wechselwirkung
von Atomen, Molekiilen, Clustern, Nanoteilchen und
Staubpartikeln untereinander oder mit verschiedenen
Strahlungsfeldern. Nur wenn diese mikroskopischen
Prozesse griindlich verstanden sind, lassen sich die
Beobachtungen direkt interpretieren und makrosko-
pische Vorginge und Strukturen mithilfe von Compu-
tern modellieren.

Die Bedeutung dieser Grundlagenforschung wird
besonders deutlich angesichts der Fiille von Beobach-
tungsdaten, die Infrarot-Weltraumteleskope wie Spit-
zer und Herschel bereits heute zur Verfiigung stellen
oder die z. B. vom kiirzlich in Betrieb genommenen
Submillimeter-Array ALMA in der Atacama-Wiiste zu
erwarten sind. Die Vielzahl der involvierten Prozesse
erfordert eine konzertierte Aktion von Astronomen,
Physikern, Mineralogen, Chemikern und Biologen.

Diese Uberlegungen gelten in besonderer Weise
fiir die Erforschung des interstellaren Mediums (ISM)
einschliefilich seiner Molekiil- und Staubwolken. Die
gemeinsame Laborastrophysikgruppe des Max-Planck-
Instituts fiir Astronomie und der Universitat Jena fithrt
daher Experimente in Apparaturen durch, welche die
Bedingungen des Weltraums moglichst wirklichkeits-
nah nachstellen. Dazu gehoren tiefe Temperaturen, wie
sie z. B. in interstellaren Molekiilwolken vorherrschen
(10-50 K), ebenso wie die hohen Temperaturen in
alten, ,,entwickelten Sternen. Zudem muss ein ausge-
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Abb.1
den (DIBs), hier als schwarze Linien im
sichtbaren und nahen infraroten Spek-
tralbereich sowie als normiertes Intensi-

Die diffusen interstellaren Ban-
Materie [2].

zeichnetes Vakuum gewdhrleisten, dass die zu untersu-
chenden Atome, Molekiile, Cluster und Staubteilchen
nicht miteinander wechselwirken. Dafiir stehen der
Arbeitsgruppe in Jena leistungsfahige Hochvakuum-
Apparaturen zur Verfiigung, die es ermdglichen, frei
propagierende Molekiil- und Nanoteilchenstrahlen zu
erzeugen und mit hochsensitiven Lasertechniken spek-
troskopisch zu charakterisieren.

Auf dem Weg von fernen Sternen zu uns durch-
quert Licht das interstellare Medium, wo Molekiil- und
Staubwolken es durch Streuung und Absorption in
charakteristischer Weise verandern, sodass die beo-
bachteten Spektren die Fingerabdriicke der Molekiile
und Staubteilchen enthalten. Zusitzliche Signaturen
entstehen, wenn Strahlung die Molekiile und Staubteil-

m Die Uber 400 diffusen interstellaren Banden (DIBs)
treten zwischen nahem UV und nahem IR auf und sind
viel schwédcher und breiter als die Gblichen Absorpti-
onsbanden von Atomen und lonen.

m Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs)
im interstellaren Medium kommen als Verursacher
infrage. Sie lassen sich im Labor unter entsprechenden
Bedingungen herstellen und spektroskopieren.

m Bislang gemessene Spektren kleiner PAKs lassen sich
keinen spezifischen DIBs zuordnen, zudem sollten
Mischungen gréBerer PAKs zu strukturlosen Spektren
fuhren.

m Wie die Experimente zeigen, tragen PAKs zur UV-Absorp-
tion bei 217,5 nm bzw. zur interstellaren Extinktion bei.
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Abb.2 Das elektronische Anregungs-

¢ spektrum von Perylen (Struktur siehe In-
set) zeigt den Ubergang in den untersten

elektronisch angeregten Zustand (S,). Die

starkste, mit,Ursprung” bezeichnete

Bande ist dem vibrationslosen Ubergang

zuzuordnen. Alle bei kiirzeren Wellenlan-
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chen anregt, die ihrerseits Licht mit niedriger Energie
emittieren. Je nach Spektralbereich unterscheiden

wir mehrere astrophysikalische Phdnomene, tiber die
uns die Spektren Auskunft geben und die Gegenstand
aktiver Forschung sind. Dazu zihlen die UV-Absorp-

tionsbande bei 217,5 nm und die diffusen interstellaren

Banden (DIBs) zwischen 440 und ca. 800 nm, die
ebenfalls in Absorption beobachtet werden, sowie
die als Emission sichtbare blaue Lumineszenz (BL)
um 400 nm und die Extended Red Emission (ERE)
zwischen 600 und 900 nm. Im Infraroten lassen sich
sowohl Absorptions- als auch Emissionsbanden beo-

bachten, die aromatischen IR-Banden (AIBs). Das aus-
gewahlte Beispiel der DIBs soll zeigen, welchen Beitrag

die Laborastrophysik zur Klarung dieses Phdnomens

zu leisten vermag.

POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE

Polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAKs) sind flachige Kohlen-
stoffmolekiile, die wir uns als nano-
skalige Bruchstiicke von Graphen vor-
stellen kdnnen, deren Randatome mit
Wasserstoff abgesattigt sind. Sie las-
sen sich nasschemisch herstellen, ent-
stehen aber auch durch Verbrennung,
z. B. im Dieselmotor.

Die im Weltraum vermuteten inter-
stellaren PAKs sind durch Gasphasen-
kondensation in den Hillen kohlen-
stoffreicher, alter, entwickelter Sterne
entstanden. Die Laserpyrolyse erlaubt
es, ihre Entstehung im Labor zu simu-
lieren. Dazu wird die Strahlung eines
Infrarotlasers in eine Reaktorzelle fo-
kussiert, durch die Kohlenwasserstoff-
gas stromt. Fur die Wellenlangen
eines CO,-Lasers bietet sich Ethen
(C3H4) an, das die Laserstrahlung di-
rekt absorbiert. Multiphotonenanre-
gung heizt die Molekiile anschlieBend
auf, bis sie dissoziieren (Pyrolyse). So
entsteht aus den Molekilbruchstu-
cken ein Ubersattigter Dampf, der ab-
kiihlt und zu gré3eren Molekiilen,
Clustern und Nanoteilchen konden-
siert.

Das PAK Cy:His

Je nach Laserleistung und damit er-
reichter Temperatur konnen Fullerene
entstehen (Uber 1700 K), Ruf3teilchen
mit einem hohen PAK-Anteil oder so-
gar ausschlie8lich PAK-Molekdle (um
1000 K). Die Pyrolyseprodukte werden
in geeigneten Filtern aufgefangen, mit
organischen Losungsmitteln heraus-
gewaschen und von den nichtlos-
lischen RuB3teilchen getrennt [4].
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Ubergingen in vibrationsangeregte Zu-
stande von S;, wie im Energieniveaudia-
gramm gezeigt.

Diffus und interstellar

In den 1920er-Jahren entdeckte Mary L. Heger als
Doktorandin am kalifornischen Lick Observatory

die ersten DIBs [1]. Die Bezeichnung ,,diffus® rithrt
daher, dass sie viel schwécher und breiter als tibliche
von Atomen oder Ionen herrithrende Absorptions-
linien waren. Heute sind bereits mehr als 400 Banden
bekannt, zwischen nahem UV und nahem IR (Abb.1).
Da sie in Spektren geréteter Sterne zu sehen sind, las-
sen sie sich interstellaren Molekiil- oder Staubwolken
zuordnen (die Staubteilchen streuen das Sternenlicht,
was den Blauanteil reduziert). Die heute primar dis-
kutierten DIB-Quellen sind grof3ere, im Wesentlichen
aus Kohlenstoff bestehende Molekiile wie Kohlenstoff-
Kifigmolekiile (Fullerene), Kohlenstoftketten oder
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs).
Dass diese in grofien Mengen im Weltraum auftreten,
verraten entsprechende Vibrationsbanden in infra-
roten Emissionsspektren [3]. Als Molekiilgattung sind
sie eindeutig nachgewiesen worden, jedoch ist es noch
nicht gelungen, einzelne spezielle Vertreteter im Welt-
raum zu identifizieren.

Um der Frage nachzugehen, ob PAK-Molekiile
tatsdchlich die Ursache fiir die DIBs sind, haben wir
in unserer Gruppe ein entsprechendes Forschungspro-
gramm initiiert. Die bendtigten Proben - sofern nicht
kommerziell erhéltlich — wurden im eigenen Labor
unter astrophysikalisch relevanten Bedingungen her-
gestellt (Infokasten ,,Polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe®) oder von Chemikern synthetisiert.

Die PAK-Molekiile sollten idealerweise in der Gas-
phase und bei Temperaturen unterhalb 50 K spek-
troskopiert werden. Dies ist mit der Molekularstrahl-
technik moglich (Infokasten ,,Spektroskopie an kalten
Molekiilen®). Leider ist diese Technik zeitaufwindig
und erfordert viel Probenmaterial. Sie eignet sich des-
halb nicht fiir grole PAKs, die nur in geringen Mengen
zur Verfligung stehen. Hier bietet die Matrix-Isolati-
onsspektroskopie (MIS, s. Infokasten) in Neon eine be-
wihrte Alternative. Sie liefert in relativ kurzer Zeit Ab-
sorptionsspektren iiber einen grofien Spektralbereich.
Allerdings sind die Banden wegen der Wechselwirkung
in der Matrix stark verbreitert und verschoben, was
einen direkten Vergleich mit astrophysikalischen
Beobachtungen ausschlief3t. Wird die Spektroskopie
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Abb.3 Normierte Absorptionsspektren von Corannulen (a) und
Hexabenzocoronen (b), die bei 6 K in einer Ne-Matrix isoliert
wurden. Die Pfeile kennzeichnen die Positionen der jeweiligen
vibrationslosen S, < S-Ubergénge, die bei diesen Molekiilen
aus Symmetriegriinden verboten sind.

statt in einer Ne-Matrix hingegen in suprafliissigen
He-Tropfchen durchgefiihrt, so ist die Wechselwir-
kung der Molekiile mit der Umgebung wegen deren
geringerer Polarisierbarkeit wesentlich schwicher. Die
Absorptionsbanden in der Gasphase lassen sich gut
abschitzen, wenn man die Spektren in verschiedenen
Matrixmaterialien misst und eine Extrapolation zu
verschwindender Polarisierbarkeit durchfiihrt. In den
meisten Féllen kann man dann schon entscheiden, ob
das untersuchte Molekiil als Trager einer diffusen in-
terstellaren Bande infrage kommt oder nicht. Nur bei
einer vielversprechenden Ubereinstimmung werden
zur endgiiltigen Kldrung Experimente im Molekular-
strahl angesetzt.

Spektren aus dem Labor ...

Der tiberwiegende Teil der DIBs liegt in einem Spek-
tralbereich, in dem elektronische Uberginge fiir die
Absorption verantwortlich sind. Wir haben uns auf
den UV- und sichtbaren Bereich konzentriert, da die
kleineren Molekiile hier sehr gut absorbieren und erst
die sehr groflen PAKs elektronische Uberginge im
Infraroten haben. Zudem standen uns fiir diesen Spek-
tralbereich die abstimmbaren Laser und Nachweis-
techniken zur Verfiigung.

Abb. 2 zeigt ein typisches elektronisches Anregungs-
spektrum von Perylen, gemessen im Molekularstrahl
bei einer Rotationstemperatur von etwa 10 K mithilfe
der CRDS-Methode (Infokasten ,,Spektroskopie ...“).
Neben der vibrationslosen Ursprungsbande treten fast
immer auch weitere Banden bei héheren Energien auf,
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die einer Anregung in héhere Schwingungszustidnde
desselben elektronischen Zustands entsprechen. Zu-
satzlich gibt es bei noch kiirzeren Wellenlédngen in der
Regel Uberginge in hoher angeregte elektronische
Zustinde, die wiederum eine dhnliche Struktur auf-
weisen. Daher ist ein Molekiil wie Perylen nur dann in
einem astrophysikalischen Objekt zweifelsfrei nach-
gewiesen, wenn dessen Spektrum alle Banden mit den
hier gezeigten Intensitatsverhéltnissen enthalt.

Als Ursache einer DIB kommt Perylen nicht in
Frage, da die beobachteten DIBs alle breiter sind und
bei grofleren Wellenlangen auftreten. Diesen Spektral-
bereich bevolkern nur groflere PAKs, da generell die
Anregungsenergie fiir den ersten elektronischen Uber-
gang bzw. die Bandliicke von PAKs mit wachsender
Grofle abnimmt. Wie Modellrechnungen zeigen, sind
groflere PAKs bessere Kandidaten, denn nur ab ca. 40
bis 50 C-Atomen sind sie stabil genug, um in den vor-
herrschenden Strahlungsfeldern zu tiberleben [3].

Damit besteht das néchste Ziel fiir die Laborastro-
physik darin, grofie PAKs spektroskopisch zu charak-
terisieren. Da grofere Vertreter als das Coronen in
der Regel nicht kommerziell erhiltlich sind, benétigen
wir hierzu die Hilfe von Kooperationspartnern aus
der préparativen organischen Chemie. Leider ist die
Molekularstrahltechnik zu material- und zeitaufwan-
dig, sodass wir auf die Matrix-Isolationsspektroskopie
(MIS) ausweichen mussten. Abb. 3 zeigt als Beispiel die
Absorptionsspektren der beiden astrophysikalisch
relevanten PAKs Corannulen und Hexabenzocoronen
(HBC), gemessen in einer Ne-Matrix bei 6 K. Wéh-
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Abb.4 Absorptionsspektren von
2,3-Benzofluoren, gemessen in einer Ar-
gon- (blau) und Neon-Matrix (griin), in
Heliumtrépfchen (orange) und in der
Gasphase (rot). Die Spektren sind so
Ubereinander angeordnet, dass ihre
Nulllinien die y-Achse auf der Hohe der
jeweiligen Polarisierbarkeit a schneiden.
Verbindet man die Positionen der Ur- ein.
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sprungsbande fiir den S, < Se-Ubergang
(dunkelgriin gestrichelt), so wird die
x-Achse auf der Hohe von a = 0 bei dem
kleinen roten Balken geschnitten, der
somit das Ergebnis der Extrapolation fur
die Gasphase markiert (29933 cm™). Dies
stimmt sehr gut mit dem tatsachlich in
der Gasphase gemessenen Wert liber-
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rend das Corannulen als Bestandteil und Vorlaufer des
Fulleren-Molekiils Cq gilt, ist HBC besonders stabil,
sodass es auch bei hoher Strahlungsdichte tiberle-
bensfihig ist. Im Vergleich zu dem in der Gasphase
gemessenen Spektrum von Perylen fillt auf, dass die
Vibrationsbanden stark verbreitert sind. Zusatzlich
sind alle Banden rotverschoben, was allerdings nicht
direkt zu sehen ist.

... und ihre Auswertung

Die Verschiebung einer Vibrationsbande in einem
bestimmten elektronischen Zustand korreliert im
Wesentlichen mit der Polarisierbarkeit « des Edel-
gases, in das das PAK-Molekiil eingelagert wurde.
Liegen MIS-Messungen fiir zwei Matrixmaterialien
vor, sagen wir Argon und Neon, so kann man die
Gasphasenposition in guter Ndherung mithilfe einer
linearen Extrapolation entsprechend der Formel vg,, =
Ve + fa (Ve — Var) berechnen [6, 7]. Dabei hangt der
Faktor f, = (aa/ane — 1) = 0,32 allein von den Pola-
risierbarkeiten von Ar und Ne ab. Abb. 4 verdeutlicht
das Verfahren anhand der Absorptionsspektren von
2,3-Benzofluoren. Der Vergleich mit dem tatsdchlich
in der Gasphase gemessenen Spektrum zeigt, dass das
extrapolierte Matrixspektrum um weniger als 40 cm™
abweicht - eine sehr gute Ndherung. Wir haben diese

gezeigt, dass die Ungenauigkeit kleiner als 50 cm™ ist.
Das entspricht 0,6 nm bei 350 nm [7].

Die Verschiebung der Absorptionsbande héngt
nicht nur von der Polarisierbarkeit des Matrixmaterials
ab, sondern auch von der Polarisierbarkeit des einge-
betteten Molekiils. Das zeigt z. B. die grofiere Matrix-
verschiebung der S, <- Sp-Banden (Abb. 4). AufSerdem
héngt auch die Bandenbreite von der Polarisierbarkeit
ab. So nimmt die Breite der Ursprungsbande des
S1 < So-Ubergangs von Ar als Matrixmaterial iiber Ne
zu He deutlich ab. Generell kommt das in Helium-
Tropfchen gemessene Absorptionsspektrum dem Gas-
phasenspektrum schon sehr nahe. Deswegen eignen
sich Helium-Tropfchen hier als ideales Matrixmaterial.

Die in verschiedenen Matrixmaterialien gemes-
senen Absorptionsspektren erlauben bereits sehr gute
Vorhersagen fiir die Positionen der PAK-Banden in
der Gasphase. Bisher hat das vollkommen ausgereicht,
um die betreffenden PAKs als Ursache einer diffusen
Bande auszuschlieflen. Falls kiinftig einmal die Extra-
polation der Matrixdaten auf eine mégliche Koinzi-
denz mit einer DIB hinweisen sollte, so wire es fiir eine
endgiiltige Bestétigung jedoch unerlésslich, das ent-
sprechende Spektrum auch in der Gasphase (bei tiefen
Temperaturen) zu messen.

Auch wenn Laborexperimente zeigen sollten, dass
ein bestimmtes PAK-Molekill fiir keine der bekannten
DIBs infrage kommt, so méchte man dennoch eine

Methode fiir insgesamt sechs PAKs tiberpriift und

SPEKTROSKOPIE AN KALTEN MOLEKULEN

obere Grenze fur die Molekiilkonzentration in der

Laserspektroskopie in der Expansion eines Diisenstrahls

Am besten lassen sich Molekiile mit der Uberschallexpansion abkiihlen.
Dazu werden sie mit einem Tragergas (meist He oder Ar) gemischt und
durch eine Diise in eine Vakuumapparatur expandiert, in der sie bereits
nach wenigen Millimetern eine Temperatur um 10 Kannehmen. Zu-
nachst mussen die PAK-Molekiile jedoch in die Gasphase gebracht wer-
den, wozu man die Probe in einem kleinen Reservoir vor der Diise auf
bis zu 500 °C heizt oder die Laserverdampfung einsetzt. Zur Absorp-
tionsspektroskopie im expandierten Dusenstrahl eignet sich die Cavity
Ring-Down Laser Spectroscopy (CRDS). Bei dieser hochempfindlichen
Lasertechnik misst man die Abklingzeit eines abstimmbaren gepulsten
Laserstrahls, der innerhalb eines Resonators hoher Glite viele Male hin-
und herlauft. Enthalt der Resonator ein absorbierendes Medium (hier:
die kalten PAK-Molekdile), so verkiirzt sich die Abklingzeit des Laser-
pulses. Die reziproke Abklingzeit korreliert linear mit dem Absorptions-
querschnitt der PAK-Molekdile.

Matrix-Isolationsspektrosko-
pie (MIS)

Bei dieser Methode werden
die PAK-Molekile zusammen
mit einem Edelgas (idealer-
weise Neon) auf einem kalten
Fenster (T = 6,5 K) niederge-
schlagen (Abb. links). Da der

Schild

Spektro-

kaltes Fenster photometer

Anteil der PAK-Molekiile nur

* . . 1-5 % betragt, werden sie
isoliert voneinander in die
Edelgasmatrix eingebaut.
Nach der Praparation wird die
Probe zusammen mit dem
Kalteschild um 90° gedreht,

Edelgas

Heizung /

und dann lassen sich mithilfe eines kommerziellen Spektrophotometers
die Absorptionsspektren messen. Die MIS kann mit einer einzigen Mes-
sung einen grof3en Spektralbereich erfassen und benétigt nur sehr we-
nig Probenmaterial. Allerdings sind die Absorptionsbanden durch die
Wechselwirkung der PAK-Molekiile mit der Matrix verschoben.

Spektroskopie in ultrakalten suprafliissigen Heliumtropfchen
Die Wechselwirkung ldsst sich minimieren, wenn man statt Neon Heli-
um verwendet, das sich durch eine geringere Polarisierbarkeit aus-

Heliumtropfchen-

Quelle Skimmer Pickup-Zelle

o

:PAK Probe

zeichnet. Da Helium jedoch unter Vakuumbedingungen flussig ist, eig-
net sich die traditionelle MIS-Methode nicht. Einen Ausweg bietet die
Disenstrahl-Technik, welche die starke Abkiihlung bei der Expansion
ins Vakuum ausnutzt, um ultrakalte Heliumtrépfchen zu erzeugen, die
als Molekularstrahl frei propagieren (Abb. oben). Durchquert dieser Mole-
kularstrahl eine Pickup-Zelle, in der sich die zu untersuchenden Mole-
kiile bei niedrigem Druck (ca. 10 - 10~ mbar) befinden, nehmen die
Heliumtropfchen die Molekdle in ihr Inneres auf, wo sie eine Tempera-
tur von 0,37 Kannehmen. Die von den Trépfchen weiter transportierten
Molekiile konnen mit einem Massenspektrometer detektiert werden.
Absorptionsspektroskopie ist moglich, indem man den Strahl dotierter
Heliumtrépfchen mit einem abstimmbaren Laserstrahl kreuzt. Uber die
Spektroskopie hinaus lassen sich mit dieser Methode auch sehr vorteil-
haft astrochemische Reaktionen untersuchen [5].
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Abb.5 Absorptionsspektren fiir den ers-
ten elektronischen Ubergang von Pery-
len in verschiedenen Umgebungen: L6-
sungsmittel (Cyclohexan) bei 300 K (blau),
Ne-Matrix bei 6,5 K (griin) und Vakuum

| (Molekularstrahl) bei etwa 10 K (rot). Die
4 Spektren in der Matrix und im L6sungs-
mittel sind um 177 bzw. 1130 cm™ blauver-
schoben, um die Matrixverschiebung
auszugleichen. Wahrend das Losungs-
mittelspektrum in absoluten Intensitaten
gemessen wurde, wurde die integrale In-
tensitat des Ne-Spektrums davon Ulber-

A e =N nommen. SchlieBlich lassen sich die ein-

zelnen schmalen Absorptionsbanden des
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jeweiligen astrophysikalischen Umgebung angeben.
Dazu miissen die absoluten Absorptionsquerschnitte
dieses Molekiils bekannt sein. Da absolute Messungen
in Molekularstrahlen nur sehr aufwindig und schwie-
rig sind, haben wir ein Verfahren entwickelt, das wie-
derum die Matrixspektroskopie in Neon nutzt.

Es beruht darauf, zunichst das gesamte Absorpti-
onsspektrum des PAK-Molekiils in einem Losungs-
mittel zu messen, in dem es sich vollstindig lst.

Bei genauer Kenntnis der Konzentration lassen sich
die Absorptionsquerschnitte direkt quantitativ an-
geben. Leider sind die Absorptionsbanden in dem
Loésungsmittel noch viel starker verbreitert als in der
Edelgasmatrix, sodass sich die Banden des Gasphasen-
spektrums nicht zuordnen lassen. Hier kann das Neon-
Matrixspektrum wertvolle Dienste bei der Zuordnung
leisten. Unter der Annahme, der tiber einen kompletten
elektronischen Ubergang integrierte Absorptions-
querschnitt sei unabhingig von der Matrix oder dem
Losungsmittel — was mit guter Naherung erfillt ist —,
lassen sich zunéchst durch Vergleich mit dem Losungs-
mittelspektrum den Banden im Neon-Matrixspektrum
absolute Querschnitte zuordnen. Danach ist es ein
Leichtes, die gemessenen Banden im Neon-Matrix-
spektrum zu finden und ihre Intensitéten gleichzuset-
zen, wie das Beispiel von Perylen zeigt (Abb. 5) [6, 7].

Vergleich mit astrophysikalischen Daten

Wiahrend die im Labor in einem kalten Molekular-
strahl gemessenen elektronischen Spektren von acht
verschiedenen PAKs wegen der geringen Grof3e der
PAKs alle im kurzwelligen sichtbaren Bereich bzw.

im nahen UV liegen, sind die prominenten DIBs aus
astrophysikalischen Beobachtungen erst oberhalb von
400 nm zu beobachten (Abb. 6). In dem Bereich, in dem
sich beide Spektren tiberlappen, gibt es noch keine Ko-
inzidenzen. Fiir weiterreichende Aussagen sind sowohl
genauere Beobachtungen unterhalb von 400 nm notig
als auch Labormessungen von grofSeren PAKs mit elek-
tronischen Ubergéngen oberhalb von 400 nm.
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trums an den Banden des Ne-Matrix-
spektrums kalibrieren.

Unter Federfithrung des MPIs fiir Astronomie
wurden hochauflgsende UV-Beobachtungen am Ve-
ry Large Telescope (VLT) in Chile durchgefiihrt, bei
Wellenldangen zwischen 305 bis 385 nm, bei denen viele
der im Labor untersuchten PAKs absorbieren. Trotz
der hohen Qualitit der Beobachtungen gelang es nicht,
neue Koinzidenzen aufzudecken [6]. Allerdings konn-
ten wir mithilfe der absoluten Absorptionsquerschnitte
obere Grenzen fiir das Vorkommen der acht im Labor
untersuchten Molekiile in den beobachteten astrophy-
sikalischen Umgebungen ermitteln. Mit Werten von
(1-1,4) x 10" cm™ liefRen sich die Siulendichten der
PAKs Phenanthren, Pyren und Perylen am stdrksten
einschrinken.

Da es im Labor schwierig ist, Absorptionsspektren
von grofien PAKs im Molekularstrahl zu messen, muss-
ten wir auf die Matrixspektroskopie zuriickgreifen. Das
grofSte isoliert untersuchte Molekiil war das als beson-
ders stabil eingestufte Hexabenzocoronen mit 42 Koh-
lenstoffatomen (s. Abb.3). Mit dem zuvor beschriebenen
Extrapolationsverfahren wurde die Position einer sehr
starken Bande, die das Ne-Matrixspektrum dominiert,
fir die Gasphase bei 334,4 nm bestimmt. Eine entspre-
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Abb.6 Kalibrierte Absorptionsspektren
von PAKs, die im Molekularstrahl mit der
CRDS-Methode gemessen wurden (un-

ten), im Vergleich mit dem synthetischen
DIB-Spektrum von Jenniskens und Dé-
sert (oben) [2].
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In einer Ne-Matrix gemessene
Laborspektren unterschiedlicher Fraktio-
nen einer PAK-Probe. Die Fraktion L ent-
halt groBe PAKs mit mehr als 10 Ringen,
die Fraktion M mittlere mit 7 bis 9 Ring-
en; bei beiden wurde Laserverdampfung
angewendet. Im Gegensatz dazu weist
das Spektrum der im Ofen verdampften

400 600

Wellenlange in nm

Fraktion M noch deutliche Strukturen
auf, da die Matrix noch viele kleine PAKs
enthielt. Das Inset zeigt einen Vergleich
zwischen der interstellaren UV-Absorpti-
onsbande bei 217,5 nm (ISM) und dem
Laborspektrum eines PAK-Films sowie ei-
ne Rechnung, die die Anhebung der
mittleren PAK-Gro3e simuliert [9].

chende Absorption taucht in den astrophysikalischen
Spektren allerdings nicht auf [6].

Hin zu groBeren PAKs

Mithilfe der Laserpyrolyse ist es uns gelungen, im
Labor die Synthese grof3er PAKs in den kohlenstoff-
reichen Hiillen entwickelter Sterne zu simulieren
(Infokasten ,, Polyzyklische ...“). Das Szenario lauft unter
Bedingungen ab, wie sie in den Hiillen entwickelter
Sterne (AGB-Sterne) vorherrschen. Wie wir es auch
von den astrophysikalischen Objekten erwarten, ent-
halten die Laborproben eine breite Verteilung von
PAKs unterschiedlicher Grofie und Struktur. Diese
lasst sich mit chromatographischen Methoden ana-
lysieren und in Fraktionen unterschiedlicher Grof3e
aufteilen, die dann per Matrixspektroskopie charak-
terisiert werden. Dabei erlaubt es die Laserverdamp-
fung, moglichst alle in der Probe enthaltenen PAKs
unabhingig von ihrem Dampfdruck in die Matrix zu
uiberfithren. Die Absorptionsspektren zweier Frakti-
onen mit mittleren bzw. groflen PAK sind weitgehend
strukturlos (Abb.7), da die grof3e Vielfalt der mit der
Laserverdampfung in die Matrix eingebrachten PAKs
dazu gefithrt hat, dass sich die zahlreichen Absorp-
tionsbanden gegenseitig ausloschen [8]. Wenn in as-
trophysikalischen Objekten dhnlich vielfaltige PAKs
vorkommen wie in unseren Laborproben, werden wir
auch dort keine isolierten Absorptionsbanden wie die
DIBs beobachten konnen.

Wie wir andererseits zeigen konnten, tragen PAKs
zu einem anderen astrophysikalischen Phanomen
signifikant bei, namlich zur eingangs erwihnten UV-
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Bande bei 217,5 nm. Wie das Inset in Abb. 7 zeigt, dhnelt
das Absorptionsspektrum eines mithilfe der Laser-
verdampfung aus den Pyrolyseprodukten erzeugten
PAK-Films sehr stark der mittleren interstellaren
Extinktionskurve. Ferner zeigen unsere quantenche-
mischen Rechnungen, dass eine Verschiebung der
Groflenverteilung um circa 25 C-Atome zu grofSeren
PAKSs hin zu einer recht guten Ubereinstimmung mit
der Beobachtung fiihrt [9].

Fazit

Die Laboruntersuchungen legen nahe, dass astrophysi-
kalische Prozesse die Herstellung von PAK-Mischun-
gen mit breiter Verteilung zu bevorzugen scheinen. Die
Vielzahl der damit auftretenden Absorptionsbanden
sollte - wie im Labor - zu verbreiterten und struktur-
losen Spektren fithren. Demnach konnen die DIBs
nicht von normalen (neutralen, einfach gesittigten
und nicht-funktionalisierten) PAKs herriithren, es sei
denn, es gibt einen Selektionsmechanismus, der nur
bestimmte PAKs mit besonderen Eigenschaften (z. B.
besonders hoher Stabilitit) auswéihlt. Andererseits ma-
chen die Laborexperimente deutlich, dass zu grofleren
Aggregaten kondensierte PAKs einen wesentlichen
Beitrag zur interstellaren Extinktionskurve leisten kon-
nen.
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