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\orwort

“Die Lust zum Wissen wird bei dem Menschen zuerst dadurch angeregt, dal8 er bedeutende
Phdnomene gewahr wird, die seine Aufmerksamkeit an sich ziehen. Damit nun diese dau-
ernd bleibe, so mul3 sich eine innigere Teilnahme finden, die uns nach und nach mit den
Gegenstédnden bekannter macht. Alsdann bemerken wir erst eine grolBe Mannigfaltigkeit,
die uns als Menge entgegendringt. Wir sind genétigt zu sondern, zu unterscheiden und
wieder zusammenzustellen, wodurch zuletzt eine Ordnung entsteht, die sich mit mehr oder
weniger Zufriedenheit tibersehen laf3t.”

JOHANN WOLFGANG V. GOETHE, FARBENLEHRE

Die Neugier ist einer der beim Menschen am stérksten ausgepragten Triebe. In geschul-
ter Form ist Neugier die wesentliche Antriebskraft flir wissenschaftlichen Forscherdrang,
neben dem Wunsch nach geistiger Bereicherung durch Begreifen der unserer Welt zugrun-
deliegenden Mechanismen und dem ganz pragmatischen Verlangen, physikalische Effekte
fur die Verbesserung unserer Lebensqualitédt dienstbar zu machen.

So gelang es Forschern im Verlauf der Geschichte, viele grundlegende physikalische Me-
chanismen zu entschliisseln. Die Quantentheorie und die (Quanten)-Elektrodynamik liefern
die Basis fir das Verstandnis des Aufbaus der Atome und Molekiile und der Licht-Materie
Wechselwirkung. Dies gestattet uns, Licht als vielseitiges Werkzeug fiir die Untersuchung
des mikroskopischen Aufbaus der Materie zu gebrauchen.

Der Aufbau des Atoms ist heute gut verstanden. Aber bereits die Verbindung von Ato-
men in Molekulen flihrt zu hochgradig komplexen Vielteilchensystemen, die sich lediglich
durch Naherungen wie die Born-Oppenheimer Né&herung oder Einschrankungen auf nied-
rig angeregte Zustdnde handhaben lassen. Die Kenntnis der grundlegenden physikalischen
GesetzmaRigkeiten alleine geniigt hier nicht mehr, da die schiere Anzahl der mdglichen
Wechselwirkungen ab einer bestimmten Teilchenzahl prinzipiell nicht mehr berblickt wer-
den kann: Das Ganze ist mehr als die Summe seiner Teile. Die Situation ist vergleichbar
mit der eines Schachspiels, wo die vollstandige Kenntnis der wenigen Grundregeln und des
Spielstandes es dennoch nicht gestattet, den Spielverlauf vorherzusehen.



Diese zunehmende Komplexitét bringt den Wissenschaftler gleich in mehrere Verlegenhei-
ten:

- Einerseits werden die Forderungen nach technischer und kommerzieller Verwertbarkeit
von Forschungsresultaten zunehmend lauter, andererseits sind solche Resultate nur an zu-
nehmend komplexen und sich einer exakten Beschreibbarkeit entziehenden Systemen, wie
etwa Biomolekilen oder Nanopartikeln, zu erzielen.

- Die Akzeptanz von Forschung und Technik ist in der Bevolkerung gering wie nie zuvor.
Dies ist auch kein Wunder: Wo es sogar schwerfallt, einem Wissenschaftler einer anderen
Fachdisziplin die Inhalte der eigenen Forschungsarbeiten verstandlich auseinanderzusetzen,
ist es faktisch unmdglich, dem nicht wissenschaftlich ausgebildeten Menschen die Sinnhaf-
tigkeit von zeitgenossischer Forschung zu vermitteln.

Fur die Bewadltigung dieser Probleme gibt es kein allgemeingdiltiges Patentrezept. Dennoch
konnte sich die Situation wesentlich angenehmer darstellen, wenn man noch mehr inter-
disziplindr, oder wenigstens im eigenen Fachgebiet, zusammenarbeiten wirde. Komplexe
Fragestellungen lassen sich nur durch Kooperation bewdltigen. Es ist auch dringend not-
wendig, die Attraktivitdt von Forschungseinrichtungen und Universitdten zu erhéhen, da
sonst der wissenschaftliche Nachwuchs ausbleibt.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Erscheinungsformen der mit unseren natiirlichen Sinnen wahrnehmbaren makroskopi-
schen Phanomene werden entscheidend durch die intermolekularen Wechselwirkungen auf
mikroskopischer Ebene bestimmt. Diese Wechselwirkungen treten nicht nur zwischen ge-
ladenen, sondern auch zwischen neutralen Molekiilen mit abgeséttigten Elektronenschalen
auf, da deren Ladungen eine rdumliche \Verteilung aufweisen und fluktuieren. Die resul-
tierenden Krafte sind zwar gegeniiber der chemischen Bindung vergleichsweise schwach,
dennoch sind sie etwa fiir die belebte Natur hochst maligeblich: Sie spielen zum Beispiel
eine wesentliche Rolle bei der Ausbildung der radumlichen Tertidrstruktur von Proteinen und
Peptiden.

Ihre spezifische Struktur und damit ihre Funktion nehmen biologische Makromolekiile oft
erst in wassriger Losung bei der Interaktion mit den umgebenden H,O -Molekiilen an. Da-
bei bilden sich Wasserstoff-(H)-Briicken-Bindungen zwischen dem Makromolekil und den
H,O -Molekiilen, zwischen benachbarten H,O -Molekiilen und tiber H,O -Molekiile auch
zwischen verschiedenen Teilen des Makromolekiils aus. Durch dynamische Prozesse wie
dem Austausch von Protonen und H,O -Molekiilen strebt das Gesamtsystem dabei dem
Zustand minimaler Freier Enthalpie mit einer ganz bestimmten Struktur des Biomolekiils
zu. Eine der sich daraus ergebenden Fragen ist etwa, wieviele H,O -Molekiile sich in der
Nachbarschaft eines Enzyms befinden missen, damit dieses seine typischen Eigenschaften
annimmt.

Dieses Beispiel verdeutlicht, wie ein System mit einer bestimmten Anzahl von Molekdlen
durch kollektive Effekte neue Eigenschaften hervorbringen kann. Das Wechselspiel der in-
termolekularen Krifte im mesoskopischen Ubergangsbereich zwischen isoliertem Molekil
auf mikroskopischer und kondensierter Materie auf makroskopischer Ebene fiihrt zu ganz
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neuen, oft unerwarteten physikalischen Eigenschaften, die nicht statistisch herausgemit-
telt werden. Die Erforschung intermolekularer Bindungen wie der Wasserstoff-Briicken-
Bindung und der van der Waals Bindung ist daher fiir ein umfassendes Verstandnis meso-
skopischer Systeme prioritér.

Wiéhrend Aussagen uber mikroskopische Wechselwirkungen in der kondensierten Phase
allenfalls Gber Riickschliisse aus thermodynamischen Mittelwerten erhalten werden kdnnen,
lassen sich intermolekulare Kréfte unmittelbar, selektiv und ohne stérende Einflisse an
isolierten Konglomeraten aus zwei oder mehr Atomen oder Molekiilen, den sogenannten
Clustern, untersuchen. Cluster kdnnen durch eine adiabatische Expansion erzeugt [1-3]
und nach lonisation in einem Massenspektrometer grofRenselektiert detektiert werden.

Wesentliche Fortschritte bei der Erforschung von Clustern wurden durch den Einsatz ab-
stimmbarer Laser zur Anregung und lonisation ermdglicht [4,5]. Mit frequenzscharfem La-
serlicht lassen sich gezielt Eigenzustdnde von bestimmten Molekiilen oder Clustern speziel-
ler Grole in der Gasmischung anregen und in einem weiteren Schritt ionisieren
(REMPI?) [6]. Dies ist moglich, da die Absorptionsspektren auch groRerer Molekiile und
Oligomere oft noch strukturiert sind. Durch Analyse der Spektren sowie mit zeitaufgeldsten
Messungen (Verzégerung zwischen den beiden Absorptionsschritten) kdnnen bei Vergleich
mit theoretischen Vorhersagen beispielsweise Informationen tber die Struktur (Anordnung
der Molekiile), intermolekulare Dynamik (Potentialformen) und Kinetik (Zeitkonstanten
von Reaktionen) gewonnen werden.

Nach der Photoionisation ist a priori nicht bekannt, in welchem Anregungszustand sich
das erzeugte Kation befindet, da das emittierte Elektron einen unbestimmten Energiebe-
trag als kinetische Energie abfiihrt. Fir die Untersuchung kationischer Zustdnde wurden
daher Schwellenionisations-Methoden, wie ZEKE? [7] oder die in dieser Arbeit erstmals
erfolgreich zur Bestimmung von Bindungsenergien H-Briicken-gebundener Cluster ange-
wendete MATI-Spektroskopie® [8] entwickelt. Diese Methoden machen sich die Existenz
hochliegender Rydbergzustdnde an Molekiilen und Clustern zunutze. Durch spektroskopi-
sche Studien an Kationen lassen sich nicht nur Informationen tber Struktur, Dynamik oder
Reaktivitat der Kationen gewinnen, sondern auch préazise Aussagen uber deren neutrale
Vorl&ufer.

Fur die theoretische Beschreibung solcher komplexen Systeme wie Cluster muf3 man ge-

'REMPI: Resonante Mehr-Photonen-lonisation
2ZEKE: Zero Electron Kinetic Energy
SMATI: Mass Analyzed Threshold lonization
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eignete Naherungen vornehmen und Mittelwege finden, die statistische und physikalisch-
mikroskopische Beschreibungen geschickt vereinen. Exemplarisch hierfiir sind etwa die
RRKM-Theorie [9] oder die Marcus’sche Theorie des Elektronentransfers in einer Losungs-
mittelumgebung [10]. Eine weitere Moglichkeit ist es, die Grenze des auf mikroskopischer
Ebene theoretisch Behandelbaren durch massiven Einsatz von Computern ein Stiick weit
zu grolReren Systemen zu schieben. Ein Beispiel dafiir sind die von vielen theoretisch
arbeitenden Gruppen und auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit angewendeten quanten-
chemischen ab initio Methoden [11].

Die hier untersuchten intermolekularen Wechselwirkungen beeinflussen chemische Reak-
tionen oft malgeblich. Auf dieser Tatsache basiert die Funktionsweise einer Reihe von
Katalysatoren im technischen Bereich und auch bei biologischen Vorgédngen, wie etwa die
eingangs erwahnten Enzyme. Einer der grundlegenden Elementarprozesse bei einer che-
mischen Reaktion ist ein Elektronentransfer (ET). ET-Prozesse treten in unterschiedlichen
Zusammenhangen auf, wie etwa bei elektrochemischen Vorgangen, bei der Photosynthe-
se, bei der Solvatisierung von Elektronen [12-15] oder nach lokaler lonisation eines Mo-
lekils [16]. Sie sind daher Gegenstand aktueller, interdisziplindrer Forschungsaktivitaten
(wie etwa im SFB 377 ,,Photoionisation und Ladungstrennung in grof’en Molekdilen, Clu-
stern und kondensierter Phase”). Im Rahmen des SFB 377 wurde in der Arbeitsgruppe
von Dr. Harter (Lehrstuhl fir anorganische Chemie) die Synthese malRgeschneiderter me-
tallorganischer Komplexe durchgefiihrt, an denen in unserem Labor ein intramolekularer,
dissoziativer Ladungstransfer in der Gasphase nachgewiesen werden konnte.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in folgende Teile:

Im ersten allgemeinen Teil werden in Kap. 2 einige notwendige theoretische Grundlagen, in
Kap. 3 flr diese Arbeit wichtige Methoden und Vorarbeiten und in Kap. 4 der eingesetzte
experimentelle Aufbau beschrieben.

Im zweiten Teil finden sich experimentelle Ergebnisse zu van der Waals- und H-Briicken-

gebundenen Heterodimeren, die mit REMPI, mit massenselektiver Schwellenionisation (MA-
TI) und durch Vergleich der MelRergebnisse mit Strukturen, Frequenzen und Energien aus

ab initio-Rechnungen gefunden wurden. Kap. 5 befalst sich mit dem Indol, das als Bau-

stein der Aminosdure Tryptophan in Biomolekiilen vorkommt. Indol bildet H-Briicken-

gebundene Komplexe mit diversen Molekilen wie H,O und CgHg. In Kap. 6 wird der

trans-1-Naphthol +H,O -Cluster behandelt; an dieser Stelle werden auch verschiedene Ty-

pen von H-Briicken wie die O-H- - -O Briicke im trans-1-Naphthol «H,O und Phenol -H,O,

die N-H- - -O Briicke in Indol «+H,O oder die N-H- - - = Briicke in Indol « C5Hg diskutiert und

miteinander verglichen.
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Im dritten und letzten Teil wird eine neuartige Untersuchungsmethode fiir intramolekulare,
dissoziative Elektronentransfer-Prozesse in der Gasphase prasentiert. Sie basiert auf spe-
ziellen metallorganischen Molekiilen, in denen ein Ferrocenmolekil kovalent mit einem
aromatischen Chromophor verknipft ist. In Kap. 7 werden massenspektrometrische Expe-
rimente an mehreren dieser Molekiile beschrieben.



Kapitel 2
Grundlagen

Dieses Kapitel gibt eine knappe Einftihrung in grundlegende theoretische Konzepte, die
zum \erstandnis der vorliegenden Arbeit notwendig sind. Die quantenmechanische Be-
schreibung eines Molekiils, dessen Zustande, sowie dessen Wechselwirkung mit Licht wird
erortert. Darauf baut eine kurze Beschreibung der Funktionsweise von quantenchemischen
ab initio Rechenverfahren auf. Danach folgen Ausfiihrungen zu den zur Clusterbildung
flihrenden intermolekularen Bindungskréften. Dem schlielSt sich eine theoretische Beschrei-
bung von Elektronentransfer-Prozessen an.

2.1 Physikalische Beschreibungeines Molekiils

Ein Molekil ist ein quantenmechanisches Vielteilchen-System und kann in erster Nahe-
rung (spinfrei, nichtrelativistisch) durch die stationdre Schrodingergleichung beschrieben
werden:

Hypot®r (P, 7, 7)) = Ex®(7), 7, 70) (2.1)
Hierbei stellt 7, den Gesamt-Hamiltonoperator eines aus » Teilchen (Elektronen und
Kerne) bestehenden Molekdils dar. Jedes Molekdl weist charakteristische Energie-Eigenwerte
E, auf [17]. Das Betragsquadrat der zugehdrigen Wellenfunktion (WF) bzw. Amplitude
®,. ist bei Einnahme des k. Zustands die Wahrscheinlichkeit, die » Teilchen jeweils an den
Orten 7, 15, - - -, 77, vorzufinden.

Bei Kenntnis von £y, fiir ein bestimmtes Molekiil lassen sich die WF analytisch nur
fur einfache Systeme bis zum HI bestimmen. Bei komplexeren Systemen laRt sich die
Schrddingergleichung nur noch numerisch lésen, dabei stofit man aber in der Praxis be-
reits bei wenigen Atomen an die Grenzen der Leistungsfahigkeit moderner Computer. Fir

5



Grundlagen

Systeme mit einer groReren Anzahl von Atomen existieren auf Naherungen basierende nu-
merische Losungsmethoden, die aufschluBreiche Ergebnisse liefern kénnen (siehe auch Ab-
schn. 2.3).

Erst vereinfachende Annahmen und Naherungen ermdglichen ein qualitatives Verstandnis
der physikalischen Vorgange in Molekilen. Die wichtigste Naherung ist hierbei die Born-
Oppenheimer Naherung (BO), die anschaulich mit den sehr unterschiedlichen Massen und
damit Mobilitdten von Kernen und Elektronen begriindet werden kann [18-21]. Unter der
BO gelten Elektronen- und Kernbewegungen (z.B. Schwingungszustande) als voneinander
unabhangig und kdnnen separat betrachtet werden. Erst im BO Bild ist es sinnvoll, von
Schwingungszustanden zu sprechen. Der Hamilton-Operator #,;.; des Molekiils zerfallt
dann in zwei additive Terme:

A BO A A
Hyror = He + Hypp

Bei einem Molekil mit A7 Elektronen und N Atomkernen (n = M + N) gilt demnach fir
die Gesamt-WF

—

(I)k(Fl,FQ, .. ,Fn) = ¢k(F1,F2, .. ,FM) . @k(Fl,FQ, .. .,TN)

mit der elektronischen WF <, und der Kern-WF .. Abhédngigkeiten der elektronischen
WF vom Schwingungszustand werden durch Kopplungen (z.B. Herzberg-Teller Kopplung
[22,23]) eingefiihrt.

Die Voraussetzungen der BO Naherung sind nicht immer erfillt, so etwa bei hoch liegen-
den Rydbergzustdnden [24], oder angeregten, sich zeitlich schnell entwickelnden Syste-
men (z.B. im Falle konischer Durchschneidungen und bei Ausbildung chemischer Bindun-
gen) [25-28].

2.1.1 Zustande eines Molekuls
Elektronische Zustande

Nimmt man in einer weiteren Ndhrung an, daB sich jedes Elektron im gemittelten Poten-
tial aller anderen Teilchen bewegt, dann kann die Vielelektronen-WF >, eines gegebenen
Molekdils als Produkt (bzw. als Linearkombination von Produkten) von Einelektronen-WF
¢; (j=1...M) dargestellt werden. Diese Einelektronen-WF werden Molekiil-Orbitale (MO)
genannt. Die Betragsquadrate der MO geben die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir die
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jeweiligen Elektronen an®. Bezieht man den Elektronenspin mit ein, dann kann ein MO
nach dem Pauli-Prinzip mit zwei Elektronen, die sich in der Spinrichtungs-Quantenzahl
unterscheiden, besetzt werden. MO, die sich iber mehrere Atome erstrecken, stellen eine
chemische Bindung dar [29].

In elektronisch angeregten Molekiilen sind hdherenergetische, normalerweise unbesetzte
Orbitale besetzt, niederenergetische dafiir unbesetzt. Dieser Anschauung liegt allerdings
die Annahme zugrunde, dal} Reorganisationseffekte nach Anregung in der Elektronenkon-
figuration gering sind - streng genommen handelt es sich bei dem angeregten Molekil um
ein anderes System mit neuen Orbitalen. Fir elektronische Zusténde eines Molekiils haben
sich diverse Nomenklaturen eingebiirgert, etwa die Platt-Konvention [30], die Angabe der
Symmetrie oder die simple Durchnumerierung der Singulett- und Triplett-Zustdnde (S, S;,
Sy, ...S,, und Ty, Ty, ...) mit steigender Energie.

Rydbergzustéande: Eine wichtige Rolle fur die in dieser Arbeit eingesetzte MATI-Spek-
troskopie spielen Rydbergzustdnde. Dies sind hochangeregte elektronische Zustédnde S;
mit i>>20, in denen sich ein Elektron schwach gebunden in grof3er (durchschnittlicher)
Entfernung zum ionischen Rumpf des Molekiils aufhédlt. Aus grof3er Entfernung erscheint
der ionische Rumpf als eine positive Punktladung, so daR die Wellenfunktionen der Ryd-
bergzustande denen des Wasserstoffatoms gleichen. Die Energien E; der Rydbergzustiande
konvergieren gegen die adiabatische lonisationsenergie (AIE) und betragen:

_ pe!

E;=AIE - R,/(1—93)?, i~20...0c0, R, o2

R, ist die Rydbergkonstante und . die reduzierte Masse i = mcmeore /(Me + Meore ), das
ist ndherungsweise die Masse des Rumpfes m.,..: pt & me.r. ¢ ISt der Quantendefekt, der
fur hochangeregte Rydbergzustande mit hohen Drehimpulsquantenzahlen ndherungsweise
0 ist: § ~ 0. Fur eine Zusammenfassung, siehe Ref. [31] und darin zitierte Arbeiten.

Schwingungen

In der BO Naherung kann man molekulare Schwingungen als Oszillationen der einzelnen
Kerne um ihre Ruheposition ansehen. Unter der Annahme harmonischer (parabolischer)

Der UmkehrschluB gilt nicht: Regionen mit erhdhter Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit sind
nicht notwendigerweise MO
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Potentialformen und Kopplungen lediglich zwischen den nachsten Nachbarn Iai3t sich die
Gesamtbewegung der N gekoppelten Kerne mathematisch in 3N — 6 voneinander jeweils
unabhangige und nicht miteinander gekoppelte Normalschwingungen (Normalmoden) des
Molekiils zerlegen [32,33]. Demnach hat etwa das 12-atomige Benzol 30 Normalmoden
(10 individuelle und 10 zweifach entartete). Reale Potentiale sind jedoch mehr oder we-
niger anharmonisch, was die Kopplung der Normalmoden und damit eine Umverteilung
der Energie aus einer Mode in alle inneren Freiheitsgrade des Molekiils bewirkt. Lie-
gen Schwingungsbanden zweier Normalmoden energetisch dicht beieinander, dann kdnnen
die Schwingungs-WF abhéngig vom Uberlapp durch Anharmonizititen koppeln, wenn sie
dieselbe Symmetrie aufweisen. In Fall der Kopplung einer Grundschwingung an Kombi-
nationszustiande derselben Symmetrie spricht man von einer Fermi-Resonanz [34] , die zur
Verschiebung und Aufspaltung eines Schwingungsenergieniveaus fiihrt.

Zwei elektronische Zustdnde (z.B. S; und S;) konnen (ber eine Schwingung aneinander
koppeln. Eine solche Herzberg-Teller Kopplung [22, 23] hat EinfluR auf die energetische
Lage und Ubergangsstérke (siehe Abschn. 2.2).

Rotationen

Aufgrund der unterschiedlichen Zeitskala konnen die Rotationen des Molekils wiederum
getrennt von elektronischen und vibratorischen Zustdnden behandelt werden. Ein Molekil
in einem gegebenen Schwingungszustand kann verschiedene Rotationszustédnde einnehmen,
deren Energien sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Aromaten nur um typischerweise
0,01 cm~! unterscheiden. Die Gesamtheit der vielen eng zusammenliegenden Rotations-
Unterniveaus eines Schwingungszustandes kann daher nur mit sehr prazisen Melmethoden
in einzelne Linien aufgeldst werden [35-37]. Ansonsten fiihrt die Uberlagerung der Rotati-
onsniveaus zu Banden mit einer Breite von einigen cm~1!,

Auch zwischen Rotationen und Schwingungen konnen Kopplungen auftreten, etwa die
Coriolis-Kopplung (Kopplung von zwei Schwingungen tber Rotation) oder die Zentrifu-
galverzerrung.

Idealisiertes Termschema

Fur aromatische Molekiile, wie sie als Gegenstand der Untersuchung im Zentrum dieser
Arbeit stehen, ergibt sich qualitativ ein Energieeigenwertschema wie das in Abb. 2.1 darge-
stellte.
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E elektronisch Vibration Rotation

Ica. 10000 cm * Ica. 500 cm - Ica. 0.01 cm™

,,,,,,,,,,,,,,,,

Abb. 2.1: Typisches, vereinfachtes Eigenwertschema eines aromatischen Molekiils.

Die untersten elektronischen Zustdnde liegen einige 10000 cm~! auseinander. Niedrige
Schwingungszustdande wie out of plane Biegeschwingungen haben Energien von einigen
100 cm~!, und Rotationszustdande sind um Bruchteile von cm~! getrennt.

2.2 Optische Ubergénge

Bei optischer Anregung wird in der Regel ein duleres ,,Leuchtelektron” aus einem besetzen
Molekiilorbital (z.B. HOMO?) in ein hoheres unbesetztes Orbital (z.B. LUMO?) angehoben.
Je nach Charakter der involvierten Orbitaltypen spricht man von 7 < 7, 7* < n, 7* + o,
... usw. Ubergangen [38].

Der haufigste Ubergangstyp, der durch ein oszillierendes elektrisches Feld induziert wird,
ist der elektrische Dipoliibergang. Die Feldstdrken im anregenden elektromagnetischen
(EM) Feld sind im Vergleich zu denen im Molekil normalerweise gering, und die Lage der
Eigenzustande wird vom EM Feld nicht merklich beeinfluBt. (Eine Ausnahme stellt der dy-
namische Stark-Effekt dar, bei dem die Eigenzustdnde durch intensives Laserlicht verscho-
ben werden. Dies fiihrt zu dressed states und wird beim kohdrenten Populations-Transfer

2Highest Occupied Molecular Orbital
3Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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mit STIRAP* [39,40] ausgenutzt. STIRAP wird bei der koharenten lonendip-Spektroskopie
angewendet. Siehe hierzu Ref. [41-46] ). Im Falle schwacher Felder ist die (zeitabhédngige)
Stérungstheorie erster Ordnung fiir dipolinduzierte Ubergange [47] anwendbar. Die Wahr-
scheinlichkeit W** fiir einen Dipollibergang von einem Ausgangszustand |®,) zu einem
Endzustand |®.) ist dann

Wee ~ |(®,ii]®.)>  a, e: Anfangs-, Endzustand

A
—

mit dem elektrischen Dipol-Operator i = %}qi eines aus n geladenen Komponenten

n
=1

bestehenden Systems.

2.2.1 Franck-Condon Faktor

GeméaR der BO-Naherung geht ein elektronischer Ubergang so schnell vonstatten, daR die
Kerne wahrenddessen nicht folgen und quasi an ihren Orten verharren. Dann gilt:

<(I)a|/j_[|q)e> = <77Z)a : S‘Qa|/j_[|77be ' 996> = <77Z)a|/j_[|77be> ) <99a|996>

Das Betragsquadrat des Uberlappintegrals (palpe) der Schwingungswellenfunktionen von
Ausgangs- und Endzustand ist der Franck-Condon Faktor (FCF) [48, 49]. Es gilt
W®* ~ FCF, d.h. Ubergénge mit geringem Uberlapp zwischen den beteiligten Schwin-
gungszustanden finden selten statt. Besitzen die beiden elektronischen Zustande ein dhn-
liches Potential, so hat der FCF einen maximalen Wert fiir einen Ubergang, bei dem sich
der Schwingungszustand des Molekiils nicht dndert. Andert sich hingegen die Potential-
form, sind mdglicherweise Ubergénge zu hoheren Quanten einer Schwingung bevorzugt.
Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2.2 veranschaulicht: In dem dargestellten Fall einer geringen
Verschiebung ist der Uberlapp zwischen dem ersten Quant einer Schwingung im Grundzu-
stand und dem zweiten Quant der gleichen Schwingung im elektronisch angeregten Zustand
besonders groR.

2.2.2 Auswahlregeln

Ein Dipollibergang zwischen zwei elektronischen Zusténden |¢,) und |¢.) hat keine Uber-
gangsstirke, wenn das elektronische Ubergangs-Matrixelement <¢a|ﬁ|¢e> identisch mit

4Stimulated Raman Adiabatic Passage
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Abb. 2.2: Erlauterung des Franck-Condon Prinzips fiir einen elektronischen Ubergang in einem
Molekul. Genaueres, siehe Text.

Null ist. Die Bestimmung des Matrixelements entspricht der Berechnung eines bestimmten
Integrals. Durch allgemeine Uberlegungen zu den Symmetrien der Wellenfunktionen .,
und /., die auf dem geometrischen Aufbau des Molekiils beruhen, sowie auf der Tatsache,
dal3 ¢ beim Vertauschen zweier Elektronen das Vorzeichen wechselt, kann die Identitdt mit
Null schon oftmals ohne explizites Ausfiihren der Integration festgestellt werden®. Bei vor-
gegebener Molekilstruktur kann man also allein durch Symmetriebetrachtungen feststellen,
ob ein elektrischer Dipoliibergang zwischen zwei Zustanden |®,) und |®.) ,aus Symme-
triegriinden® verboten ist.

Die Gruppentheorie ist ein geeignetes Werkzeug, die Verkettung von erlaubten Symmetrie-
operationen auf einer Wellenfunktion algebraisch zu systematisieren [50]. Ein Ubergang ist
~verboten*, wenn das Produkt I's, @ ['. @ Lo, fur keine einzige Komponente des Vektor-
operators /i die irreduzible totalsymmetrische Darstellung der Punktgruppe enthélt [51,52].

Mit Hilfe der Gruppentheorie kann man nur Aussagen uber ein prinzipielles Verbot eines
Uberganges erhalten, nicht aber tiber dessen Stirke. Das Verfahren ist auRerdem nicht
uneingeschrénkt verlaBlich, wie das Beispiel des ,verbotenen* S;+v4«S,-Ubergangs am
Benzol zeigt, der aufgrund einer Schwingungsinduzierung (Herzberg-Teller Kopplung) so-
gar eine relativ hohe Ubergangsstirke (f=0,01) aufweist [37].

*Beispielsweise ist [” v (x')dx’ auf jeden Fall = 0, falls ¢(x) = —¢(—=)
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2.3 Numerische Rechnungen

Es wurde eine Reihe von numerischen Methoden zur Berechnung von Strukturen und
Schwingungsfrequenzen von Molekiilen entwickelt, die jeweils spezifische Vor- und Nach-
teile besitzen. Die einfachsten, sog. Kraftfeldmethoden [53] (etwa MMFF94 [54], TINKER,
MOLPRO) basieren auf klassisch-mechanistischen Modellen unter Gebrauch von Datenba-
sen, die typische Bindungsldngen und Kraftkonstanten in organischen Bausteinen enthalten.
Damit lassen sich groRere Molekiile mit bis zu etwa 1000 Atomen behandeln und beispiels-
weise Normalschwingungsfrequenzen, sowie Konformerstrukturen ermitteln.

Bezieht man vorgefertigte, empirische Molekdilorbitale in die Rechnung mit ein, erhélt man
semi-empirische Verfahren [55] (etwa MNDO [56]), die fiir Systeme aus wenigen 100 Ato-
men beispielsweise Gleichgewichtsgeometrien liefern.

Die rein quantenmechanischen Hartree-Fock (HF) Methoden und die Dichtefunktional Me-
thoden sind am aufwendigsten und auf Systeme anwendbar, die aus bis zu zwei Dutzend
Atomen bestehen. Aufgrund der steigenden Rechenleistung von Computern gewinnen diese
Verfahren zunehmend an Bedeutung. Sie bendtigen keine empirische Datenbasis, weswegen
sie auch als ,,ab initio* Verfahren bezeichnet werden. (oft werden nur die HF-Methoden,
nicht aber die Dichtefunktional-Methoden als ab initio Methoden bezeichnet, obwohl sie es
im eigentlichen Sinne des Wortes sind).

Der Begriff ab initio suggeriert falschlicherweise, dafl ein mit den Gesetzen der Quanten-
physik programmierter Computer in der Lage ist, ohne Vorgabe Ldsungen einer Vielteil-
chengleichung (wie etwa flir Molekdlstrukturen) gleichsam zu ,.erzeugen®“. Wie eingangs
erwahnt, lassen sich die Differentialgleichungen eines quantenmechanischen Vielteilchen-
problems jedoch nur in den einfachsten Spezialféllen (z.B H,-Molekil) numerisch losen.

Bei Systemen, die aus mehreren Teilchen bestehen, ist die Losung praktisch nicht moglich,
aber auch gar nicht notwendig. Oft genligt es, ndherungsweise Ldsungen fiir spezielle
Probleme zu finden, wie etwa:

e Berechnung von Molekilorbitalen und Elektronendichteverteilungen aus vorgegebe-
nen Molekil-Geometrien.

e Berechnung von Gesamtenergien bei fest vorgegebenen Molekiilgeometrien (Reakti-
onskoordinaten).

e Optimierung einer vorgegebenen und plausiblen Molekdl- oder Cluster-Geometrie
durch wiederholte Berechnung und Minimierung der Energie.
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e Ermittlung von Kraftkonstanten in einer vorgegebenen Geometrie, etwa fiir die Be-
rechnung von Normalschwingungsfrequenzen.

Bei den in der vorliegenden Arbeit angewendeten Hartree-Fock Verfahren versucht man,
die Schrodingergleichung Glg. 2.1 unter der Annahme folgender Naherungen numerisch zu
I6sen:

e Born-Oppenheimer Néherung: Elektronen- und Kernkonfiguration sind separat zu
behandelnde Probleme. Die Kernkoordinaten sind vorgegeben.

o Hartree-Fock Ansatz: Ein Elektron bewegt sich im Gesamtpotential aller anderen
Teilchen: Die Gesamt-WF ¢ ist dann das Produkt von Einelektronen-WF ¢; (j=1...M)
(bzw. eine antisymmetrisierte Linearkombination solcher Produkte). Dies vernachlds-
sigt den EinfluR der Elektron-Elektron Wechselwirkung (Elektronen-Korrelation).

e Begrenzter Basissatz: Eine Einelektronen-WF wird als unendliche, mdglichst schnell
konvergierende Reihe von Basisfunktionen (siehe nachsten Abschnitt) dargestellt; die
Reihe bricht jedoch nach wenigen Summanden ab.

2.3.1 abinitioVerfahren

Das den Hartree-Fock Verfahren zugrundeliegende ,,Self Consistent Field“ (SCF) Rechen-
verfahren soll im folgenden skizziert werden, ohne ins Detail zu gehen:

Zunichst wird in der zu l6senden, elektronischen Schrodingergleichung H. ¢ = E.t
(£ Energie eines Zustands, z.B. des Grundzustands) fiir > eine antisymmetrisierte Li-
nearkombination (LK) von Produkten von Einelektronen-WF ¢; (j=1...M) angesetzt, deren
\orzeichen bei Vertauschen zweier beliebiger Koordinaten wechselt, um dem Pauli-Prinzip
Genlige zu tun. Diese LK wird als ,,Slater-Determinante™ bezeichnet.

Setzt man fir je zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin eine einzige Ortswellenfunk-
tion an, gelangt man zum Closed Shell bzw. Restricted Hartree-Fock (RHF) Formalismus.
Erhélt jedes Elektron eine eigene, separat zu optimierende Ortswellenfunktion, spricht man
vom Open Shell bzw. Unrestricted Hartree-Fock (UHF) Formalismus. Letzterer wird fir
Systeme mit ungeradzahliger Elektronenanzahl oder fiir angeregte Systeme angewendet.

Gesucht werden Funktionen ¢;, fir die die Gesamtenergie minimal wird. Diese aus ei-
nem Variationsprinzip erwachsene Forderung fuihrt zu den Hartree-Fock (HF) Gleichun-
gen, die man entweder direkt numerisch I6sen kann, oder erst nach Parametrisierung der
Einelektronen-WF ¢; in Form einer LK von Basisfunktionen y: & = Y%, ¢,y,. Durch
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die Parametrisierung reduziert sich das Problem auf die Ermittlung der Koeffizienten ¢, ;
der Summanden.

Die nach der Parametrisierung aus den HF Gleichungen hervorgehenden Roothaan-Hall
Gleichungen dienen der iterativen Berechnung der Koeffizienten ¢;,. Dabei werden einmal
errechnete Koeffizienten ¢, ; als Ausgangsbasis fiir einen neuen Rechenschritt herangezo-
gen, der verbesserte ¢, . hervorbringt. Die Rechnung ist abgeschlossen, wenn sich die
Koeffizienten nicht mehr @ndern.

Beschrankungen

Im allgemeinen werden ab initio Resultate besser, wenn man i) den Basissatz erweitert und
ii) die Elektronenkorrelation in die Rechnung miteinbezieht. Aus den Rechenvorschriften
lassen sich keine oberen Schranken fiir die Fehler extrahieren, weshalb die verldBlichste
Methode zur Uberpriifung der Resultate immer noch der Vergleich mit experimentellen
Werten ist, sofern diese zur Verfligung stehen.

Der limitierende Faktor bei quantenchemischen Rechenverfahren ist stets die begrenzte
Rechen- und Speicherkapazitdt der zur Verfligung stehenden Computer. Dies gilt auch
fur die schnellsten denkbaren Computer, da schon einfache Systeme Billionen von Basis-
operationen erfordern kdnnen und der Rechenaufwand mit der vierten Potenz der Anzahl
der Atome steigt [11].

Die Kunst besteht darin, geschickt den Nutzen gegen den Aufwand abzuwdgen. Die Qualitdt
des Resultats hdngt daher sehr von der Erfahrung desjenigen ab, der ab initio Verfahren
einsetzt. In einer theoretischen ab initio Studie sollten stets verschiedene Rechenmethoden
angewendet und die Resultate miteinander verglichen werden. Stehen experimentelle Daten
zur Verfuigung, hat man den groRen Vorteil, die Qualitat der Rechnungen direkt tberpriifen
zu konnen.

Basissatze: Fir die Einelektronen-WF ¢; wird eine schnell konvergierende Reihendarstel-
lung der Form ¢; = 9 ¢, X gesucht, die also bereits fiir kleine ) die Einelektronen-
WEF genau genug beschreibt. Eine Mdglichkeit ware, die Einelektronen-WF aus den WF
des Wasserstoffatoms zusammenzusetzen. Da aber bei dem iterativen Rechenverfahren wie-
derholt sehr viele Matrixelemente bzw. Integrale (einige 10° beim Benzol) berechnet wer-
den missen, hat es sich bewdhrt, stattdessen GauB-Funktionen g(a, 7) = hyUzVe™" U
verwenden. Die GaulRfunktionen geben zwar besonders den langreichweitigen Anteil der
Wasserstoffwellenfunktionen falsch wieder, was durch eine groRere Anzahl von Basisfunk-
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tionen kompensiert werden muB, sind jedoch numerisch wesentlich leichter handhabbar,
wodurch insgesamt ein Vorteil erzielt wird. Man fat dazu jeweils P ,,primitive Gaul3-
Funktionen mit festen, nicht verdnderlichen Koeffizienten zu einer ,kontrahierten* Gauli3-
Funktion x, = I, d,,g, zusammen. Diese ,kontrahierten GauB-Funktionen sind die
eigentlichen Basisfunktionen, deren Koeffizienten im SCF-Verfahren errechnet werden.

Ein minimaler Basissatz® enthélt pro Atom jeweils soviele Funktionen, wie zur Darstellung
der jeweiligen Valenzorbitale pro Atom bendtigt werden. Bei Kohlenstoff (C) sind dies
funf: 1s, 2s, 2p,, 2py, 2p,.

Split-Valence Basissatze haben zwei (Double-Zeta) oder mehr (Triple-Zeta, usw.) Basis-
funktionen pro Valenzorbital. Dies ermdéglicht eine Variation der Orbital-Ausdehnung im
Verlauf der Rechnung.

Eine Formvariation wird durch die polarisierten Basissatze ermdglicht, bei denen beispiels-
weise C-Atome Beimischungen von d-Orbitalen haben kdnnen.

Diffuse Funktionen sind weit ausgedehnte s- und p-Typ Funktionen. Um diffuse Funktio-
nen wird ein Basissatz dann ergdnzt, wenn Orbitale ein groReres Raumgebiet bei gerin-
ger Aufenthaltswahrscheinlichkeit einnehmen, wie beispielsweise bei Anionen oder bei der
Wasserstoff-Briickenbindung.

Generell mul? darauf geachtet werden, dal} die Basissdtze an das Problem angepaf3t und
»ausgeglichen sind, um Artefakte zu vermeiden. So wirde eine asymmetrische Ladungs-
verteilung errechnet werden, wenn man beispielsweise beim Benzol nur einem einzelnen
C-Atom Polarisationsfunktionen hinzufligen wiirde.

Fur eine genauere Behandlung der Basissatzproblematik sei hier auf die Referenzen [11,57]
verwiesen. Die Basissatz-Nomenklatur ist in Ref. [58] erlautert.

Elektronen-Korrelation: Selbst bei hypothetischer Verwendung eines vollstandigen, d.h.
unendlichen Basissatzes (sog. ,Hartree-Fock Limit*) entsprache die errechnete Gesamt-
wellenfunktion noch immer nicht der Losung der Schrodingergleichung Glg. 2.1. Die
Hauptursache dafir ist die Vernachlassigung der Elektronen-Korrelation, insbesondere bei
Elektronenpaaren mit antiparallelem Spin.

Auf zwei hdufig benutzte Methoden zur Verbesserung der Resultate soll hier nur ansatz-
weise eingegangen werden. Fur detaillierte Informationen wird auf die Referenzen [11,57]
verwiesen.

6 _minimal“ heifRt hier nicht: ,kleinstmdglicher, sondern ,kleinster sinnvoller
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- Configuration Interaction: Bei den configuration interaction (CI) Methoden wird fiir die
Gesamt-WF nicht nur eine einzige Slater-Determinante, sondern eine Linearkombination
mehrerer Determinanten angesetzt. Die Wellenfunktion ist eine Reihe, deren Summanden
die Beimischungen verschiedener Anregungsstufen (Konfigurationen) darstellen:

vor = colur + Y Ciexcii

Die Reihe wird bei gewiinschter Genauigkeit abgebrochen. Die Berlicksichtigung aller ein-
fach angeregten Orbitale fiihrt zu CIS (single) Verfahren, die aller doppelt angeregten zu
CID (double), bei einfach und doppelt angeregten zu CISD, usw. Es werden entweder die
Koeffizienten c; bestimmt, oder aber alle Basisfunktions-Koeffizienten, womit man zu an-
spruchsvollen multi-configuration self-consistent field (MCSCF) Verfahren gelangt. Einen
Uberblick tiber die zahlreichen Varianten geben die Referenzen [11,57].

- Mgller-Plesset Storungstheorie (MP): Beim storungstheoretischen Ansatz wird davon aus-
gegangen, dal3 die Hartree-Fock Wellenfunktion ¢y bereits eine gute Naherung der wahren
Wellenfunktion ) darstellt. Der Hamiltonoperator besteht aus zwei Termen:

Hyrq=Ho + AV

Wihlt man fiir £, die Summe der Fock-Operatoren, d.h. Einteilchen-Operatoren, die bei
der Aufstellung der Hartree-Fock Gleichungen auftreten (Siehe Ref. [11,57]), gelangt man
zur Maller-Plesset Storungstheorie [59]. Fur H, geht die Lésung aus der Hartree-Fock
SCF-Rechnung hervor, und V' stellt das als relativ zu K, klein angenommene Fluktuations-
potential dar, das die paarweise Elektronenkorrelation erfalt. Das Problem wird mit dem
bekannten Formalismus der Storungstheorie [60,61] behandelt.

Der Berechnungsaufwand steigt mit der fiinften Potenz der Anzahl der Basisfunktionen,
dennoch handelt es sich um ein vergleichsweise wirtschaftliches Verfahren zur Erfassung
eines grofRen Anteils der Elektronenkorrelation. Der Erfolg von MP-Rechenverfahren hangt
kritisch von der Giiltigkeit der Annahme ab, daR die damit behandelte Stérung vergleichs-
weise gering ist. Die Qualitdt kann auch in diesem Fall nur schwer Uberprift werden, am
besten anhand experimenteller Fakten.

2.4 Intermolekulare Bindungen

Zwischen Molekilen kdnnen auch dann elektrostatische Wechselwirkungen in Erscheinung
treten, wenn sie elektrisch neutral sind und abgeséttigte Elektronenkonfigurationen aufwei-
sen. Ursache hierfr sind die heterogenen und rdumlich ausgedehnten Ladungsverteilungen
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der Molekile. Die dabei auftretenden Kréfte sind zwar ,,Sekundar-Effekte”, dennoch beein-
flussen sie das makroskopische physikalische Verhalten vieler Substanzen mafRgeblich.

Die verschiedenen Beitrdge von Wechselwirkungen, die alle gleichzeitig in einer bestimm-
ten intermolekularen Bindung auftreten konnen, lassen sich in verschiedene Kategorien
einteilen:

e Elektrostatische Wechselwirkungen

— Kréfte zwischen permanenten elektrischen Multipolen (Ladungen, Dipole, Qua-
drupole, etc.),

— Kréfte zwischen temporaren Multipolen, die zeitweise durch quantenphysika-
lische Fluktuationen der Ladungsdichten hervorgerufen werden (Dispersions-
Wechselwirkung oder London-Krifte),

— Kréfte zwischen induzierten Multipolen, die durch Umverteilung von Ladung
unter der Wirkung eines elektrischen Feldes entstehen.

¢ Quantenphysikalische Wechselwirkungen

— Austausch-Wechselwirkung, basierend auf dem Pauli-Verbot fiir Fermionen,
hauptséchlich fiir abstoRende Kréfte verantwortlich, wenn der Abstand der Bin-
dungspartner geringer als die Summe der van der Waals Radien ist,

— Resonanz-Wechselwirkung, die durch eine Aufspaltung zweier gekoppelter Zu-
stinde in einen bindenden und einen antibindenden Uberlagerungszustand re-
sultiert. Sie ist attraktiv, wenn nur der bindende Uberlagerungszustand besetzt
wird.

\erschiedene Arten von intermolekularen Bindungen werden meist phanomenologisch nach
Kriterien wie beispielsweise Bindungsstarke oder involvierte chemische Gruppen klassifi-
ziert. Bekannte Bindungstypen, wie sie auch in dieser Arbeit untersucht werden, sind i) die
Van der Waals (vdW)-Bindung und ii) die Wasserstoff-(H)-Briickenbindung.

Van der Waals (vdW)-Bindung

Zur Erkldarung des Verhaltens realer Gase wurde 1873 von van der Waals die Annahme
getroffen, dall zwischen beliebigen neutralen Atomen und Molekiilen mit abgeschlosse-
ner Schale schwache, isotrope Kréfte wirken. Die Kréfte wirken bei kiirzeren Distanzen
stark abstolRend, was die Inkompressibilitdat von Flissigkeiten erklart, bei groferen Distan-
zen jedoch schwach anziehend. Die langreichweitige, anziehende Kraft resultiert aus den



18

Grundlagen

kombinierten Wechselwirkungen (WW) der permanenten, induzierten und temporéren Mul-
tipolmomente der Bindungspartner.

Fur die potentielle Energie eines permanenten Dipols im Feld eines zweiten Dipols gilt:
1
Vi~
Eine kubische Abhangigkeit der Bindungsenergie vom Abstand der Bindungspartner gilt
also beispielsweie fiir van der Waals (vdW)-gebundene Dimere im Molekularstrahl, wenn
beide Clusterbestandteile ein permanentes Dipolmoment aufweisen. Allgemein hat ein Mul-

tipol der Ordnung 2™ im Feld eines anderen Multipols der Ordnung 2™ die potentielle Ener-

gie:
1

rn—l—m—l—l

VN

Bei der Beschreibung des gemittelten vdW-Potentials realer Gase im thermischen Gleichge-
wicht treten die gerade genannten Terme allerdings nicht in Erscheinung, da sie im Zeitmit-
tel weitgehend eliminiert werden. Eine Rechnung [62, 63] zeigt, dal} fiir die Dipol-Dipol-
WW dann effektiv ein Potential von V' ~ X verbleibt.

Weist einer der beiden Bindungspartner kein permanentes Dipolmoment auf, dann wird in
diesem durch das permanente Dipolfeld des anderen Partners ein Dipolmoment induziert.
Fur diesen Fall gilt

T

ré’
mit der Polarisierbarkeit «.

Haben beide Bindungspartner kein permanentes Dipolmoment, dann wechselwirken die
tempordren, bei der Ladungsfluktuation entstehenden Dipolmomente (Dispersions-WW).
Auch in diesem Fall ist eine r=¢ Abhangigkeit gegeben. Diese ist beispielsweise die Ursache
dafiir, dal Edelgase zu Flissigkeiten kondensieren kdnnen.

Die Starke der vdW-Bindung ist in den beiden letztgenannten Féllen proportional zur Pola-
risierbarkeit der beteiligten Atome oder Molekiile. Die Bindungsenergie betrégt typischer-
weise zwischen 0,5 und 200 meV pro Bindungspaar. Das Potential der VdW-Bindung kann
semiempirisch in einer sehr einfachen N@herung durch das bekannte Lennard-Jones-, bzw.
6-12-Potential beschrieben werden:

Ur) = eD, [(—)12 _ (5)6] mit o = 27 br

Hier geht neben dem attraktiven r—¢ Potential noch eine repulsive r='2 WW bei geringen
Abstdnden mit ein (siehe Abb. 2.3). r. ist der Gleichgewichtsabstand und D, die Bindungs-
energie.
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Abb. 2.3: Intermolekulares Potential zur Beschreibung von vdW-Kréften, bestehend aus einem
attraktiven und einem repulsiven Anteil. D.: Bindungsenergie, r.: Gleichgewichtsabstand.

Fur eine adaguatere Beschreibung des intermolekularen Potentials gibt es komplexere ana-
lytische Darstellungen, wie etwa das Morse-Potential, das Buckingham-Potential [63] oder
das im folgenden dargestellte HFD-C-Potential [64]:

U(r) = eAremr— (=2 4+ 22 4 S0 ()

=71 furr>D

mitF(T):{ F(ry=1 furr <D

wobel die Parameter A, ¢, v, a, Cs, Cs, Cio und D experimentell ermittelt werden.

Wasser stoff-(H)-Brtickenbindung

Die H-Brickenbindung X—H- - -Y ist anders as die vdW-Kréfte nur an bestimmten Stellen
eines Molekils wirksam und daher gerichtet. Die H-Briickenbindung ist relativ kurzreich-
weitig, d.h. Abstand zwischen dem Proton H und dem Atom Y ist deutlich kleiner als
die Summe der van der Waals Radien. X ist ein elektronegatives Atom (C, O, N, S oder
ein Halogen) und Y weist ein freles Elektronenpaar oder ein w-Orbital einer ungesattig-
ten Mehrfachbindung auf. Die Starke der H-Briickenbindung hangt von Faktoren wie der
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Elektronegativitat von X oder dem Dipolmoment von Y ab und kann bis zu einer GroRen-
ordnung Uber der Starke der vdW-Bindung liegen, mit Bindungsenergien von 100 meV bis
zu 1 eV. Sie zahlt damit zu den stérksten intermolekularen Bindungen.

Die H-Brickenbindung setzt sich aus mehreren der zu Beginn dieses Abschnitts disku-
tierten WW zusammen. Den dominierenden Beitrag zur intermolekularen Bindung liefern
attraktive Coulomb-Krafte zwischen den beiden Molekilen bei festgehaltener Ladungsver-
teilung (Ladungsverteilung der ungestorten Molekile), sprich elektrostatische WW zwi-
schen Ladungen, Dipolen, Quadrupolen, etc. Diesist in Abb. 2.4 in einfacher Form fur eine
H-Briicke zwischen einer O-H Gruppe und einem Wassermolekil veranschaulicht.

Freies
Dipol Elektronenpaar

Elektronegatives
Atom Proton H

Abb. 2.4: Elektrostatische Wechselwirkung bei der Wasserstoff-Briicke -O-H- - -OH 5

Das elektronegative Atom (in Abb. 2.4 ein O-Atom) zieht negative Ladungsdichte vom H-
Atom der O-H Gruppe ab. Dadurch entsteht eine positive Partialladung an der H-Position
und ein permanenter elektrischer Dipol. Freie Elektronenpaare anderer Molekile erfah-
ren hierdurch eine Anziehung. Aus der vorgegebenen Anordnung der Multipole folgt die
bevorzugte Richtung der H-Briicke.

Einen weiteren wesentlichen Beitrag zur H-Brickenbindung liefern Krafte, die aus einer
Umverteilung der Elektronendichte bei Annaherung der Molekile resultieren. Dies fuhrt
i) zur induzierten Dipol-WW und ii) zur charge resonance-WW. Aus quantenmechanischer
Sicht entspricht die induzierte Dipol-WW der Mischung von besetzten und unbesetzten
MO eines ungestorten Molekiils im elektrischen Potential eines zweiten Molekills (2. Ord-
nung Storungstheorie). Anschaulich kann ein Elektron dann einen grolleren Raumbereich
einnehmen, was gemall der Unscharferelation zu einer Energieabsenkung fuhrt. Bel der
Ladungsresonanz-WW mischen besetzte und unbesetzte Orbitale verschiedener Molekiile.
Ein Elektron eines Molekils hat demnach eine gewisse (geringe) Aufenthaltswahrschein-
lichkeit im Bereich des anderen Molekils. In dieser Sichtweise hat die H-Briickenbindung
teilweise den Charakter einer chemischen Bindung.

Eine abstoRende Kraft kommt durch den Uberlapp von besetzten Orbitalen der beiden Mo-
lekille zustande, wenn deren Abstand zu gering wird.
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2.5 Elektronentransfer

25.1 Klassfizierungvon Elektronentransfer-Prozessen

Ein Elektronentransfer (ET) ist ein fundamentaler Prozef3, der vor oder wahrend chemischer
Reaktionen ablauft und durch StoRe oder elektronische Anregung initiiert wird. Einige
Beispiele hierfir sind:

Elektronenaustausch wahrend der Bildung von lonen in Losung

Ladungstransfer bei StoRen zwischen Neutralen und lonen in der Gasphase

charge transfer to solvent: Solvatisierung von Elektronen

(Dissoziativer) Elektronentransfer nach lokaler lonisation von Molekilen oder Clus-
tern

Ladungstrennung in Makromolekillen, etwa bei der Photosynthese

L adungsdi chteverschiebung in Molekillen nach elektronischer Anregung

¢ Ladungswanderung in Festkorpern und Polymeren

Es exigtiert keine einheitliche, auf alle diese Falle anwendbare theoretische Beschreibung,
da das Gebiet viel zu umfangreich ist. Man unterscheidet daher von Fall zu Fall beispiels-
weise zwischen ET in kondensierter Phase, ET an Grenzschichten, ET in Makromolekillen,
etc.

In der kondensierten Phase ist der ET einer der wichtigsten chemischen Elementarprozesse
Uberhaupt. Eine fur diesen speziellen Fall allgemein anerkannte Theorie, mit der sich ET-
Raten abschatzen lassen, stammt von MARcUS [10,65]. Eine Darstellung aller wesentlichen
Aspekte von ET-Prozessen wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Hierfir sei auf die
Referenzen [65-68] verwiesen. In den folgenden Abschnitten werden daher nur zwei ET-
Prozesse erortert, die sich in der Gasphase (Molekularstrahl) untersuchen lassen und fur die
Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wesentlich sind.

ET-Phanomene lassen sich dann praktisch in i) intramolekularen ET und ii) intermoleku-
laren ET einteilen. Die Unterscheidung, ob in einem Molekil ein intramolekularer ET oder
lediglich eine Ladungsdichteverschiebung (z.B. aufgrund einer veranderten Elektronenkon-
figuration) vorliegt, ist nicht immer eindeutig zu treffen. In dieser Arbeit wird von einem
ET nur dann die Rede sein, wenn eine vollstandige L adungstrennung stattfindet, etwa wenn
der ET zur Dissoziation fihrt, die sich massenspektrometrisch anhand geladener Fragmente
eindeutig nachweisen |ait.
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2.5.2 Photoinduzierter Elektronentransfer

Bei diesem Prozef? geht ein Elektron von einem el ektronisch angeregten Donor D* zu einem
Akzeptor A Uber. Donor und Akzeptor konnen unterschiedliche Molekile, aber auch ver-
schiedene, raumlich getrennte Teile ein- und desselben Molekils sein. Im folgenden wird
lediglich der Fall der unterschiedlichen Molekile bzw. des Clusters A -D behandelt.

Falls dies energetisch gunstiger ist, entsteht aus einem lokal am Donor angeregten Cluster
AD* ein lonenpaar A-D.

AD* — ADT + AE

Der ProzeR3 des photoinduzierten ET ist in Abb. 2.5.3 veranschaulicht. Welche GroRen auf
diesen Prozef? Einflu haben, wird im folgenden erortert.

AE

YA D)

¥(A D)

¥(A D)

g

o

Abb. 2.5: Photoinduzierter Elektronentransfer. i) Anregung des AD-Komplexes. ii) Ladungs-
transfer flhrt auf eine energetisch glnstigere Potentialflache.

In dem dargestellten Fall nimmt der Komplex nach Anregung schliefdlich den energetisch
gunstigeren, ladungsgetrennten Zustand ein. Die Anregung des Donors wird hier durch ein
Photon der Energie hv innerhalb eines Clusters A -D vollzogen, prinzipiell ist jedoch eine
Anregung des Donors noch vor der Clusterbildung denkbar (ET nach Stol3reaktion).
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Energetik des Elektronentransfers

Die Erzeugung des lonenpaares A~ D in der Gasphase kann gedanklich in folgende Schritte
unterteilt werden:

a) lonisation des Donors D* unter Aufbringung der |onisationsenergie |IE(D). Da der Donor
vorher bereits durch ein Photon der Energie hv elektronisch angeregt wurde, ist dies die
zweite Schritt einer Zwei-Stufen-lonisation.

D*+I1E(D)— hv — DT + ¢

b) Transfer des Elektrons zum Akzeptor, Bildung eines Anions unter Freisetzung der Elek-
tronenaffinitats-Energie EA(A):

A+4+e” — A7+ EA(A)

c) Freisetzung der Coulomb-Energie E.., durch Annadherung der, bisher in Gedanken
raumlich getrennten, funktionellen Gruppen D+ und A~ auf den intermolekularen Abstand

Ipa-

62

Dt + AT — DTA~ + Ecoul; Ecoul = —
'DA

Insgesamt betragt also der freigesetzte Energieunterschied AE

AT = Eeou + EA(A) — IE(D) + hv

Findet der Prozef? in Losung statt, dann muR noch die Energie der Solvatisierung des |o-
nenpaares DA~ mit dem Dipolmoment rp,-q(e~) berlicksichtigt werden. Zudem wird
die Coulombenergie durch die Dielektrizitatskonstante ¢ des als Kontinuum betrachteten
Losungsmittels verandert (Eqou = €2/erpa).

Die Wanderung eines Elektrons vom Donor D zum Akzeptor A kann stattfinden, wenn die
Energiebilanz positiv ist. Die Transfer-Rate hangt dann vom Uberlapp der Wellenfunktio-
nen von A und D ab, der von Faktoren wie Abstand rp, und angeregten Schwingungen
beeinflult wird. Eine genauere Beschreibung hierzu findet sich in Ref. [69].

Der photoinduzierte ET [a3t sich z.B. Uber eine rotverschobene Fluoreszenz des ener-
giearmeren |onenpaar-Zustandes nachweisen, oder aber mithilfe der Photoel ektronen-Spek-
troskopie [70-72] (Siehe auch Kap. 3.5.1).
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2.5.3 chargeresonance-Wechselwirkung und dissoziativer ET

In dieser Arbeit werden dissoziative ET-Prozesse mit den Methoden der L aser-Massenspek-
trometrie untersucht. Nach Photoionisation liegen die Molekile oder Cluster als Kationen
vor. Unter geeigneten Umstanden, auf die im folgenden naher eingegangen wird, findet in
einem kationischen Cluster ein intermolekularer ET statt.

Folgende Reaktionsgle chungen beschreiben die moglichen Prozesse in einem Cluster A -B
nach lokaler lonisation des Molekils A durch ein Photon hy:

a) A-B+hv— AT-B

— AT-B 25 AT + B i) Dissoziation ohne ET
by ATB—<{¢ (A-B)*t <E ii) Charge-Resonance Zustand

—» A-B* =5 A4+ Bt i) Dissoziativer ET

Situation h.i ist der Ubliche Fall, bei dem der Cluster aus einem Chromophor A und einem
Solvensatom oder -molekil B besteht. B hat eine deutlich hdhere lonisationsenergie als A.
Ein ET findet in diesem Fall nicht statt. Durch Bestimmen der Energie AE, bel der erstmals
Fragmente A™ zu beobachten sind, a3t sich die ionische Bindungsenergie des Clusters
AT B bestimmen (siehe hierzu Kap.3.4).

Fall b.ii ist zu beobachten, wenn die beiden Molekille A und B ahnliche | onisationsenergien
aufweisen. Dies fuhrt zu einer charge resonance (CR)-Wechselwirkung, d.h einer Deloka
lisierung eines Elektrons Uber beide Molekille. Das Elektron hat dabei eine um so hohere
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei dem Molekil mit der hoheren |E, je groRer die Differenz
der IE der Molekile A und B (bei gleichzeitig abnehmender CR-Wechselwirkung) ist. Die
CR- Wechselwirkung ist bei Homodimeren maximal und kann zu betrachtlichen Bindungs-
energien im kationischen Cluster filhren. So betragt etwa die Bindungsenergie des (CsHg)7
0,66 eV (Siehe z.B. Ref. [73,74]).

Seien W(A) und ¥(B) jeweils die Gesamt-WF des Molekills A und B, und W(A*) und
U (B*) die WF der zugehtrigen Kationen, dann kann man fur die WF des Clusters-Kations
in erster Naherung schreiben:

U, = aU(AT)U(B) + SU(A)U(BY)

und
U_ =aV(AT)¥(B) - SU(A)¥(BY)
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mit o* + 3% = 1. Der bindende Zustand WV, ist besetzt und hat eine niedrigere Energie a's
die einzelnen Zustande, d.h. die lonisationsenergie fur den Cluster A <B ist abgesenkt. Der
antibindende Zustand W _ ist nicht besetzt, kann jedoch durch einen infrarot-induzierten und
von einer Fragmentation gefolgten U _ + W Ubergang nachgewiesen werden [75]. Dabei
findet eine Ladungstrennung statt, und das Elektron verbleibt mit der Wahrscheinlichkeit 2
bei Molekil B.

Bei h.iii schliellich liegt die IE des Molekils B unter der |1E des Molekiils A. Die charge
resonance-WW nimmt bei zunehmender Differenz der 1onisationsenergien ab und das Elek-
tron ist starker auf dem Molekil A mit der hoheren |E lokalisiert. FUr die Praparation eines
ladungsgetrennten Ausgangszustands mit dem Elektron auf dem Molekil B mul? man errei-
chen, dal} Molekil A trotz seiner hoheren |E selektiv (lokal) ionisiert wird. Dies kann durch
resonante Zwei-Photonen-Absorption geschehen (siehe Kap. 3.3), wie in Abb. 2.6 gezeigt.
AnschlieBend findet dann ein ET von B nach A statt. Massenspektrometrisch wird der
ET durch die Detektion des aus der Dissoziation des ionisierten Clusters hervorgehenden
Fragments B* nachgewiesen [76, 77], wenn die kationische BE tbeschritten wird.

AE

A-B

Abb. 2.6: Elektronentransfer in einem Cluster A «B nach Zwei-Photonen-lonisation. i) Lokale
lonisation des Clusters bei A. i) Elektronentransfer von B zu A: ATB — ABT. iii) Die Bindungs-
energie von ABt ist Uberschritten: Cluster dissoziiert unter Freisetzung von B+.



26

Grundlagen




Kapitel 3
M ethoden und Vor ar beiten

In diesem Kapitel werden die fir diese Arbeit wesentlichen technischen Grundprinzipien
erortert und wichtige Vorarbeiten diskutiert.

3.1 Flugzeitmassenspektrometrie

Ein Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS') besteht im wesentlichen aus einer gepulsten
lonenguelle und einem lonendetektor. Nach Beschleunigung der lonen in einem elektri-
schen Potential emittiert die lonenquelle lonen unterschiedlicher Masse mit der gleichen
kinetischen Energie. Diese haben dann unterschiedliche Geschwindigkeiten und treffen zu
verschiedenen Zeiten am Detektor ein. Das Detektorsignal als Funktion der verstrichenen
Zeit ab Freisetzung eines lonenpul ses ergibt ein komplettes Flugzeit-M assenspektrum.

Trotz des einfachen Prinzips sind TOF-MS allgemein nicht sehr verbreitet, da die Erzeu-
gung von kurzen lonenpulsen mit herkdmmlichen Techniken wie Elektronen-Stof3ionisation
schwierig ist. Wird fur die lonisation jedoch fokussiertes, gepulstes Laserlicht mit wenigen
Nanosekunden Pul sdauer eingesetzt, so erhdt man raumlich und zeitlich gut definierte Pulse
von lonen benachbarter Masse. In der Laser-Massenspektrometrie ist die Flugzeitmethode
daher Standard. (Fir eine Ubersicht, siehe Ref. [78])

1ITOF-MS: time of flight mass spectrometer

27
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3.1.1 LineareFlugzeitmassenspektrometer

In Abb. 3.1 a) ist der einfachstmogliche Aufbau fur ein TOF-MS skizziert: Ein lineares
TOF-MS mit einer einzigen Beschleunigungszone. Die durch Photoionisation erzeugten lo-
nen mit der Masse m und Ladung ¢ werden in einem elektrischen Feld zwischen zwei
Elektroden mit dem Abstand s; auf die Geschwindigkeit v = +/2¢U;s/ms; beschleu-
nigt und treffen nach dem Durchqueren der feldfreien Driftstrecke d zur Zeit ¢ = o /m

(oo = dy/s1/2qU,s) am Detektor D ein.

WEell die lonisationszone nicht wirklich punktformig ist, erhalten an verschiedenen Orten
im elektrischen Potential erzeugte lonen gleicher Masse leicht unterschiedliche Geschwin-
digkeiten. Daher ist die Massenauflosung m/Am des in Abb. 3.1 a) dargestellten Aufbaus
auf typischerweise m/Am =50 begrenzt, was jedoch fir manche Experimente bereits aus-
reicht. Eine hthere Massenauflosung m/Am von 100 bis 300 kann nach dem Vorschlag von
Wiley und McLaren [79] durch eine zweizonige Beschleunigung erreicht werden, wie in
Abb. 3.1 b) dargestellt.

a) —o Sig.
. E feldfreie
: s Driftstrecke
@q - D
s .
T
b) —o Sig.
H u : H
. T feldfrei
@ - D
?51%52 ” d
U, O—I—(:I—Ul—l:lj AL

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau von linearen Flugzeit-Massenspektrometern
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In der zweiten Zone erhalten zwar alle lonen denselben zusatzlichen Betrag an Energie, be-
reits mit hoherer Energie in diese Zone eintretende lonen jedoch eine geringere zusatzliche
Geschwindigkeit. Unterschiede in der Gesamtflugzeit kbnnen damit durch korrekte Wahl
der Elektrodenabstande und Beschleunigungsspannungen weitgehend kompensiert werden.

3.1.2 Reflektrons

Eine aternative Technik, die Massenauflosung zu erhohen, arbeitet mit weicher Reflexion
der lonen in einem elektrischen Feld (Mamyrin et al. [80,81]). lonen mit hoherer kine-
tischer Energie tauchen tiefer in das reflektierende Feld ein, bevor sich ihre Flugrichtung
umkehrt, und bendtigen daher mehr Zeit, um die Strecke zum Detektor zuriickzulegen (Sie-
he Abb. 3.2). Das reflektierende Potential ist meist in zwei Zonen unterteilt: Ein erstes,
starkes Bremsfeld verlangsamt die lonen in kurzer Zeit, wahrend ein zweites, schwaches
Reflektorfeld deren Flugrichtung umkehrt. Die Verweildauer im Reflektorfeld und damit
die Zeitverzogerung fur zu schnelle lonen wird Uber das Verhaltnis zwischen Brems- und
Reflektorfeldstarke so gewahlt, dal} deren zu hohe Geschwindigkeit gerade kompensiert
wird. Es wurden auf diese Weise Massenauflosungen m/A m von 10000 erreicht [82, 83].
Abb. 3.2 stellt ein gewinkeltes Reflektron dar. Eine fur die vorliegende Arbeit wichtige
Variante ist das lineare Reflektron, bel dem ein ringformiger Detektor koaxial zum Mo-
lekllstrahl ausgerichtet ist (siehe auch Kap. 4.1).

Sig.

: feldfrei
_ i langsam

q schnell

4

2

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau eines gewinkelten Reflektrons
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3.2 Uberschallexpansion

Um die zu untersuchende Substanz in die lonisationszone einzubringen, nutzt man einen
effusiven Molekiilstrahl oder eine Uberschallexpansion [2] ins Vakuum. Bei letzterer Me-
thode werden die Probenmolekille sowohl erheblich abgekihlt als auch Cluster diverser
Grolken produziert.

Vor der Uberschallexpansion wird die Substanz einem Tragergas, das unter einem Druck
von einigen bar steht, in Spuren beigefiigt. Das Tragergas ist meist ein Edelgas. Um einen
Gaspuls ins Vakuum freizusetzen, wird fur einige ms ein feiner Expansionskanal (d = 0,2
bis 0,5 mm) gedffnet. Das Gemisch expandiert adiabatisch, und die thermische Bewegung
der Gaspartikel geht dabel in einen gerichteten, Uberschallschnellen Molekilstrahl (den
»Jet) Uber [1-3]. Fur diesen Nichtgleichgewichtsvorgang kann man keine Temperatur im
Sinne der thermostatischen Definition angeben, sondern lediglich Aquivalenztemperaturen
bzw. Energien fir jeweilige innere Freiheitsgrade der Probesubstanz. Die Aquivalenz-
temperaturen nach der Expansion ermittelt man durch Vergleich von simulierten Spektren
mit Boltzmannverteilung mit gemessenen Spektren. Typische Werte fiir Aquivalenztempe-
raturen nach der Expansion sind 0,1 ... 1 Kelvin fur Trandation, 10 ... 100 Kelvin fir
Schwingungen und 1,5 . . . 4 Kelvin fir Rotationen [84].

Die Vorgange wahrend der Expansion sind genauer in Ref [84-89] beschrieben und hangen
von mehreren Bedingungen wie etwa Anfangsdruck, Dusenkanallange, Gasgemisch, Boh-
rungsdurchmesser und Offnungszeit ab. Es ist jedoch nicht genau bekannt, welche Parame-
ter im jeweiligen Experiment besonders groflen Einflul haben. Auf bestimmte Verhaten
hin optimierte Disengeometrien wurden empirisch ermittelt. Ein erwiinschtes Verhalten,
wie etwa eine hohe Clusterproduktion, kann durch geringe Veranderungen an der Duse
ungunstig beeinflult werden, und man erhalt gelegentlich schwierig zu reproduzierende
Ergebnisse. Hier gibt es noch Spielraum fur Verbesserungen, wie etwa den Einsatz von nu-
merischen Simulationen, oder einer im laufenden Experiment variierbaren Dlisengeometrie.

3.3 ResonanzverstarkteM ehr-Photonen-Absor ption

Die Mehrzahl der MeRverfahren in der Laserspektroskopie und Laser-Massenspektrometrie
basiert auf der resonanzverstarkten Mehr-Photonen-Absorption, wie sie in Abb. 3.3 fir den
haufigen Fall der Zwei-Photonen-Absorption dargestellt ist. Die Anregung des Molekilsin
Zustande unter- oder oberhalb der niedrigsten lonisationsenergie erfolgt hierbel nicht in ei-
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nem, sondern in zwel Schritten unter zeitweiliger Population von realen Zwischenzustanden

mit hinreichend langer Lebensdauer.

Da auch grollere Molekile oder Molekil-Dimere
oft scharf strukturierte A bsorptionsspektren aufwei-
sen, kann mit dem ersten Absoptionsschritt durch
Wahl der Lichtfrequenz eine ganz bestimmte Mo-
lekiil- oder Clustersorte aus dem Molekulstrahl her-
ausgegriffen und selektiv angeregt werden [6, 90,
a1].

Wahlt man die Photonenenergien derart, dal} deren
Summe etwas geringer als die niedrigste, adiabati-
sche lonisationsenergie (AIE) ist, so konnen hoch-
liegende Rydbergzustande besetzt werden (Siehe Ab-
schn. 3.5.2). Wird die AIE Uberschritten, entstehen
letztlich lonen, und man spricht von REMPI (Reso-
nance-Enhanced Multi-Photon lonization). REM-
Pl ist eine Standardmethode zur Gewinnung von
Zwischenzustandsspektren und ermoglicht eine ho-
he lonenausbeute mit UV-Licht bei moderaten In-
tensitaten von 10° - 10* W/cm?, wenn sich die
L ebensdauern der Zwischenzustande im ns-Bereich
bewegen [4,5].

Ein-Farben Zwei-Photonen | onisation

\E

lonis. Kontinuum
AIE —
SN
hv2
Vib.
Sl
hv1
So

Abb. 3.3: Resonanzverstarkte Zwei-
Photonen-Absorption bzw. lonisati-
on, schematisch

Steht nur eine abstimmbare Lichtquelle zur Verfigung, dient diese gleichzeitig zur Anre-
gung und lonisation. lonen werden praktisch nur dann produziert, wenn ein Ubergang vom
Grundzustand in einen angeregten Zustand induziert werden kann. Durch Messung des | o-
nenstroms als Funktion der Wellenlange erhalt man dann ein Zwischenzustandsspektrum,
wobel sich die lonisation auf Molekile beschrankt, bei denen fir den lonisationsschritt
weniger Energie als fur den Anregungsschritt erforderlichiist.

Zwei-Farben Zwei-Photonen lonisation

Hierbei werden fir Anregung und lonisation jeweils eigene Lichtquellen genutzt, was fur
die Aufzeichnung von Zwischenzustandsspektren hoherer Qualitat, aber auch fur diverse
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Spektroskopiemethoden am Kation (siehe folgende Abschnitte) Voraussetzung ist. Zwel
Farben werden auRerdem fur Zwischenzustandsspektren von Molekiilen bendtigt, bei denen
der lonisationsschritt mehr Energie als der Anregungsschritt erfordert.

Photo-lonisations-Effizienz (PIE): Hierbei handelt es sich um eine Variante der Zwei-
Farben Zwei-Photonen lonisation, bel der nicht der anregende, sondern die ionisierende
Lichtquelle (v,) durchgestimmt wird. Die Anregungswellenlangeist hierbei auf einen Uber-
gang im Molekul oder Cluster fixiert. Wird der resultierende Gesamt-lonenstrom tber die
Freguenz v, aufgetragen, so erhalt man ein Photoionisations-Effizienz- (PIE) Spektrum, aus
dem sich beispielsweise Bindungsenergien fur Cluster bestimmen lassen (siehe folgenden
Abschnitt).

3.4 Bindungsenergien von Clustern

Die Bindungsenergien (BE) vonisolierten, d.h. nicht in Wechselwirkung mit anderen Syste-
men stehenden Clustern sind wesentliche Parameter bei der mikroskopischen Beschreibung
von intermol ekul aren Wechselwirkungen.

Im folgenden soll das Prinzip der Messung der BE Uber ionische Cluster dargestellt wer-
den. Die Energetik einer Dissoziationsreaktion eines Hetero-Dimers, welches aus zwei Mo-
lekilen A und B besteht, kann durch einfache Basisreaktionen beschrieben werden (Siehe
auch Abb. 3.4):

Do = A.E. — TE(A) (3.2

Eo = A.E. — IE(A - B) (3.2)

D, ist die Bindungsenergie des neutralen Dimers A-B, und E, die des geladenen Clusters (A
-B)™. IE(A) und IE(A-B) sind die jeweiligen lonisationsenergien des Monomers A und des
(Hetero)dimers A-B, und A..E. ist die sogenannte appearance energy, also die Energie, bel
der erstmals Fragmente des Dimer-Kations (A -B)* auftreten. Unter der Annahme, dal? die
Aktivierungsenergie fur die Ruckreaktion, d.h. die Assoziationsreaktion des Radikalkations
A* und des neutralen Molekills B gleich Null ist (Born-Haber-Kreisprozess [92]), kbnnen
die Bindungsenergien E; und D, aus der gemessenen A.E., sowie der lonisationsenergien
IE(A) und IE(A-B), direkt berechnet werden.

Es sind diverse thermodynamische Methoden zur Bestimmung der BE wie etwa high pres-
sure mass spectrometry (HPMS) [93], Infrarot-Absorptionsspektroskopie in Gasgemischen
[94], oder bolometrische Methoden [95] bekannt. Bei diesen wird in einem Gasgemisch ein
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IE (A)
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Abb. 3.4: Potentiale zweier Molekile A und B, bzw. der Kationen At und B*, im Abstand q. Dy
ist die Bindungsenergie (BE) des neutralen Clusters A-B, E, die BE des kationischen Clusters
{A -B}t. IE(A) und IE(A-B): lonisationsenergien des Monomers A und des (Hetero)dimers A-B.
A.E. : appearance energy. Details siehe Text.

thermisches Gleichgewicht zwischen Monomeren und Dimeren erzeugt, und dann das Kon-
zentrationsverhdtnis der beiden Spezies bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Diese
Methoden sind entweder nur auf kleine Cluster anwendbar oder geben keine Auskunft Gber
die Energetik einzelner, isolierter Cluster. In diesem Fall konnen spektroskopische Me-
thoden, wie die im folgenden beschriebene Breakdown-Methode oder die in Abschn. 3.6
beschriebene M AT I-Spektroskopie angewendet werden.

3.4.1 Breakdown-Methode

Die Breakdown-Methode [96, 97] arbeitet mit PIE-Spektroskopie und wurde erfolgreich
zur Bestimmung einer Reihe von Dissoziationsenergien von neutralen und kationischen
Dimeren angewendet [73,96-101].
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Nach Photoionisation eines Clusters A-B wird die Energiedifferenz zwischen der Photonen-
energie und der AIE des Clustersim lon deponiert. Uberschreitet diese Energiedifferenz die
Bindungsenergie E, im Cluster-Kation, so kommt es zur Dissoziation. Dieser Prozel3 kann
durch simultane Beobachtung des lonenstroms auf der Clustermasse m({A -B}*) (,Mut-
ter“-Masse) und der Masse des geladenen Fragments m(A™) (,,Tochter“-Masse) nachgewie-
sen werden. Die Auftrittsenergie (appearance energy, A.E.) der Dissoziationsprodukte 183t
sich aus dem Breakdown-Graphen ermitteln, wo der auf den Gesamtionenstrom normier-
te lonenstrom auf dem Tochtermasse-Kanal als Funktion der Photonenenergie aufgetragen
wird.

3.4.2 Kineticshift

Bel der Bestimmung einer Bindungsenergie Uber den Nachweis eines Zerfallsprozesses
mui beachtet werden, daB die ermittelte Auftrittsenergie (A.E.) von Fragmenten bei grofien
Molekilen und Clustern oft grofier ist as die tatsachliche Dissoziationsschwelle. Die Ur-
sache dieser kinetic shift (kinetische Verschiebung) ist, dal3 die Zerfallsrate von Clustern
knapp oberhab der Dissoziationsschwelle so gering sein kann, da3 aufgrund der begrenz-
ten Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors und innerhalb der begrenzten Beobachtungs-
zeit kein Zerfall nachgewiesen wird. Der Einflul der kinetischen Verschiebung kann durch
Abschatzung typischer Zerfallsraten mit der RRKM-Theorie [9, 102-106] erfalit werden.
Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente und untersuchten Systeme
zeigte sich, daB ihr EinfluR insbesondere aufgrund der langen Beobachtungszeiten im Re-
flektron vernachlassigbar ist. So betragt beispielsweise der von Kithlewind et al. bei CsDg™
bestimmte Wert der unimolekularen Zerfall sgeschwindigkeits-Konstante k(E) = 2.10° st
bis5,7-10° s~ [107,108]. Zerfalle konnen mit etwa 10 % Wahrscheinlichkeit aber noch bei
Systemen mit Zerfallsgeschwindigkeits-Konstanten k(E)~ 3-10~2 s~! in unserer Apparatur
beobachtet werden.

3.5 Spektroskopiean Kationen

Bei vielen Prozessen, wie etwa chemischen Reaktionen in Festkorpern, Flussigkeiten, Ga-
sen oder Plasmen spielen Kationen eine Schliisselrolle. Durch spektroskopische Studi-
en an Kationen lassen sich nicht nur Informationen Gber Struktur, Dynamik oder Reakti-
vitét der Kationen gewinnen, sondern indirekt auch wertvolle Aussagen tiber deren neutrale
Vorlaufer.
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Spektroskopie an Kationen ist experimentell anspruchsvoll, da a priori nicht bekannt ist,
in welchem Anregungszustand sich ein Molekil nach erfolgter lonisation befindet. Das
bei der lonisation emittierte Elektron fuhrt einen unbestimmten Energiebetrag als kineti-
sche Energie ab, der zwischen Null und der Differenz zwischen Photonenenergie und der
AlE des Molekills liegen kann. Bei kontinuierlicher Erhdhung der Energie des ionisie-
renden Photons steigt die lonenausbeute stufenweise an, wobei jede Stufe einen weiteren
Schwingungszustand im Kation reprasentiert (Siehe hierzu auch Abb. 3.8). Damit konnte
aus der Position der Stufen Information Uber die Schwingungszustande des Kations ge-
wonnen werden. In der Praxis aber ist diese Methode zur Spektroskopie insbesondere
grolierer Molekilionen ungeeignet, da die Stufen unscharf sind und sich von statistischen
Signalschwankungen nicht deutlich genug abheben. Deshalb basieren die Verfahren der Ka-
tionenspektroskopie auf anderen Grundprinzipien, von denen in den folgenden Abschnitten
die zwei wesentlichen erlautert werden.

3.5.1 Photoelektronen-Spektroskopie

Eine Methode basiert auf der Ermittlung der kinetischen Energie des emittierten Elektrons,
welche stets der Differenz zwischen der Energie des ionisierenden Photons und der Ener-
gie eines beliebigen kationischen Eigenzustands des Molekils entsprechen muf3, wie in
Abb. 3.5 veranschaulicht (Hierbei wird angenommen, dal} die Masse des emittierten Elek-
trons vernachlassigbar ist und daher praktisch keine kinetische Energie auf das Kation tiber-
tragen wird).

EMol
A /° / A
: ) e
Vib.
l@ i\ Vib.
N
AlE
hv hv hv

Abb. 3.5: Energiebilanz des lonisationsprozesses
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Aus der Energieverteilung der Elektronen aus einer groReren Anzahl von lonisationser-
eignissen |t sich daher die Lage der Eigenzustande des Kations ermitteln. Dies ist das
Grundprinzip der Photoel ektronen-Spektroskopie (PES), das letztlich auf den Arbeiten von
Einstein [109] zum Photoeffekt (1905) basiert. Die PES ist eine seit Jahrzehnten auf zahllo-
se Substanzen erfolgreich angewendete Standardmethode (Siehe etwa Ref. [110] und darin
Zitierte Arbeiten).

Die Energie der bei der lonisation isotrop emittierten Elektronen wird gewodhnlich Uber de-
ren Flugzeit gemessen. Da vom Detektor nur ein kleiner Raumwinkelbereich abgedeckt
wird, ist die Empfindlichkeit von PES Apparaturen gering. Unter Benutzung von Fihrungs-
feldern (magnetische Flasche) kann diese erhdht werden, allerdings wieder unter Verlust
von spektraler Auflosung. Da die leichten Elektronen empfindlich auf elektrische und ma-
gnetische Streufelder reagieren, ist die spektrale Auflosung bei PES typischerweise nicht
besser als 20 ... 30 meV. Durch sehr hohen technischen Aufwand zur Abschirmung von
Streufeldern konnte allerdings kiirzlich von Lehrer et al. in einer linearen Flugzeitapparatur
eine Aufldsung von bis hinab zu 3 meV erreicht werden [111].

FUr den lonisationsschritt ist bei PES eine Abstimmbarkeit der Lichtquelle nicht erforder-
lich, weshalb diese Methode oft mit festfrequenten VUV Quellen wie Helium-Gasentla-
dungslampen (He-l: 21.23 eV, He-ll: 40 eV) kombiniert wird (Siehe z.B. [110]). Dabei
werden die Molekile direkt in einem Schritt ionisiert. Findet die lonisation in mehreren
Schritten statt (REMPI), dann konnen bel Verwendung ultrakurzer Laserpulse mit PES auch
dynamische Vorgange in bei der Anregung besetzten Zwischenzustanden untersucht wer-
den. In solchen Experimenten wird der ionisierende Puls um eine definierte Zeit verzogert
zum anregenden Puls eingestrahlt (pump-probe). Das PE-Spektrum in Abhangigkeit von
der Zeitverzogerung gibt Auskunft Gber die Entwicklung des Zwischenzustands (Siehe z.B.
Ref. [112]).

Photoion-Photoelektron Koinzidenz (PIPECO)

Eine Technik, die sich von der PES ableitet, ist die Photoion-Photoelektron Koinzidenz
(PIPECO) [113-115]. Mit PIPECO konnen energieselektierte Kationen erzeugt werden,
womit diese Technik Uber die Spektroskopie hinausgeht. Wird ein Photoelektron detektiert,
dann weill man noch nicht, woher es stammt, auler das zugehotrige Kation wird eben-
falls identifiziert. Ein Kation kann einem Elektron durch dessen gleichzeitiges Auftreten
zugeordnet werden (Koinzidenz). Werden dabei Elektronen in einem bestimmten Ener-
giefenster nachgewiesen, dann ist automatisch bekannt, in welchem Energiezustand sich
die zugehorigen Kationen befinden. Auf diese Weise konnte PIPECO etwa zur Untersu-
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chung des Zerfalls einer Reihe von Kationen angewendet werden [113,116]. Der sichere
Nachweis einer Koinzidenz erfordert, dal3 pro Laserpuls weniger als ein Elektron-Kation
Paar erzeugt wird. Die Folge sind sehr hohe Integrationszeiten, insbesondere bei Laser-
systemen mit begrenzten Pulsrepetitionsraten. Zudem ist die Energieauflosung durch das

Photoel ektronen-Spektrometer begrenzt.

3.5.2 Schwellenionisations-Spektroskopie

Die zweite Methode, der sich unter dem Oberbegriff Schwellenionisations-Spektroskopie
fuhren |aRt, basiert auf der Existenz langlebiger Rydbergzustande?, das sind hochangeregte
elektronische Zustande mit groRen Hauptquantenzahlen » >> 20 und Drehimpul squanten-
zahlen [ ~n [8,117]. Hochliegende molekulare Rydbergzustande haben ahnliche Wellen-
funktionen wie das Wasserstoff-Atom, und konnen gleichermalien an Atomen [24,118,119],
Molekilen [120-122] und Clustern [123] beobachtet werden (Siehe Abb. 3.6 rechts).
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Abb. 3.6: Links: Anregung von Rydbergserien, die zu kationischen Rovibrationszustanden
konvergieren. Rechts: Ein Rydbergzustand an einem Molekdl. Erklarung siehe Text.

2Nach J. Rydberg, der 1889 eine Formel zur Berechnung von Emissionginien hochangeregter

Wasserstoff-Atome fand
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Es gibt theoretisch unendlich viele Rydbergzustande, deren Dichte zur |onisationsener-
gie hin zunimmt. Der mittlere Abstand des Rydbergelektrons zum Molekilrumpf wird
mit steigender Hauptquantenzahl »n beliebig gro3, und der positiv geladene Rumpf eines
Molekils in einem Rydbergzustand ahnelt zunehmend dem entsprechenden Kation. Dies
gilt insbesondere fur die Vibrations- und Rotationsei genzustande des Molekullrumpfes, well
kaum noch Wechselwirkung zwischen dem weit entfernten Rydbergel ektron und dem Mo-
lekilrumpf zu erwarten ist.

\Von Rovibrationszustanden im S; ausgehend, sind optische Ubergange in verschiedene
hochliegende Rydbergzustande S,, (n~30. . .oc) mdglich. Die Ubergangsfrequenzen liegen
mit steigendem » immer dichter beieinander, so dall im Spektrum fir jeden Ausgangszu-
stand einige zu ihren Grenzen hin konvergierende Rydbergserien erscheinen. Die Rydberg-
serien-Grenzen markieren die energetische Lage von rovibratorischen Eigenzustanden des
Kations (Siehe Abb. 3.6 links). Aufgrund weicher Auswahlregeln (der Molekilrumpf kann
seinen Rotationszustand bei der Besetzung eines Rydbergzustands andern) ist mehr als eine
Rydbergserie pro Ausgangszustand moglich. Bei der Schwellenionisations-Spektroskopie
werden diese Seriengrenzen unter Ausnutzung der langen Lebensdauern der hohen Ryd-
bergzustande ermittelt (siehe folgenden Abschnitt). Die beobachteten Lebensdauern der
hochliegenden Rydbergzustande von vielen Mikrosekunden lassen sich durch hohe Dre-
himpul squantenzahlen erklaren, wie sie vermutlich durch Kopplungsprozesse wahrend der
Anregung ({l, m;}-Mischen in apparativen elektrischen Streufeldern oder im Dipolfeld des
ionischen Rumpfes) zustandekommen [124-129].

Nachweis von Rydber gzustanden

Zur Detektion eines kationischen Eigenzustands miissen die hochangeregten Rydbergzu-
stande nicht nur besetzt, sondern auch nachgewiesen werden. Dies geschieht durch An-
legen eines elektrischen Feldpulses nach der optischen Anregung, welcher die schwach
gebundenen Rydbergel ektronen vom Rumpf ablost und das Molekil als Kation zurticklalit.
AnschlieBend detektiert man entweder die aus dem Feldionisations-Prozef} entstandenen
Elektronen oder aber die lonen. Diese ,,gepulste Feldionisation” (PFI®) ist in Abb. 3.7
veranschaulicht.

SPFI: Pulsed-Field lonization
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Abb. 3.7: Feldionisation hochliegender Rydbergzustande. Links: Feldfreie Anregung. Rechts:
Ablésung des Rydberg-Elektrons

Bestimmung von Serienlimits

Nachdem ein durch Zwei-Photonen-Absorption populierter Rydbergzustand mit PFI nach-
gewiesen wurde, ist noch nicht bekannt, welcher Rydbergserie dieser angehort hatte. Fir
die Kationenspektroskopie mul man daher noch die Serie, bzw. ihr Limit, identifizieren.
Hierfur gibt es folgende Moglichkeiten:

e Detektion vieler Rydbergzustéande einer Serie in einem groflen Bereich von n
(40< n <110) und Extrapolation der Serie zum Limit unter Benutzung der Ryd-
bergformel

e Ausschliefdliche Detektion von sehr hohen (nahe am Serienlimit liegenden, n>100)
Rydbergzustanden

Ersteresist Inhalt einer Reithe von Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe [31,123,130-132] und
erfordert Lichtquellen mit hoher spektraler Auflosung, die geeignet sind, einzelne Rotati-
onszustande zu selektieren. Dann gelingt die Auflosung einzelner Rydbergserien mit hoher
Prazision, selbst oberhalb der niedrigsten |onisationsenergie.

Das zweite Verfahren ist das in der Kationenspektroskopie tblicherweise angewendete. Bel
Verwendung von Lasern mit typischen Bandbreiten von 0,1 bis 0,5 cm~! (Vibrationsauf|6-
sung) werden unzahlige hohe Rydbergzustande (» >50) aus mehreren Serien gleichzeitig
besetzt. Bei moderaten Feldstarken des ionisierenden Feldes werden aber nur solche Ryd-
bergzustande ionisiert und nachgewiesen, die knapp (Abstand AE) unterhalb ihres eigenen
Serienlimits liegen, gemé&R der Relation AE[cm ] = a4/ E[V/cm]. « ist dabel ein empiri-
scher Parameter, der beim jeweiligen Experiment von Randbedingungen wie dem Anstieg



40

M ethoden und Vorarbeiten

der Feldstarke pro Zeiteinheit abhangt und Werte zwischen 3.2 und 6.1 [24, 133] annimmt.

Alle Schwellenionisations-Methoden erfordern mindestens eine abstimmbare Lichtquelle.
Erfolgt die Anregung mit zwei Photonen, dann mul} eine Doppel resonanz-Bedingung erfullt
werden, um ein Signal zu erhalten, und zwei abstimmbare Lichtquellen sind erforderlich.

Elektronennachweis. ZEKE-PFI Spektroskopie

Erstmals wurde die Technik der gepulsten Feldionisation zum Nachweis der Elektronen in
hochliegenden Rydbergzustanden angewendet [7] (ZEKE-PFI4). Das lonisationsfeld mit ei-
ner geringen Starke von einigen V/cm wird etwa 1 ¢S nach der Laseranregung angelegt.
Prompt erzeugte Elektronen (Autoionisation) wurden zu diesem Zeitpunkt bereits durch
allgegenwartige Streufelder aus der Nachweiszone entfernt, so dal3 nur Rydbergmolekile
vorhanden sind. Die Ausbeute an Elektronen aus der Feldionisation as Funktion der Wel-
lenlange des ionisierenden Lasers ergibt ein Spektrum der kationischen Zustande.

ZEKE-PFI bietet eine erheblich gesteigerte spektrale Auflosung gegentiber der herkomm-
lichen Photoel ektronen-Spektroskopie und wird haufig fir die Spektroskopie des kationi-
schen Grundzustands von Molekillen und Clustern (siehe z.B Ref. [134-136] und dort zi-
tierte Arbeiten), und bei Photodetachment-Experimenten mit Anionen [111] eingesetzt.

3.6 MATI-Spektroskopie

Werden nach gepulster Feldionisation hoher Rydbergzustande nicht die Elektronen, son-
dern die lonen in einem Massenspektrometer nachgewiesen, so gelangt man zu der von
Zhu and Johnson eingefiihrten Methode der ,,Mass Analyzed Threshold lonization (MA-
TI) Spectroscopy” [8]. Das Anregungsschema fir MATI ist in Abb. 3.8 dargestellt. Die
Wellenlange des anregenden Lasers mit der Photonenenergie hy; wird auf einen Ubergang
in einen vibronischen Zustand im S; des neutralen Molekils oder Clusters abgestimmt.
Die Frequenz v, des zweiten Lasers wird Uber ein Frequenzintervall abgestimmt, in dem
Vibrationszustande des Kations liegen (Abb. 3.8 rechts). Wird der resultierende Gesamt-

4ZEKE: Zero Electron Kinetic Energy. Der Mechanismus war anfangs nicht bekannt. Die Idee war,
die spektrale Auflosung bei der PES zu steigern und dabei die technischen Schwierigkeiten bel der Flug-
zeitmessung von Elektronen zu umgehen, durch Nachweis lediglich der besonders langsamen (,,stehenden')
Elektronen und Einsatz einer abstimmbaren Lichtquelle.
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lonenstrom Uber die Frequenz v, aufgetragen, so erhalt man ein PIE-Spektrum mit den
eingangs erwahnten Stufen bei den jeweiligen Seriengrenzen bzw. kationischen Zustanden.
(Abb. 3.8 links). Selektiert man die dort vorhandenen Rydbergmolekiile durch geeignete
Verfahren (MATI-Methoden) wie in Kap. 3.6.1 und 4.3.5 beschrieben aus, so konnen diese
exklusiv durch ein gepulstes Feld ionisiert und nachgewiesen (oder weiter untersucht) wer-
den. Man erhalt auf diese Weise ein untergrundfreies Spektrum mit Peaks bei den jeweiligen
Limits der Rydbergserien.
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Abb. 3.8: Anregungs- und Energieschema MATI. Erklarung siehe Text.

Aufgrund der um vieles grofieren Masse und daher geringeren Mobilitéat der lonen im Ver-
gleich zu Elektronen erfordert die Separation der neutralen Rydbergmolekille von den ober-
halb der AIE stets vorhandenen, direkt erzeugten (prompten) lonen vergleichsweise hohe
elektrische Felder mit Feldstarken im Bereich 1 VV/cm, und auch lange Separationszeiten
in der Grolkenordnung von 10 ps. Die Konsequenzen daraus sind: i) Das Signal ist bei
MATI Experimenten relativ gering, da bereits viele Rydbergzustande durch das beim Sepa-
rationsprozefy benotigte el ektrische Feld zerstort werden. ii) Die Position der Signalmaxima
(Peaks) weicht deutlich (bis zu 50 cm~!) von der Position der Serienlimits ab (Da dies
jedoch alle Peaks gleichermalien betrifft, konnen die Relativpositionen der Peaks dennoch
zur genauen Ermittlung spektroskopischer Information wie Schwingungsfrequenzen heran-
gezogen werden). iii) Die spektrale Auflosung bel MATI ist relativ gering, da das bendtigte
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starke lonisationsfeld (Feldstarke bis zu 1000 V/cm) auch tiefliegende Rydbergzustande
ionisiert, wodurch die Peaks breiter werden.

Den eben genannten Schwierigkeiten stehen folgende Vorteile gegeniiber: i) Die Masse des
Kations ist bekannt, das Urheber-Molekil des Signals ist somit in der Regel identifiziert.
ii) Das Kation befindet sich in einem bekannten Zustand und kann als Gegenstand weiterer
Untersuchungen dienen.

Daraus ergeben sich eine Reihe von speziellen Anwendungen, die teilweise Uber die Spek-
troskopie hinausgehen und noch nicht alle realisiert wurden. Diese sind (auszugsweise):

e |solierung des kationischen Spektrums einer Molekilsorte aus Uberlagerten Spektren
von Molekilen fremder Masse (Isotopomere, Cluster, Verunreinigungen)

e Bestimmung der Fragmentationsenergie von Cluster-Kationen durch Beobachtung der
Dissoziationsschwelle

e Ermittlung von Produkten bimolekularer chemischer Reaktionen von Edukten mit
definierter innerer Energie

e Messung von Zeitkonstanten fir 1VR und Dissoziation bel neutralen, angeregten Clu-
stern

e Erforschung der Kopplung zwischen Rydbergel ektron und Mol ekl rumpf

3.6.1 Separation der Schwellenionen

Das Problem bei der MATI-Spektroskopie besteht im wesentlichen darin, die bei der An-
regung erzeugten prompten lonen von den Rydbergmolekillen zu trennen. Dies geschieht
durch elektrische Felder, wobel stets ein Kompromil} zwischen Signalstarke (Schwellenio-
nenstrom) und Trennscharfe gefunden werden muB.

a) In den ersten Experimenten fuhrten Zhu et al. [8] folgende Trennmethode ein: Die Mo-
lekille treten nach der Anregung durch ihre Eigenbewegung im Molekilstrahl in eine Zone
ein, in der ein elektrisches Feld mit einer Starke von etwa 1 V/cm herrscht. Die prompten
lonen werden dort abgebremst (oder beschleunigt), die neutralen Rydbergmolekiile bewe-
gen sich unbeeinflult weiter. Beide Sorten durchlaufen anschlielend zu unterschiedlichen
Zeiten weitere Zonen mit starken Feldern, in denen die Rydbergmolekiile jetzt auch ioni-
siert werden. Die prompten lonen treffen spater (oder friher) als die feldionisierten Ryd-
bergmolekile gleicher Masse am Detektor ein, wodurch die beiden Sorten voneinander
unterschieden werden konnen.
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In unserer Arbeitsgruppe wurden drei Separationstechniken entwickelt:

b) Bei der ersten dient der Reflektor des RETOF als Filter fur lonen mit (infolge eines
Separationsprozesses) unterschiedlichen kinetischen Energien. Dies ist in Ref. [99, 117]
ausfuhrlich erlautert.

c) Bel der zweiten, in dieser Arbeit angewendeten Methode werden fur die Trennung elek-
trische Felder zeitlich gesteuert an- oder abgeschaltet. Eine genaue Beschreibung des Pro-
zesses findet sich in Kap. 4.3.5 und 4.3.5, und Ref. [100].

d) Als eine weitere Trennmethode im weitesten Sinne kann die von Grebner et al. gebaute
lonenfalle [137, 138] angesehen werden. Diese diente zur Speicherung von zustandsse-
lektierten lonen Uber Zeitraume von 100 ms, was beispielsweise die Untersuchung von
langsamen Relaxationsprozessen ermoglicht.

3.6.2 MATI-Spektroskopie an Molektilen und Clustern

Seit Einfuhrung der MATI-Spektroskopie liegt eine Vielzahl von Ergebnissen an Molekilen
und Clustern vor. Diese sollen im folgenden kurz aufgelistet werden.

Monomere

Erstmalig wurde MATI von Zhu and Johnson am Pyrazin demonstriert [8]. Jouvet et al.
nutzten p-difluorbenzol [139]° zur Demonstration der MATI-Trennung in einem einfachen
TOF-MS. Krause et al. untersuchten Benzol [117,140, 141], Zhang et al. studierten die
Spektroskopie und Rydberg-Dynamik an Styrol [142]. Grebner et al. fuhrten Untersuchun-
gen von Dibenzo-p-dioxin, Dibenzo-p-dioxin [143], Fluorbenzol [144] und Dibenzofuran
(Ci2HsO)-durch. von Boogaarts et al. liegen Ergebnisse am 1,4-Diazabicyclo[2,2,2] octan
(DABCO) vor [145]. Des weiteren wurde MATI von Gerhards et al. auf zwei Dihy-
droxybenzole [146], von Tzeng et al. auf p-Fluoranilin [147] und von Huang et al. auf
4-Aminobenzonitril [148] angewendet. Lin et al. nutzten die Massenselektivitat fur Un-
tersuchungen an 2>CI/?"Cl | sotopomeren von p-Chloroanilin [149], und o-Fluoranilin [150].
Kirzlich wurden von Softley und Mitarbeitern Ergebnisse am Wasser vorgestellt [151].
In der selben Arbeitsgruppe fuhrten Merkt et al. MATI-Experimente an anderen kleinen
Molekilen wie H, [152, 153], HD [154] oder N, [155] durch. Sato et al. untersuchten
NO [156].

SVorangestel ltes p- steht fir para-, o- fiir ortho-
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Cluster

Krause et al. verbesserten und nutzten in unserer Arbeitsgruppe das MATI-Prinzip erst-
mals zur Untersuchung der Fragmentation der van der Waals (vdW) Cluster Benzol-Ar
und Benzol-Kr [117,140,141], sowie Benzol-N,, Benzol-Ar, und p-difluorbenzol-Ar [157].
Grebner et al. fuhrten, ebenfalls in unserer Gruppe, in Folge Messungen an Dibenzo-p-
dioxin-Ar, Dibenzo-p-dioxin-#*Kr [143], Fluorbenzol-Ar [144] und Dibenzofuran
(Ci2H:O)-Ar durch. Knee und Mitarbeiter wendeten MATI auf Fluoren-Ar, [158], 9-
Ethylfluoren-Ar, [159] und 9-Phenylfluoren-Ar,, [160] Cluster an. Brutschy und Mitarbeiter
ermittelten Daten an Fluorbenzol-Ar [161] und Chlorbenzol-Ar [162, 163]; auRerdem wur-
de die Doppelresonanz-Charakteristik zum Nachweis des Zerfalls von p-Difluorobenzol-Ar
Clustern im neutralen Zwischenzustand [ 164] ausgenutzt (Siehe hierzu auch Abschnitt 3.6.4).

Auch an zwel dimerischen Metallclustern fihrte MATI zu Ergebnissen: Al-Ar [165] und
Ag, [166].

Von uns wurden eine Reihe van der Waals- und Wasserstoff-Briicken-gebundene Cluster un-
tersucht (Indol-Argon, Indol -H,O, Indol -CsHg [167], 1-Naphthol -H,O, und Phenol-H,O
[168]); die Ergebnisse hierzu sind Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Erstmalig gelang da-
bei die prazise Bestimmung von Bindungsenergien (BE) Wasserstoff-Briicken-gebundener
Systeme. Kirzlich wurde aulerdem die BE des Phenol-CO Clusters von Haines et al. [169]
bestimmt. Eine von Modifikation und Erweiterung der MATI-Methode, die sogenannte
IR/PIRI Spektroskopie, wurde von Gerhards et al. an Phenol [170] und Indol-H,O [171]
eingesetzt.

3.6.3 Bestimmungvon Bindungsenergien mit MATI

Die MATI-Spektroskopie fuhrt zu energieselektierten lonen und erlaubt damit die prazise
Bestimmung von Bindungsenergien.

Die in Abschn. 3.4.1 beschriebene, auf PIE basierende Breakdown-Methode weist einige
Nachteile auf, die mit MATI Uberwunden werden konnen: i) Speziell an Clustern 1at sich
die lonisationsenergie mit PIE oft nicht sicher ermitteln, da die Franck-Condon Faktoren fir
Ubergange in den schwingungslosen Kationengrundzustand zu klein sein kénnen. Durch
Auswertung spektroskopischer Information in einem MATI-Spektrum ist die Zuordnung
meistens zweifelsfrel moglich. ii) Die Unterscheidung zwischen Monomer-Kationen aus
direkter lonisation und solcher, die bei der Dissoziation eines Cluster-Kations entstanden
sind, ist bei PIE nicht immer moglich. Bei MATI hingegen werden die direkten lonen
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absepariert. iii) Die Dissoziationsschwelle ist bei PIE nicht klar bestimmbar, weil eine
definierte Photonenenergie nicht eine definierte innere Energie des Kationsimpliziert (siehe
Abschn. 3.6). Bei MATI weisen die Kationen eine bekannte innere Energie auf.

In Abb. 3.9 ist das Verfahren der BE-Bestimmung mit MATI veranschaulicht.

(AeB)"

A.E.

Tochtermasse
Muttermasse

- _
Schwellenionenstrom

Abb. 3.9: Bestimmung der Bindungsenergie mit MATI. Bei Uberschreiten der Dissoziati-
onsschwelle wechselt das Signal im Schwellenionenspektrum vom Clustermasse-Kanal zum
Fragmentmasse-Kanal. Details siehe Text.

Nach Anregung beobachtet man das Schwellenionen-Signal as Funktion der inneren Ener-
giegleichzeitig bei der Muttermasse und bei der Tochtermasse [117,141]. Dabei findet man,
dal’ bei jeder Anregungsenergie Schwellenionen immer nur in jeweils dem einen oder dem
anderen Massekanal detektiert werden. Aufgrund der Dissoziation nach Anregung wech-
selt das Signal im Schwellenionenspektrum vom Clustermasse-Kana zum Fragmentmasse-
Kanal, sobald die Summe der Photonenenergien die appearance-Energie Uberschreitet. (Nur
in einem kleinen Energiebereich von etwa 50 cm~! treten Schwellenionen simultan sowohl
bei der Mutter- als auch bei der Tochtermasse auf. Dies kommt durch eine feldinduzierte
Kopplung zwischen Rydbergel ektronen und Schwingungen des Molekillrumpfes zustande,
wie in Abschn. 3.6.5 weiter ausgefuhrt wird).

Bemerkenswert ist hierbei, dal3 ein in hohe Rydbergzustande angeregtes Dimer unter Er-
haltung der Rydbergzustande in ein Monomer-Kation und ein neutrales Solvent-Molekdl
dissoziiert [117,157].
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Zur eindeutigen Bestimmung der Dissoziationsschwelle mithilfe der MATI-Technik ist es
wichtig, dal’ ionische, intra- oder intermolekulare Vibrationszustande nahe der Schwel-
le existieren, damit Uberhaupt Schwellenionen in diesem Energiebereich generiert wer-
den [172].

3.6.4 Zwischenzustands-Dynamik

MATI ist zwar primar eine Technik zur Untersuchung von Kationen, kann jedoch aufgrund
der Doppelresonanzcharakteristik auch zur Untersuchung von dynamischen Prozessen im
angeregten Zwischenzustand, wie etwa der Dissoziation von vdW-Clustern nach IVR, ver-
wendet werden. Durch Ausnutzen der Doppelresonanzbedingung kann zwischen den aus
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Abb. 3.10: Zerfall im Zwischenzustand: Anregung in dissoziativen Zwischenzustand mit hy .
Nachweis des Fragments im Fragmentmasse-Kanal des MATI-Spektrums, gekennzeichnet mit
einem "
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der Dissoziation stammenden und den bereits von Anfang an im Jet vorhandenen Mono-
meren unterschieden werden. Ergebnisse hierzu wurden erstmalig von Brutschy und Mitar-
beitern an den Systemen Fluorbenzol-Ar [161] und p-Difluorbenzol-Ar [164] veroffentlicht.
Hierbei wird ausgenutzt, dai’ bei einer Zwei-Photonen-Anregung beide Laser die richtige
Freguenz haben mussen, damit Schwellenionen nachgewiesen werden konnen. Dies ist
in Abb. 3.10 demonstriert. Nach Anregung einer ,,Skelett“-Schwingung des Chromophor-
Molekils im vdW-Cluster (hv,) verteilt sich die Energie zunachst unter den inneren Frei-
heitsgraden des Clusters. Ist der Energieliberschull beziiglich des schwingungslosen S,
dabel groRer as die Bindungsenergie des Clusters im S;, fuhrt dies schliefilich zur Dis-
soziation des Clusters in seine neutralen Bestandteile. Am danach im S; vorliegenden
Chromophor-Molekil kdnnen durch den zweiten Laser (hv,) Rydbergzustande knapp un-
terhalb des AIE des Monomers angeregt werden. Das fuhrt zu einem neuen Peak im
Tochtermasse-Kanal (mit * gekennzeichnet), dessen Intensitéat von der Zeitverzdgerung
zwischen erstem und zweiten Laser abhangt. Es ist also moglich zu unterscheiden, ob
Monomere aus einer Dissoziation hervorgegangen sind oder direkt angeregt wurden.

3.6.5 FeldinduzierteRydberg - Rumpf Wechselwirkung

Bei der Bestimmung von Bindungsenergien mittels MATI-Spektroskopie ermittelt man die
Energie, ab der Schwellenionen aus dem Clustermassen-Kanal verschwinden (Fragmenta-
tionsenergie), bzw. ab der Schwellenionen im Fragmentmasse-Kanal auftauchen (appea-
rance energy). Hierbel wurde festgestellt, da3 die Spektren im Clustermasse-Kanal und
dem Fragmentmasse-Kanal in einem kleinen Bereich von etwa 50 cm~! Uberlappen, sprich
die appearance energy etwas kleiner als die Fragmentationsenergie ist. Es dissoziieren al-
so bereits Cluster, obwohl die Gesamtenergie dafur nicht ausreicht, wahrend andere stabil
bleiben. Bel Messungen am Fluorbenzol-Ar Cluster in unserer Arbeitsgruppe fand man
zudem, dall der gemessene Wert der appearance energy von der Feldstarke des ionisie-
renden Feldes abhangt. Wie in Ref. [172] erlautert, ist der Grund hierfir eine Kopplung
nicht-dissoziativer an dissoziative Schwingungsmoden, wobei das Elektron eines hochlie-
genden Rydbergzustands Energie an den Cluster-Rumpf abgibt und dabei in einen tieferen
Zustand wechselt. Der hohe Rydbergzustand gehort hierbel einer Serie an, welche zu e-
nem Schwingungszustand unterhalb der feldfreien Dissoziationsschwelle konvergiert, der
niedrigere Rydbergzustand einer Serie, die zu einem oberhalb der Dissoziationsschwelle
liegenden Schwingungszustand konvergiert. Der Sachverhalt ist in Abb. 3.11 illustriert.
Hierbei ist Ubrigens ebenfalls Voraussetzung, dal} die Rydbergzustande die Dissoziation
Uberleben, wie in Abschn. 3.4 und Ref. [141] erlautert. Die Feldstarkeabhangigkeit kommt
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Abb. 3.11: Feldinduzierte Rydberg-Rumpf Kopplung. Vibration unterhalb (V.), bzw. oberhalb
(Vs) der Dissoz.energie

dadurch zustande, da3 das ionisierende Feld umso tiefere Rydbergzustande des Fragments
ionisiert, je starker es ist. Die Kopplung ist schwach, weswegen nicht bei allen Cluster
ausreichende Energie fur den Zerfall in eine dissoziative Mode flielen kann, so dai3 nicht
ale Cluster aufgrund der Kopplung dissoziieren.



Kapitel 4
Experimenteller Aufbau

Der in diesem K apitel beschriebene Aufbau ist fir diverse Experimente nutzbar und besteht
im Kern aus einem linearen Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer, mehreren abstimmba-
ren gepulsten Lasern und einer Ansteuer- und Auswerteelektronik.

4.1 Massenspektrometer

Das lineare Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer (ReTOF!) wurde von Krause [173] im
Rahmen einer Diplomarbeit gebaut und spater diversen Modifikationen unterworfen. Es
basiert konzeptionell auf Arbeiten von Mamyrin [80, 81] und Della Negra [174] und ist
schematisch in Abb. 4.1 dargestellt. Das Grundprinzip der Flugzeitmassenspektrometrie
ist in Kapitel 3 erlautert. Das oft auch als ,,Jet* bezeichnete Instrument besteht priméar aus
folgenden Komponenten:

e VVakuumapparatur

Probeneinlal3-System (Diise)

Rydbergseparator/l onenbeschleuniger (,.lonenoptik™)

| onenreflektor

| onendetektor

1Reflectron time-of-flight mass spectrometer

49
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Sekundare Bestandteile sind Spannungsversorgungen, Pumpensteuerungseinheiten, Druck-
melerdte, sowie Anschliisse fur Kihlwasser, Gas und Abluft. Es folgt eine knappe Be-
schreibung des Geréts; weitere Ausfilhrungen und Details zur Konstruktion finden sich in
Ref. [173] und [74].

Vorkammer Hauptkammer

Diise Skimmer Detektor Reflektor

stralhl ‘ lonenoptik ¢

Zur Pumpe

Gasvorrat
Zur Pumpe

Abb. 4.1: Schematische Ansicht des linearen Reflektron-Flugzeitmassenspektrometers

4.1.1 Vakuumapparatur

Die in einem fahrbaren Metallgestell gelagerte Vakuumapparatur besteht aus dem Rezipi-
enten (Vakuumkammer), der die Bestandteile des Massenspektrometers beinhaltet, sowie
Vakuumpumpen und Druckme3geréate.

Der Rezipient hat optische Fenster fir den Eintritt der Laserstrahlung, gasdichte mechani-
sche Durchfhrungen fur die Justierung der onenoptik, sowie elektrische Durchfiihrungen
fur Spannungen und Signale. Er wird durch einen Zwischenflansch in Vorkammer und
Hauptkammer unterteilt. Das Gasgemisch expandiert aus dem Probeneinlaisystem (siehe
Abschn. 4.1.2) in die Vorkammer. Der Zwischenflansch weist eine zentrale Bohrung auf,
in die ein Skimmer (Hohlkegel mit einer Offnung an der Spitze als Gasblende) eingesetzt
ist. Der Skimmer 1a3t einen dinnen Molekilstrahl entlang der Langsachse des Rezipi-
enten zur Hauptkammer passieren, wahrend der grofite Teil des Gases in der Vorkammer
zurtickgehalten und von dort abgepumpt wird. Das hat folgenden Nutzen: i) Die Licht-
Materie Wechselwirkung findet in einer raumlich sehr begrenzten Region im Laserfokus
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statt. AuBerhalb dieser Region befindliche Molekille wirden zum Signal nicht beitragen,
sondern lediglich den Hintergrunddruck in der Hauptkammer erhthen, wo die lonen grofie-
re Strecken stol3frei driften missen. ii) Die Molekille im wenig divergenten geskimmten
Gasstrahl haben eine geringe Geschwindigkeit rechtwinklig zur Flugrichtung (parallel zum
Laserlicht), wodurch die Dopplerverbreiterung reduziert wird.

Als Vorkammer dient ein Rohrkreuz, das an der einen Seite mit dem Zwischenflansch und
an der gegeniiberliegenden Seite mit einem flexiblen Membranfaltenbal g aus Edel stahl ver-
bunden ist. AuBerdem befindet sich eine Turbomolekularpumpe mit horizontal gelagertem
Rotor (Pfeiffer/Balzers TPU330) am unteren, sowie ein Drucksensor am oberen Kreuzarm.
Der Membranfaltenbalg wird seinerseits durch einen Flansch verschlossen, welcher die
Duse mit ihren Anschliissen tragt. Der Faltenbalg erlaubt eine Verkippung und Verschie-
bung und damit eine Justage der Diise im Vakuum.

Die Hauptkammer, ein Edelstahlrohr mit einem Durchmesser von 20 cm und einer Lange
von 150 cm, enthalt die lonenoptik, den lonenreflektor und den Detektor. Vom Rohr fuhren
an Ober- und Unterseite weitere Rohrstutzen ab. Am zentralen unteren Stutzen ist eine zy-
lindrische Turbomol ekularpumpe mit vertikal gelagertem Rotor (Pfeiffer, Balzers TPU520)
angeflanscht, wahrend die anderen Offnungen je nach Bedarf entweder mit Blindflanschen
verschlossen oder mit Messgeraten verbunden sind.

Die am Zwischenflansch gehalterte lonenoptik kann mit Hilfe zweier nach aulien durch-
gefuhrter Mikrometerschrauben zur Justage etwas aus der Langsachse verkippt werden.

Der lonenreflektor, der sich im Rohr frei verschieben |a3t, war wahrend aller fur diese
Arbeit durchgefiihrten Messungen etwa 60 cm von der onenoptik entfernt.

Zur Aufrechterhaltung eines Vakuums von typischerweise 2 ... 3-10~" mbar in der Haupt-
kammer wahrend der Messung und 1-10~7 mbar in der Ubrigen Zeit werden Vor- und
Hauptkammer permanent evakuiert. Hierzu dienen die bereits erwahnten Turbomolekular-
pumpen, denen noch je eine Drehschieberpumpe (Pfeiffer, Balzers DUO 016B) mit einem
L eerlauf-Enddruck von etwa 10— mbar vorgeschaltet ist. Beide Turbopumpen kdnnen vom
Rezipienten mit Schiebern abgeschottet werden.

4.1.2 Probenenlal3system

Das Probeneinlalisystem besteht im wesentlichen aus einer gepulst betriebenen Diise in der
Vorkammer, die aus einem aullen liegenden Druckgefal mit Gasgemisch versorgt wird. Das
Druckgefal ist am bestehenden Geréat einfach als Wellschlauch mit ca. 5 cm Durchmesser
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ausgefiihrt. Es werden in der Regel inerte Edelgase mit einigen bar Uberdruck verwendet,
denen kleine Mengen (1 - - - 10 mbar) der untersuchten, ebenfalls gasformigen Probensub-
stanz beigefugt sind. Ist die Probe nicht gasformig, so wird sie in einer beheizten Kammer
im Dusenkopf verflichtigt und dort dem Gas beigemengt. Ein Wechsel der Probe ist in
diesem Fall mit einem Ausbau der Duse nach Beluftung der Apparatur verbunden. Die bel
allen Experimenten benutzte, von Grebner konstruierte Dise [175] mull bei Temperaturen
Uber ca. 100° wassergekiihlt werden und arbeitet bel Temperaturen bis zu etwa 150° Cel-
sius. Sie basiert auf einer elektromagnetischen Kraftstoff-Einspritzdiise von Bosch und ist
bei Grebner [175] ausfuhrlich beschrieben.

4.1.3 lonenbeschleunigung/Rydber gseparation

Der as ,lonenoptik” bezeichnete Aufbau (siehe Abb. 4.2, Abschn. 4.3.5) besteht aus drei
graphitbeschichteten Metallkreisscheiben mit zentralen Durchtrittsdffnungen fir die Gas-
partikel. Zwischen den Scheiben konnen (parallel zum Molekilstrahl) annahernd homogene
elektrische Felder aufgebaut werden. Die Abstande zwischen den Scheiben betragen fur die
erste Zone 3 cm, fur die zweite Zone 2 cm. Direkt hinter den auf Nylon-Gewindestangen
gehalterten Scheiben befindet sich der lonendetektor mit Durchtrittskanal (siehe Abschn.
4.1.5). Die Gewindestangen fullen in einer dreipunktgel agerten Plattform. Zwei der Lager-
punkte sind, wie bereits erwahnt, von auen mit Mikrometerschrauben verstellbar, was eine
Verkippung des Aufbaus ermdglicht.

Je nach Betriebsmodus (REMPI oder MATI, siehe Abschn. 4.3.5) werden die Scheiben
zu bestimmten Zeitpunkten relativ zum Eintreffen der Laserpulse auf unterschiedliche Po-
tentiale gebracht. Die seitlich durch optische Fenster in den Rezipienten eingestrahlten
Laserpulse kreuzen den Gasstrahl in der Wechselwirkungszone zwischen Scheibe 1 und 2.
Molekile, die sich dort befinden, werden durch Absorption von Photonen angeregt oder
ionisiert.

4.1.4 lonenreflektor

Die Funktionsweise des lonenreflektors, sowie konstruktive Details sind bei Krause [173]
beschrieben, deswegen wird an dieser Stelle nur ein kurzer Uberblick gegeben.

Zwischen einem geerdeten, ersten Metalnetz an der Vorderseite und der Rickwand auf
einem Potential von +2 kV besteht ein homogenes elekrisches Feld. Ein zweites Metallnetz
auf regulierbarem Potential befindet sich knapp hinter dem ersten Netz. Es teilt das Feld



4.1 M assenspektrometer

53

in zwei Zonen mit unterschiedlichem Gradienten auf. Das starkere ,,.Bremsfeld* in der
ersten, nur wenige cm langen Zone bremst die lonen in kurzer Zeit stark ab, reflektiert
sie aber noch nicht. Erst das schwachere ,,Reflektorfeld* in der zweiten, langeren Zone
kehrt die Flugrichtung der lonen um. Zur Optimierung der Massenauflosung wird das
Potential am Zwischennetz Uber einem Spannungsteiler auf Werte zwischen 0 und 2 kV
eingestellt. Hiermit reguliert man die Verweildauer und damit die Flugzeitdifferenz von
lonen mit unterschiedlicher kinetischer Energie im Reflektorfeld.

Beim Durchqueren des Reflektors passiert ein lon insgesamt viermal ein Metallnetz. Hier-
durch gelangt bei einem Abschattungsfaktor von x % pro Netz hochstens ein Bruchteil
von (1 — z/100)* der lonen zum Detektor. In einer auf Signalgewinn optimierten Appara-
tur mit moderater Massenauflosung ware daher moglicherweise der Einsatz eines linearen
Wiley-McLaren Aufbaus (siehe Abschn. 3.1.1) vorteilhaft.

415 lonendetektor

Der lonendetektor enthdt zwel Multi-Channelplates (MCP, Galileo oder Hamamatsu), die
in geringem Abstand parallel zueinander angeordnet sind. Die lonensignale werden in den
MCP Uber Sekundérelektronen-Vervielfachung in mikroskopisch feinen (10 ¢m) Kanden
in einem beschichteten Glassubstrat verstarkt. Die MCP haben einen Durchmesser von 5
cm und eine Starke von 0,5 mm. Zwischen Ober- und Unterseite der pordsen Scheiben
wird eine Potentialdifferenzvon 1 ... 2 kV aufgebaut. Der bei Eintreffen der onen erzeug-
te Sekundarelektronen-Puls trifft auf eine Metallscheibe hinter der zweiten MCP, wo ein
Spannungspuls proportional zur Anzahl der lonen abgegriffen wird.

Die Besonderheit dieses |onendetektors besteht darin, dal} ein zentraler Kanal vorhanden
ist, den die lonen nach ihrer Erzeugung zunachst in Richtung Reflektor durchlaufen. Es
werden hierfir MCP mit einer zentralen Bohrung (8 mm Durchmesser) bendtigt. Dies sind
kostenintensive Spezialanfertigungen (Physik Instrumente) mit langer Lieferzeit, weil die
Offnungen bereits bei der Herstellung der MCP vorgesehen werden. Im Verlauf dieser Ar-
beit wurde daher erstmals versucht, durch ein Laserschneidverfahren (A.L.L. Lasertechnik
GmbH) Offnungen in gewdhnliche Channelplates selbst einzubohren. Die so modifizier-
ten Channelplates funktionieren einwandfrei, wobei allerdings ein anfangs hoher Storpegel
(Ausgasung der Schnittflachen) erst nach mehreren Wochen auf ein akzeptabel geringes Ni-
veau zuriickging. Es empfiehlt sich daher, lasergebohrte Channelplates kinftig vor ihrem
Einsatz in einer separaten Vakuumkammer unter Spannung zu setzen und langer auszuhei-
zen.
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4.2 Lichtquellen

Als Lichtquellen stehen folgende Lasersysteme zur Verfligung:
e Excimerlaser (Pumplaser fur Farbstofflaser)
e Zwei abstimmbare Farbstofflaser mit optionaler Frequenzverdopplung
e Neodym-YAG Laser mit Frequenzverdopplung und -verdreifachung

e Optisch-Parametrischer Oszillator/Verstarker

4.2.1 Excimerlaser

Der Excimerlaser ,EMG 1003 i* (Lambda Physik) wird in unserem Labor mit dem La
sermedium XeCl betrieben. Der Laser liefert dann bei Ublichen 10 Hz Wiederholfre-
guenz breitbandige Lichtpulse mit einer Wellenlange von 308 nm, einer Energie von 200
mJ und einer Dauer von etwa 17 ns (FWHM?). Das mit einem Strahlteiler aufgespaltene
Lichtbiindel des Lasers dient zum synchronen Pumpen der beiden Farbstofflaser (siehe fol-
gende Abschnitte). In Excimerlasern geschieht die Anregung des Lasermediums durch eine
grolRvolumige, mit einem Thyratron geziindete elektrische Entladung. Zwischen Anforde-
rung und tatsachlicher Emission eines Laserpulses vergeht daher eine variable, im Laufe
von Minuten sich leicht andernde (,.Drift*) Zeitspanne von etwa 1,5 ;s bei Puls- zu Puls-
Abweichungen von einigen ns (,Jitter). Aufgrund von Drift und Jitter kann man einen
zweiten Laser nur mit aktiver Nachregelung und einer bleibenden Unsicherheit von einigen
ns synchronisieren. Aus demselben Grund wird ein Referenzzeitpunkt fur die Experiment-
steuerung Uber eine Photodiode im Strahlweg des Excimerlasers ermittelt (Siehe hierzu
auch Abschn. 4.3.5).

4.2.2 Farbstofflaser

Der gewohnlich als Anregungslaser (,,Laser 1) benutzte ,,LPD 3000* (Lambda Physik)
nutzt organische Farbstoffe mit breiten Fluoreszenzbanden als aktives Medium. Diese in ei-
nem Losungsmittel (meist Methanol, seltener Propylencarbonat, Dioxan oder Dimethylsulf-
oxid) gelosten Farbstoffe werden im Betrieb in einem geschlossenen Kreislauf permanent

2FWHM: Full Width at Half Maximum
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durch eine Quarzglaskiivette gepumpt. Das Licht aus dem Excimerlaser wird mit einer
Zylinderlinse in die Kivette fokussiert (transversales Pumpen), wo entlang der 20 mm
langen Fokudlinie Lasertatigkeit auftritt. Eine Verstarkung des Laserlichts geschieht in
einem Resonator, in dem ein verkippbares Reflexionsgitter zugleich as riickkoppelndes
und wellenlangensel ektives Element dient. Aus dem Resonator ausgekoppeltes Laserlicht
durchlauft die Kivette an anderer Stelle entlang der Fokuslinie einer zweiten Linse, wo der
Laserpuls verstarkt wird.

Der zweite, in der Regel als lonisationslaser (,,Laser 2*) genutzte Farbstofflaser ,,FL 3002
ist analog aufgebaut. Im Unterschied zum ,LPD 3000“ besitzt er jedoch eine weitere
Verstarkerstufe in einem zweiten Farbstoffkreislauf, wodurch hohere Laserintensitéaten als
beim ,,LPD 3000“ erreicht werden.

In Tabelle 4.1 finden sich die Bezeichnungen der von der Firma Radiant Dyes bezoge-
nen Farbstoffe, sowie Wellenlangenbereiche und Losungsmittel. Fur haufig benttigte Wel-
lenlangenbereiche standen bei den Lasern jeweils eigene Farbstoffkreisdaufe bereit, so da3
ein Umstieg auf einen anderen Farbstoff nicht notwendigerweise mit dem kompletten Aus-
tausch einer Farbstofflosung verbunden war.

Farbstoff Wellenlangenbereich [nm] | Losungsmittel
RDC 360 ,,neu* 338...365 ME
T™MI 350...395 DX
PBBO 386...430 PC
Coumarin 2 430 ... 480 ME
Coumarin 102 460 ... 510 ME
Coumarin 307 479 ... 555 ME
Coumarin 153 520 ... 600 ME
Rhodamin B 588 ...644 ME
DCM 610... 690 PC/DMSO

Tabelle 4.1: Wellenldangenbereiche von Farbstoffen. Losungsmittel: ME=Methanol, DX=Dioxan,
PC=Propylencarbonat, DMSO=Dimethylsulfoxid
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4.2.3 Frequenzverdopplung

Die Freguenz des im Farbstofflaser erzeugten Laserlichts wird in der Regel mit speziellen,
optisch ,nichtlinearen* Kristallen verdoppelt, um eine fir eine Anregung oder lonisation
der Molekile ausreichende Photonenenergie zu erhalten. In diesen nichtlinearen Materia-
lien haben die Terme hdherer Ordnung in der Reihenentwicklung der Polarisierbarkeit P
als Funktion des elektrischen Feldes £ (linear: P = ey FE) besonders groRe Werte. Wie
durch eine einfache Rechnung gezeigt werden kann, entsteht dann bei grolieren Feldstarken
unter anderem Licht mit exakt der doppelten Frequenz. Eine maximale Konversionseffi-
zienz von einigen Prozent wird durch sogenanntes ,,Phasematching* erzielt, bel dem unter
Ausnutzung von Doppel brechung die Phasengeschwindigkeit der Fundamentalen an die der
frequenzverdoppelten Lichtwelle angepalit wird. Dazu mul der Laserstrahl das Kristall-
geflige in einer bestimmten, von der Wellenlange abhangigen Richtung durchlaufen. Bel
Anderungen der Wellenlange muR der Kristall also mechanisch nachgedreht werden.

Auf dem Markt befinden sich diverse Kristallsorten mit jewells verschiedenen Schnittwin-
keln. Ein Kristall ist dann jeweils zur Verdopplung eines bestimmten Wellenlangenberei-
ches geeignet: ,,.BBO 1“3: 440...630 nm, ,,.BBO 2“4 410...442 nm, ,,KDP*®: 540...690
nm.

Der Phasematching-Winkel o(v), also der Stellwinkel fur den Kristall, ist nicht nur ei-
ne Funktion der Wellenlange v, sondern auch der Temperatur, weswegen «() vor jedem
Experiment neu ermittelt werden mul3 (Kristall-Kalibrierung).

Die frequenzverdoppelten Laserpulse haben typischerweise eine Energie von 10 J beim
LPD 3000 bzw. 100 1J beim FL 3002.

4.2.4 Neodym-YAG Laser

Als weitere Quelle intensiver Laserstrahlung steht ein blitzlampengepumpter, gitegeschal-
teter Festkorperlaser ,,PowerLight 8000 der Firma Continuum zur Verfigung. Diein einem
Oszillator/Verstarker - Aufbau mit Neodym-dotierten YAG Kristallstében erzeugten Laser-
pulse haben sowohl radial zum Biindel querschnitt als auch zeitlich ein nahezu gauRformiges

33-Bariumborat, Typ 1-Phasematching, © =52 °, » =90 °
4B-Bariumborat, Typ 1-Phasematching, © = 78 °, ¢ =90 °
SKaliumdihydrogenphosphat, Typ 1-Phasematching, © = 76 °, ¢ = 45°
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Intensitatsprofil. Die Pulse mit einer Wellenlange von 1064 nm (Infrarot) haben bei der ty-
pischen Pulswiederholfrequenz von 10 Hz eine Dauer von 7 ns (FWHM) und eine Energie
von etwa 1 J. Aufgrund der hohen Pulsenergie besteht Verletzungsgefahr. Deswegen sind
Sicherheitsmalinahmen (Schutzbrille, Strahlfiihrungen, keine weiteren Personen im Labor)
ernst zu nehmen und streng zu befolgen.

Zur Freguenzverdopplung und -verdreifachung sind nichtlineare Kristalle in den Laserkopf
integriert. Bei optimaler Phasenanpassung liefern diese bei 532 nm Pulsenergien von 80
mJ, bel 355 nm sogar bis zu 400 mJ.

Das Licht des YAG wird entweder direkt in die Vakuumapparatur eingekoppelt oder als
Pumplicht fir ein OPO/OPG System (siehe folgenden Abschnitt) genutzt. Ist letzteres der
Fall, kommt zusatzlich ein ,,Seed“-Laser zum Einsatz (,,(to) seed”: saen, Keim). Dies ist
ein frequenzscharfer (einmodiger), diodengepumpter Nd-YAG Dauerstrichlaser in monoli-
thischer Bauweise. Dessen Licht wird in den Oszillator des PowerLight 8000 eingekoppelt
und erzwingt ein einmodiges und kontrolliertes Anschwingen der Laseroszillation. Die
erzeugten Pulse sind dann besonders schmalbandig, sowie zeitlich und raumlich homogen.

425 ParametrischeLichtquelle

Hier wird das relativ neuartige, bisher fur die Erzeugung schmalbandiger ns-Laserpulse
technisch-kommerziell noch nicht geniigend ausgereifte Verfahren der optisch-parametri-
schen Lichterzeugung angewendet. Dabel wird, ahnlich wie bei der Frequenzverdopp-
lung (siehe Abschn. 4.2.3), Licht durch nichtlineare optische Prozesse generiert, allerdings
nicht bei der doppelten, sondern bei einer Teilfrequenz des eingestrahlten Pumplichtes. Ein
Pumplichtphoton, das ein nichtlineares Medium durchquert, kann in zwei Photonen mit ge-
ringerer Energie aufgespalten werden. Diese ,,parametrische Fluoreszenz‘ wird in einem
Resonatoraufbau frequenzsel ektiv riickgekoppelt, wodurch schliel3lich Oszillation unter Er-
zeugung zweier Lichtwellen, genannt ,,Signal“ und ,,Idler”, einsetzt.

Diese vielversprechende Technologie konnte sich allerdings aufgrund folgender Schwie-
rigkeiten mit unserem System (,,Mirage 500“, Continuum) in unserem Labor noch nicht
etablieren: i) Die Oszillatorschwellen sind hoch und nahe an der Zerstorschwelle der opti-
schen Komponenten. ii) Die Anforderungen an die Qualitat des Pumplichts sind hoch. Es
wird schmalbandiges Licht mit homogenem raumlichen und zeitlichen Intensitatsverlauf,
zeitlich stabiler Bundel-Lage und geringen Puls- zu Puls-Schwankungen bendtigt. iii) Die
Prazision des mechanischen Aufbaus gentigt nicht den Anforderungen.

Bei unserem System ,,Mirage 500 dient die zweite Harmonische des YAG-Lasers (532 nm)
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zum Pumpen eines optisch-parametrischen Oszillators (OPO) in ,,Grazing Incidence* (Litt-
man) Bauweise. Die dort in einem KTP-Kristall generierte ,,Signal*“- (nah-infrarot) oder
Hldler-Strahlung (mittleres Infrarot) wird in eine Verstarkerstufe mit zwel BBO-Kristallen
eingekoppelt, wo Differenzfrequenz-Mischung mit der dritten Harmonischen des YAG (355
nm) stattfindet. Unter Beriicksichtigung aller Frequenz- und Kristallkombinationen lassen
sich theoretisch einige 100 nm lange Wellenlangenabschnitte abdecken, die zusammenge-
nommen zu einem Wellenlangenbereich von 420 nm bis 2500 nm tberlappen.

Details zur parametrischen Lichtquelle finden sich in der Diplomarbeit von W. Auchter
[176], die eine Projektstudie fur eine an den ,,Mirage 500" angegliederte, parametrische
Infrarot-Lichtquelle beinhal tet.

4.3 Experimentsteuerung

4.3.1 Komponenten der Steuerung und Auswertung

Wesentliche Komponenten der Steuer- und Auswerteelektronik sind:

Taktgeber (,,Master-Trigger)

Pulsverzogerungs-Einheiten (,,Delay-Generatoren®)

Zeitfenster-Integrator (,,Gated Boxcar Integrator)

Digitales Speicher-Oszilloskop / Transientenrekorder

Anaog-Digital (AD) Konverter

Digitalrechner fur Steuerung und Mellwertaufnahme

Taktgeber: Der Taktgeber bzw. Master-Trigger sendet in regelmaRigen Zeitabstanden,
typischerweise mit 10 Hz, bei einigen Experimenten auch mit 25 Hz, TTL®-Pulse aus. Mit
der Aussendung eines Pulses zur Zeit t, beginnt ein Me3zyklus.

Pulsver zbgerungseinheiten (Delay-Generatoren): Dies sind Schaltungen, die eingehen-
de TTL-Pulse erst nach einer einstellbaren Verzogerungszeit wieder ausgeben. Zur Ver-

6TTL: Transistor-Transistor-Logik, logische ,,Ja/Nein* Schaltpulse
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wendung kommen ein ,DG535* (Stanford Research Systems), wie auch mehrere in der
Elektronikwerkstatt angefertigte Schaltungen.

Digitales Speicheroszilloskop / Transientenrekorder:  Diese dienen zur (digitalen) Auf-
zeichnung von Spannungsverlaufen (Transienten) ab einem Startzeitpunkt. Beim Speicher-
oszilloskop wird der Signalverlauf auf einem Bildschirm dargestellt. Die Signalverlaufe
kdnnen ausgelesen werden, um sie in einem Rechner weiter zu verarbeiten. Es stehen ein
digitales Speicheroszilloskop ,,.9350A“ (LeCroy) und ein Transientenrekorder ,, TR8828C"
(LeCroy) zur Verfugung.

Gated Boxcar-Integrator: Dieses Gerat verstarkt und integriert einen Spannungsverlauf
in einem Analogschaltkreis zwischen einer Startzeit ty+t, und einer Endzeit to+t.. t, und t.
sind bezliglich t, frei wahlbar. Das Resultat liegt bis zu Beginn eines neuen Me3zyklus als
Gleichspannung vor. Das Integrationszeitfenster wird zu Kontrollzwecken in Form eines
Rechteckpul ses (,,Boxcar) ausgegeben. Das Labor ist mit zwei ,,Gated Boxcar Integrator*
(Stanford Research Systems) ausgestattet.

Analog-Digital (AD) und Digital-Analog (DA) Konverter: Dabei handelt es sich um
Schaltungen, die analoge Spannungen in computerlesbare Zahlenwerte (AD-Wandler) oder
umgekehrt (DA-Wandler) konvertiert. AD- und DA-Wandler sind nebst einer Reihe von
TTL-Kandlen auf einer Steckplatine fur den PC untergebracht und stellen die Schnittstelle
zwischen Rechner und Experiment dar.

Rechner fur Steuerung und Mefdwertaufnahme: Ein geeigneter Rechner mu Uber
ausreichende Rechen- und Speicherkapazitéat verfugen, damit kein Betriebszustand auftre-
ten kann, der den Rechner fir eine zu lange Zeit blockiert (Totzeit). Ansonsten wirden
zu oft Mellwerte verloren gehen. Das bewahrte, dtere ,,FORCE Target 32° Rechnersy-
stem mit dem Echtzeitbetriebssystem PDOS wurde gegen Ende dieser Arbeit um einen
IBM-kompatiblen PC (Windows 95/98) mit der Steuer- und Auswertesoftware ,,LabView*
erganzt.

Beide Rechnersysteme enthalten Steckkarten mit AD-/DA-Konvertern und Ein-/Ausgan-
gen fir TTL-Schaltpulse. In den Windows-PC ist zusitzlich eine GPIB’-Steckkarte fiir

’GPIB: General Purpose Interface Bus, Schnittstellenstandard



60

Experimenteller Aufbau

die Kommunikation mit externen Geraten integriert. Die Kommunikation mit dem Experi-
ment geschieht beim FORCE/PDOS System Uber direktes Auslesen oder Beschreiben von
Hardwareregistern der Steckkarten in der Programmiersprache ,,C*“. Der Windows-PC wird
komfortabler mit graphischen Ablaufdiagrammenin ,,Labview* (National Instruments) pro-
grammiert, welches auf standardisierte Kartentreiber zurtickgreift.

4.3.2 Ansteuerung der Farbstofflaser

Die Farbstofflaser ,,FL3002“ und ,,LPD3000“ (siehe Abschn. 4.2.2) konnen auf zweier-
lei Arten extern angesteuert werden. Bei der ersten Methode ist eine Eingabe von Start-
und Endwellenlange, sowie Schrittweite und Anzahl der Pulse pro Wellenlangenschritt am
Eingabefeld des Lasers notwendig. Durch das Anlegen von TTL-Pulsen an einen entspre-
chenden Eingang des Lasers wird ein laser-interner Zahler inkrementiert und gegebenenfalls
die Wellenlange um die Schrittweite erhoht. Diese Methode wird bei der Ansteuerung tber
den ,,FORCE"-Rechner angewendet und macht eine zweifache Eingabe der Werte, sowohl
in den Rechner als auch in den Laser, erforderlich. Die zweite Methode erlaubt das direkte
Verstellen der Schrittmotoren der Laser Uber die GPIB-Schnittstelle. Diese 18t sich be-
guem aus ,,LabView* ansteuern, was die Programmierung komplexer Mef3ablaufe wie etwa
Mehrfachscans oder gleichzeitiges Verstellen beider Laser wahrend einer Messung erlaubt.

4.3.3 Verarbeitungvon Meldwerten

Einige ms nach Beginn eines Me3zyklus liegen die MeRwerte in Form von Gle chspannun-
gen vor. Ein Verzogerungsglied stellt sicher, dal} der Rechner nicht vorher die Anweisung
erhdlt, die Mellwerte zu digitalisieren und in die entsprechenden Kandle einzulesen. Fir
die Verarbeitung der Daten und die Ansteuerung der Laser ist dann die Zeitspanne bis zu
Beginn eines neuen Mellzyklus (bel 25 Hz: ~30 ms, bei 10 Hz: ~90 ms) verflgbar.

4.3.4 Aufzeichnungvon Massenspektren

Fur das Aufzeichnen von Massenspektren wurde in dieser Arbeit der Transientenrekorder
,»TR8828C" (LeCroy) eingesetzt, der Uber einen eigenen MSDOS-basierten 80386 PC an-
gesteuert und ausgelesen wird. Die Laser wurden manuell auf die gewlinschte Wellenlange
programmiert, und jeweils ca. 1000 bis 5000 Pulse wurden zu einem M assenspektrum auf-
summiert. Eine leistungsfahigere Methode wurde gegen Ende der Arbeit entwickelt (Siehe
Abschn. 4.5.1).
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435 Zeitablaufsteuerung

Man unterscheidet zwischen i) dem Zeitpunkt t, des Beginns eines Mefizyklus (der Master-
trigger gibt einen Startpuls aus) und ii) dem Zeitpunkt t,” des Ziindens des Excimerlasers,
welcher aufgrund von Drift und Jitter (siehe Abschn. 4.2.1) nicht exakt vorhersagbar ist. t,’
wird in jedem Zyklus mit einer Photodiode bestimmt.

Zum Zeitpunkt t, werden alle Integratoren geloscht und ein Gaspuls aus der Duse freige-
setzt. Nach der Zeitspanne Aty (Siehe Abb. 4.3), die von der Flugzeit der Gasmolekile bis
zur Wechselwirkungszone abhangt (500 . .. 900 us), wird ein Laserpuls vom Excimerlaser
angefordert. Der Zeitpunkt des tatsachlichen Auftretens des Laserpulses t,’ dient al's neuer
Referenzzeitpunkt fir die weitere Experimentsteuerung.

REMPI

Bei der REMPI-Methode (siehe Kap. 3, Abschn. 3.3) wird ein Zwischenzustandsspektrum
Uber die Menge der entstehenden Photoionen al's Funktion der Wellenlange des anregenden
Lasers (,,Laser 1) bestimmt. Dafur wirde esim Prinzip gentigen, Scheibe 1 der lonenoptik
(Siehe Abb. 4.2) statisch auf ein positives Potential von typischerweise U;=+1000 V zu
legen, wahrend Scheibe 2 geerdet ist.

Wechselwirkungszone Detektor

Molekiilstrahl Zum
® -
° >
Reflektor

O
Uy (0) Up(®  Us()

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau der lonenoptik

Alle in der Wechselwirkungszone entstehenden Ionen wirden dann im Moment ihrer Ent-
stehung durch die Offnungen hindurch zum lonenreflektor beschleunigt. In der Praxis er-



62

Experimenteller Aufbau

folgt die Anregung jedoch feldfrei, was insbesondere fir die Ermittlung von lonisations-
schwellen wichtig ist (Siehe Abschn. 3.5.2).

Der zeitliche Ablauf eines Zyklus in einem REMPI-Experiment ist in Abb. 4.3 gezeigt.
Wahrend des |onisationsvorganges befinden sich Scheibe 1 und Scheibe 2 auf Erdpoten-
tial. Erst nach Auftreten der Laserpulse zur Zeit t,” wird Scheibe 1 Uber einen getrig-
gerten schnellen Hochspannungs-Schalter (,,Pulser) auf ein positives Potential (typ. 1000
V) gebracht. Die durch die Laserpulse erzeugte lonenwolke wird dann beschleunigt; zu-
gleich definiert der Triggerpuls auch den Startzeitpunkt fur die Aufzeichnung des Flugzeit-
Massenspektrums. Mit einem ,,Boxcar”-Integrator wird aus dem Massenspektrum ein Ab-
schnitt herausgegriffen und integriert. Das ermittelte Integral steht in Form einer Gleich-
spannung bis zu Beginn des nachsten Mel3zyklus zur Verfigung.
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Abb. 4.3: MelRzyklus in einem REMPI-Experiment. t,:Beginn des MeRzyklus, Dise wird geoff-
net. ty+Atp: Laserpuls wird angefordert. t;: Laser ziindet, lonen werden ausgepulst und
Massenspektrum wird aufgezeichnet

Anmerkung: Bel REMPI besteht die Option, fir eine Steigerung der Massenauflosung die
zweite, ungenutzte Zone der lonenoptik fir eine zweistufige Beschleunigung zu nutzen
(Siehe auch Abschn. 3.1).
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MATI

Bei MATI wird ein Spektrum der Vibrationszustande im kationischen Grundzustand ermit-
telt, indem man die Menge der in hohe Rydbergzustande angeregten Molekiile al's Funktion
der Wellenlange des ionisierenden Lasers (,,Laser 2*) aufzeichnet (Siehe Abschn. 3.6). Vor
dem Nachweis der Rydberg-Molekille missen diese, von den in groRer Zahl vorhandenen
prompten lonen, absepariert werden. Dies geschieht in einem zweizonigen Aufbau, wie in
Abb. 4.4 dargestellt.

a) Neutrale v b)
/ 2 Kat/lon Rydberg
Jet
. ei | I
Vi t=0 = - t=100 ns
Ce
prompt
+1000 V
t=10us =

Abb. 4.4: Vorgange in der lonenoptik bei einem MATI Experiment (Abbildung nicht maf3stabge-
treu). Beschreibung siehe Text.

Nach der feldfreien Anregung (Abb. 4.4 @) bleibt Scheibe 2 auf Erdpotential, wahrend
Scheibe 1 auf eine geringe negative Spannung (U; ~-2 V) gebracht wird. Durch das re-
sultierende elektrische Feld werden nur lonen verzogert (Abb. 4.4 b); neutrale Rydberg-
molekiile bleiben jedoch unbeeinflullt und bewegen sich mit der Geschwindigkeit des Mo-
lekulstrahls weiter. Sie treten, je nach Tragergas-Sorte, 15 bis 40 us spéater in Zone 1l
ein, wahrend die prompten lonen zuriickbleiben. Scheibe 2 wird dann Uber einen Pulser
auf ein positives Potential von U,=+1000 V gebracht (Abb. 4.4 c¢). Dadurch werden die
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Rydbergmolekile in Zone |1 feld-ionisiert und danach beschleunigt, wahrend die zuriick-
gefallenen prompten lonen zerstreut werden. Der Schaltpuls fur die Hochspannung legt
den Startzeitpunkt fur die Aufnahme des Massenspektrums fest. Da die nachzuweisen-
den Schwellenionen hier einen etwas geringeren Gesamtweg als bei REMPI zuriicklegen
missen, treffen sie etwa 1,3 ps friher beim Detektor ein.

3 T[V]
| u,®
3 1 >
Aty | 2
3 +1000
| Lase<pu|s [V] A / U z(t)
l _\
- X - o
Gaspuls I AtTr ] fV(t) dt
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i 1
Jitter / i [V
~— Flugzeit
I I -
ty t'y t

Abb. 4.5: MeRzyklus in einem MATI-Experiment. t,": Laser ziindet und Trennfeld (U;) wird
eingeschaltet. t;’+Atr.:Rydbergmolekiile werden aus Zone Il ausgepulst, Massenspektrum wird
aufgezeichnet

4.4 Gesamtaufbau

In Abb. 4.6 ist die Kombination und Verschaltung der in den vorhergehenden Abschnit-
ten behandelten Komponenten zum Gesamtaufbau fir die Durchfiihrung von REMPI- und
MATI-Experimenten mit zwei Lasern veranschaulicht. Die Beschreibung der einzelnen
Komponenten findet sich in Abschn. 4.2.2 (Laser) und Abschn 4.3.1 (Elektronik). Die Sym-
bole sind in der Legende von Abb. 4.6 erlautert. Die Experimente werden in Abschn. 4.3.5
erklart. Der chronologische Ablauf innerhalb eines Me3zyklus ergibt sich, wenn man vom
Master Trigger ausgehend den Pfeilen folgt.
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Abb. 4.6: Gesamtaufbau fir REMPI- und MATI-Experimente mit zwei Lasern. Erklarung der
Symbole in der Legende, Beschreibung der Elektronik in Abschn. 4.3.1, der Experimente in
Abschn. 4.3.5.
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45 SpezielleExperimente

Neben den bisher beschriebenen Zwei-L aser-Experimenten wurden einige spezielle, im fol-
genden knapp beschriebene Techniken erprobt und angewendet.

45.1 ,Screening”: lonenstrom als Funktion von Masse und Frequenz

Das digitale Speicheroszilloskop ,,9350A* (LeCroy) bietet die Moglichkeit, im Laufe meh-
rerer MeRzyklen erhaltene Massenspektren in einem internen Speicher zu mitteln. Nach
dem Erreichen einer bestimmten Anzahl von Laserpulsen wird das gemittelte Spektrum vom
Steuerrechner ausgelesen. Anschlieffend fuhren ein oder beide Laser einen Wellenlangen-
schritt aus, und eine neue Mittelungssequenz beginnt.

Nach Beendigung der Messung, die nicht langer als die Aufzeichnung eines einzelnen
REMPI-Spektrums dauert, liegen viele gemittelte Massenspektren vor, jewells eines pro
Wellenlangenschritt. Dies stellt eine umfangreiche Datenbasis dar, aus der sich i) Anre-
gungsspektren bel beliebigen Massen gewinnen und ii) durch geeignete Visualisierung des
gesamten Datensatzes beispielsweise Fragmente oder Metastabile finden lassen, die sonst
Ubersehen werden. Das Resultat einer solchen Messung ist in Abb. 4.7 dargestellt, wo ein
»Screening* am Benzol-Molekil durchgefihrt wurde.

Abb. 4.7: ,Screening‘: lonenstrom als Funktion von Flugzeit (Langsachse) und Anregungswel-
lenlange (Querachse) beim Benzol
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Die Methode verspricht Zeitersparnis, dem steht allerdings ein erhdhter Aufwand bei der
Verarbeitung der grofien Datenmengen gegeniiber.

452 Mehr-Laser-Experimente

Neben den beiden Excimer-gepumpten Farbstofflasern steht als dritte Lichtquelle der YAG-
Laser bzw. eine vom YAG-Laser gepumpte parametrische Lichtquelle (OPO) zur Verfigung.
Bei gleichzeitigem Einsatz von Excimer- und YAG-Laser missen die Pulse des Excimerla-
sers und des YAG-Lasers synchronisiert werden. Hierzu wird jeweils etwas Licht von einem
Farbstofflaser und vom YAG-Laser (bzw. OPO) moglichst nahe bei der Wechselwirkungs-
zone auf eine schnelle Photodiode gelenkt und die Pulse auf dem Oszilloskop abgebildet.
Am Delay-Generator, der den YAG-Laser kontrolliert, konnen die Laserpulse dann zum
zeitlichen Uberlapp gebracht werden, bzw. eine gewiinschte Zeitverzogerung zwischen
YAG- und Excimerpuls eingestellt werden. Aufgrund der ,,Drift“ des Excimerlasers (Sie-
he Abschn. 4.2.1) ist eine Kontrolle und Nachregelung der Zeitverzogerung in Abstanden
von einigen Minuten erforderlich. Das ,Jittern” des Excimerlasers bewegt sich noch in-
nerhalb der zeitlichen Halbwertsbreite der Pulse, so da3 ein teilweiser Uberlapp der Pulse
gewahrleistet werden kann. Bei Mittelung Uber viele Mef3zyklen erhadlt man eine effektive
Pulsbreite, die der Faltung der Laserpulse mit der Verteilung des Jitterns entspricht.

Wenn fur die Ansteuerung des YAG-Lasers der Delay-Generator ,,Stanford DG535* zum
Einsatz kommt, besteht die Option, die Zeitverzogerung im Laufe einer Messung Uber
ein Labview-Programm zu variieren, da der Delay-Generator Uber eine GPIB-Schnittstelle
verflgt. Das ermoglicht die Pump-Probe Spektroskopie dynamischer Vorgange, deren Zeit-
skalaim Bereich einiger 10 ns liegt.
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Kapitel 5

| ndol: Monomer und Cluster

Das Indol spielt in der Photophysik fluoreszierender Prote-

ine eine wichtige Rolle, da dessen heterozyklisches Ring-

system in der Aminosaure Tryptophan als Chromophor fun-

giert. Das Tryptophan ist Baustein vieler lebender Orga-

nismen, so beispielsweise Bestandteil des Tabakmosaikvi- N

rus. Durch die Kopplung der =-Elektronensysteme im In- \
dolmolekiil ergibt sich eine komplizierte Elektronenstruk-

tur, wobei die beiden niedrigsten angeregten elektronischen Abb. 5.1: Indol
Zustande, 'Ly, (S;) und 'L, (S,), dicht beieinander liegen und mit langwelligem Ultravio-
lettlicht angeregt werden konnen. Indol hat interessante Eigenschaften: So zeigt es etwa
in polaren Losungsmitteln, die besonders den ' L, Zustand beeinflussen, eine rotverschobe-
ne Fluoreszenz oder gibt nach elektronischer Anregung ein Elektron an das L ésungsmittel
ab. Indol bildet sowohl van der Waals-Cluster mit Edelgasen und unpolaren Molekilen
als auch lineare (o) Wasserstoff-Briicken-gebundene Komplexe mit diversen polaren Mo-
lekiilen. Inletzterem Fall dient das H-Atom am Stickstoff des Indols al's Elektronenakzeptor
fur Elektronenpaare der Solvensmolekile. Im Rahmen dieser Dissertation gelang erstmals
die exakte Bestimmung der Bindungsenergien der isolierten Komplexe von Indol mit Ar-
gon, H,O und C;Hs. Besonders der Indol - CsHs Cluster mit seiner N-H- - - = Bindung ist
als Modellsystem fiir die Biochemie von Interesse, denn dort spielt dieser Bindungstyp eine
wichtige Rolle.
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5.1 Einleitung

Das Indol (Summenformel: CsH-N, Masse: 117 u) ist eine bei Zimmertemperatur kristalli-
ne weilRe Substanz mit einem intensiven, charakteristischen Geruch. Ihr Schmelzpunkt be-
tragt etwa 50 °C. Das Molekil verfugt aufgrund seiner zwei wechselwirkenden =-Systeme,
jeweils @hnlich denen im Benzol und Pyrrol (siehe Abb. 5.1), Uber eine komplizierte elektro-
nische Struktur, die auf Losungsmitteleinflisse reagiert. Dies gilt auch fur das Tryptophan,
womit sich mit spektroskopischen Methoden Riickschliisse auf die Umgebung ziehen las-
sen, in der sich Tryptophan enthaltende Biomolekille befinden. Eine weitere Besonderheit
ist, dal’ Indol in polaren Losungsmitteln (LM) nach optischer Anregung ein Elektron in das
LM abgibt [177,178].

Wegen seiner ungewohnlichen photophysikalischen Eigenschaften ist Indol seit mehreren
Jahrzehnten Gegenstand zahlreicher spektroskopischer Untersuchungen. In friihen Arbeiten
an gelostem Indol [179, 180] wurden in Absorptions- und Fluoreszenzspektren geringer
Auflésung zwei (iberlappende 7* «+ = Ubergange im nahen UV nachgewiesen, welche
man Uber die Polarisation als zwei verschiedene elektronische Ubergange - 'L, «'A und
L, «!A - identifizierte. Die Ubergangsdipolmomente fir 'L, +'A und 'L, «'A liegen
in der Molekilebene und stehen senkrecht aufeinander [181-183]. Die Bezeichnungen
'L, und 'L, fur die Zustande stammen von PLATT [30] und wurden von ihm mit dem
~Perimeter“-Modell fir kata-kondensierte* Aromaten eingefuihrt.

In der Gasphase ist der 'L, Zustand, wie weiter unten diskutiert, der energetisch am tief-
sten liegende angeregte elektronische Zustand ('L, «'A, 0) bei 35232 cm™') und liegt
0,4 eV unterhalb des 'L, . Im Medium findet eine Wechselwirkung mit dem Molekdl
statt, wodurch sich die Absorptions- und Emissionseigenschaften andern. In ausfihrlichen
Experimenten mit mehreren Indolderivaten in diversen Losungsmitteln (LM) unterschiedli-
cher Polaritat [184-187] zeigten sich neben schwach strukturierten Absorptionsbanden, je
nach Polaritat des LM, wenig bis stark (1000 cm~!) rotverschobene diffuse Fluoreszenz-
banden. Auch bei zunehmender Konzentration einer polaren Substanz in einer unpolaren
Losung nimmt die Rotverschiebung und die spektrale Breite der Fluoreszenz zu [184]. Die
Lage und Breite der Absorptionsbanden wird von der Anwesenheit polarer Substanzen je-
doch in alen Fallen anscheinend nicht beeinflult. Fir dieses Verhalten wurden im wesent-
lichen zwei, einander nicht generell ausschlielende, Modelle aufgestellt (siehe Abb. 5.2,
sowie [186,187] und darin enthaltene Referenzen): i) Bildung eines Exciplex- oder Charge-

1samtliche C-Atome befinden sich am Rand des Molekils
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Transfer (CT) Zustandes. Nach Anregung bildet sich ein durch intermolekulare Wechsel -
wirkungen stabilisierter Exciplex 2 aus einem Indol und einem polaren Molekil mit 1:1
oder 2:1 Stochiometrie. ii) Statistische Relaxation: Nach optischer Anregung lagern sich
die LM-Dipole kollektiv aufgrund eines hoheren Dipolmoments des angeregten Zustands
um [184].

a) Exciplex / b) Solvent-Relaxation
EA Charge Transfer EA
. (Indol-LM) "
B . Reorg.
Indol * A ANt A

e

Abb. 5.2: a) Exciplexmodell: Ein nach Anregung stabiler (Indol), » LM Komplex entsteht. b) Re-
laxationsmodell: Die LM-Dipole reorganisieren sich aufgrund eines veranderten Dipolmoments.

o — -
Reaktionsk. (q) Reaktionsk. (q)

Fur die detaillierten Mechanismen, die zur Rotverschiebung der Fluoreszenz fuhren, sind
verschiedene Hypothesen aufgestellt worden: i) Solvatation von Rydbergzustanden: Der
'L, Zustand hat Beimischungen von, am pyrrolartigen Teil des Indols lokalisierten, Or-
bitalen mit Rydbergcharakter [178, 188]. Deren Elektronen wechselwirken mit dem LM
oder werden solvatisiert, unter Bildung eines abgesenkten, fluoreszierenden Zustandes.
ii) Charge-Transfer (CT) Zustand: In polaren LM bildet sich aus dem urspriinglichen
1L, Zustand ein neuer Zustand mit CT Charakter, stabilisiert durch Anwesenheit der LM-
Molekile [186]. iii) Inversion von 'L, und 'L}, : Der 'L, Zustand wird aufgrund eines um
etwa 3 bis 6 Debye groReren Dipolmoments starker stabilisiert als der 'L}, . Nach Anregung
des 'Ly, findet eine Umordnung der LM-Molekille statt. Der 'L, Zustand verschiebt sich un-
terhalb des 'L, und fluoresziert. Dies ist die weithin akzeptierte Hypothese von LAMI und
GLASSER [187]. Als bestimmende Parameter gelten hier die LM-Polaritéat und Viskositat.

2Kunstwort aus ,,Excited Complex*
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Ergebnisse aus Fluoreszenz-L ebensdauermessungen in Losung [184,189,190], im Jet [191]
sowie theoretische Uberlegungen [192, 193] deuten jedoch darauf hin, dai3 die 'L, /'L, In-
version nicht alleine durch Wechselwirkung mit einem ,.kontinuierlichen polaren Medium
ausgelost wird. Die Fluoreszenz von Indol in unpolarem LM wird durch Zusetzen von Ben-
zol gequencht [189]. Dies legt nahe, dai’ die Ausbildung einer lokalisierten Wasserstoff-
Bricken-Bindung oder eine Ladungstransfer-Wechselwirkung [190,194] ebenfalls eine Rol-
le spielt. Die Ursachen der rotverschobenen Fluoreszenz sind demnach nicht allgemein
verstanden, sondern scheinen von Fall zu Fall unterschiedlich zu sein.

AufschluBreich sind hier spektroskopische Untersuchungen von Indol-Molekilen oder In-
dol -LM Clustern in der Gasphase, oder von isolierten Molekilen und Clustern in e-
ner Uberschallexpansion. Ein wichtiger Schritt ist zunachst die eindeutige Identifikation
von 'L, Banden in hdheraufgelosten Spektren. Ein erstes schwingungsaufgeldstes UV-
Spektrum von Indoldampf in der Absorptionszelle findet sich bei HOLLAS [195]. In
dieser Arbeit wurden jedoch nur 'L, Banden zugeordnet. In zahlreichen weiteren Un-
tersuchungen an Indol und alkylsubstituierten Indolen im gekihlten Molekularstrahl ver-
suchte man, Ubergange mit 'L, Charakter zu identifizieren (Laserinduzierte Fluoreszenz
(L1F): [181, 191, 194, 196-203], Mehr-Photonen-lonisation: [204-208]). Zunachst wurden
in LIF-Spektren bis 2200 cm~! Uber dem Ursprung des !L,;, Zustandes bei 35232 cm~!
ebenfalls keine eindeutigen Hinweise auf 'L, Banden gefunden [181, 196]. Als Erklarung
wurden von LAMI und GLASSER [187] strahlungslose Zerfallsmechanismen bei 'L, Banden
des isolierten Molekills vorgeschlagen. Ergebnissen von HAGER et al. [204] an substituier-
ten Indolen zufolge konnte eine schnelle Dissoziation der N-H Bindung fir die Ausldschung
von L, Banden im Ein-Photonen-Spektrum des Indols verantwortlich gemacht werden, d.h.
der 'L, Zustand ware beim isolierten Molekil dissoziativ, in Ldsung jedoch stabil. Fir die-
ses Bild sprechen auch Resultate anderer Forschergruppen [191,199), die filr eine Anderung
der Fluoreszenzlebensdauern von 'L, Banden an Clustern von diversen Indolderivaten mit
polaren Molekillen eine Kopplung dieser 'L;, Banden mit dissoziativen L, Zustanden ver-
antwortlich machen. CABLE berichtete erstmals tber Indizien fir 'L, S, Ubergénge in
einem Zwei-Photonen-Spektrum (R(2+2)Pl) [206] etwa 1400 cm~! oberhalb des 'L;, Ur-
sprungs. Dies war durch Bestimmung der Verhdtnisse der jeweiligen Bandenintensitéten
bei unterschiedlicher Polarisation (linear oder zirkular) gefunden worden. Ein ahnlicher
Wert aus LM Absorptionsspektren war bereits von STRICKLAND et al. vorgeschlagen wor-
den [185]. SAMMETH et al. nutzten Zwei-Photonen-induzierte Fluoreszenz im Jet und in
der Gaszelle zur Assignierung von 'L, Banden des Indols, beginnend 455 cm~! oberhalb
des'L;, Ursprungs. In der Gaszelle diente Stickstoff unter hoherem Druck der Stabilisierung
des'L, Zustands. Ahnliche Ergebnisse liegen firr 3-Methylindol vor [201]. Das Vorhanden-
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sein von 'L, Banden widerspricht zunachst einem Zerfallsmechanismus [200] (Siehe auch
Abb. 5.3, Abschnitt 5.3.1 (S.76)). Jingeren Ergebnissen zufolge handelt es sich jedoch um
'L, Banden, die ihren optischen 'L, Charakter durch Herzberg-Teller Kopplung an den in
dieser Region liegenden, unsichtbaren 'L, Zustand erhalten [209].

Strukturdaten fur das isolierte Molekil wurden in Mikrowellenexperimenten [210] und mit-
tels hochaufgelster Spektroskopie [183, 197] ermittelt. Eine Unterscheidung zwischen
'L, und 'L, Charakter einer Bande liber die Orientierung des Dipoliilbergangsmoments
im Indol aus rotationsaufgel dsten Spektren [197] gelingt leider nicht, da die beiden (recht-
winklig zueinander orientierten) Ubergangsdipolmomente des 'L, und 'L, ungiinstigerwei-
se einen Winkel von etwa 45° zur Haupttragheitsachse des Molekils einnehmen. Die
Zuordnung des 'L;, Charakters fur die niedrigste Bande des Indols konnte allerdings von
Wu und LEVY durch Untersuchung von Tryptamin (Indolderivat mit ahnlicher vibronischer
Bandenstruktur wie Indol) bestatigt werden [211]. Fur hdhere vibronische Banden liegen
keine rotationsaufgel 0sten Spektren vor. Resultate fiir das Kation Indol ™ sind noch sparlich,
insbesondere fir Wasserstoff-Bricken-gebundene Cluster waren die im Rahmen dieser Dis-
sertation gefundenen Ergebnisse langere Zeit die einzigen. Erst jingst wurde von HAINES
et al. [169] die Bindungsenergie von Phenol -H,O bestimmt. Eine modifizierte Form der
M AT I-Spektroskopie wurde von Unterberg et al. [171] auf Indol «H,O angewendet.

5.2 Experiment

Fur die wahrend dieser Arbeit gewonnenen, weiter unten beschriebenen Resultate am In-
dol und an Indol-Heteroclustern wurden die experimentellen Randbedingungen wie folgt
gewahlt:

Expansionsbedingungen: Die Duse mit der Indol-Probe wurde bereits mehrere Stunden
vor dem Experiment auf eine Temperatur von ~100° C gebracht und in Betrieb genommen.
Als Expansionsgas fur das Monomer wie auch fir die Cluster mit Argon, Wasser und Ben-
zol kam Neon mit einem Uberdruck von 2 bar zum Einsatz, damit diesem Gas die starksten
Signale auf den Cluster-Massenkanalen erzeugt werden konnten. Fur die Cluster mit Argon
wurden 200 mbar Argon beigesetzt; fur die Heterodimere mit Wasser oder Benzol wurden
vor Befllllung mit dem Tragergas die entsprechenden Flissigkeitsdampfe mit etwa 20 mbar
Druck in den Gasbehalter eingebracht. Einige der weiter unten beschriebenen Resultate
konnten bei einer Pulsfrequenz von 25 Hertz erzielt werden (Zuvor wurden stets 10 Hz
eingesetzt). Bei Anderung der Pulsfrequenz war jeweils eine erneute Optimierung notig, da
die Dusenparameter von der Pulsfrequenz abhangen.
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Signal-Parameter und Laseranregung: Fir das Aufzeichnen von MATI-Spektren ge-
schieht die Anregung sowie lonisation bzw. Erzeugung der Rydbergmolekile in der er-
sten Zone (Trennzone), die Feldionisation nach Ablauf der Trennzeit in der zweiten Zo-
ne (Beschleunigungszone). Eine genaue Beschreibung der MATI-Methode findet sich in
Kap. 4.3.5. Schaltet man die Trennspannung ab, so erhalt man ein ,,gewodhnliches* Zweifar-
bensignal, mit dem Unterschied da} die Extraktion aler lonen nicht unmittelbar nach der
Anregung, sondern erst nach Ablauf der Trennzeit und Drift in die zweite Zone stattfindet.
In der Annahme, dal die Intensitat des MATI-Signals mit dem Gesamt-lonenstrom aus der
zweiten Zone korreliert, wurde zunachst dieser in mehreren Durchgangen optimiert, und
zwar anhand der Duisenparameter (Offnungszeit und -dauer), der Duisenausrichtung, der Io-
nenoptikstellung, des Verhaltnisses von Brems- zu Reflektorspannung, der Separationszeit
(Feldfreie Driftzeit) und der Position (Uberlapp), sowie Scharfe der Laserfoci. Die Laser-
pulsleistung wurde nach dem Prinzip gewahlt, maximales Signal bei minimaler Leistung zu
erzielen. Der zur Anregung der Zwischenzustande dienende Farbstofflaser (Lambda Physik
LPD 3000) und damit das Einfarbensignal wurde moglichst weit abgeschwacht, jedoch nur
so weit, dai’ das Zweifarbensignal maximal um 20 % reduziert wurde. Dies kann im ab-
wechselnden Betrieb mit einem oder beiden Lasern erreicht werden. Danach wurde dann
auch der lonisationslaser soweit wie moglich abgeschwacht, ohne das Zweifarbensignal zu
stark zu reduzieren. Die Photonenenergie des lonisationslasers lag dabei knapp Uber der
lonisationsschwelle. Nach Ermittlung der Flugzeiten fur die gewiinschten Spezies wird die
Trennspannung zugeschaltet. Dann wird die Trennspannung in mehreren Probelaufen so-
lange heruntergeregelt, dal} die Trennung noch gut funktioniert. Voraussetzung fir dieses
Lblinde* Auffinden des MATI-Signals ist die Gultigkeit der Annahme, der lonenstrom aus
der zweiten Zone sei mit dem MATI-Signal korreliert. Das MATI-Signal selbst war bei den
Clusterexperimenten mit lonisationsenergien weit Uber dem |IE so schwach (viele hundert
Laserpulse pro nachgewiesenes Schwellenion), dall eine Optimierung direkt anhand des
MATI-Signals nicht moglich gewesen ware.

Damit sich die Parameter wahrend einer langeren Mef3phase nicht andern, missen wenig-
stens zwolf Stunden vor Beginn der Messung die Hochspannungen und auch die Boxcar-
Integratoren in Betrieb genommen werden. Insbesondere die Reflektorspannung muf3 drift-
frel sein. Fur die MATI-Spektren an der |onisationsschwelle wurden jeweils etwa drei, fir
Dissoziationsspektren mehrere Dutzend Aufzeichnungen vorgenommen und spater addiert.
Nach Aufnahme von ein bis zwei Spektren wurde der Gasvorrat Uberpriift und jeweils nach
Abschalten der Trennspannung durch Nachregeln der Diisenparameter, der Trennzeit und
vor alem der Position der Laserbiindel das REMPI-Signal optimiert (Im Laufe eines Ex-
periments wandern die Laserblindel, anscheinend durch Erwarmung der Umgebung und
Dejustage der Laser, um mehrere mm ab).
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5.3 Indol Monomer

Ein erstes Absorptions-Spektrum der Zwischenzustande von Indol in der Gasphase bel
Zimmertemperatur stammt von HOLLAS [195]. LIF-Spektren fir das Monomer finden
sich in den Referenzen [181, 196, 212], REMPI- und Photo-lonisations-Effizienz- (PIE)
Spektren bel Ref. [198, 204, 207, 208, 213, 214]. Raman und Infrarot-Spektren wurden in
Ref. [215] prasentiert. Aus Mikrowellendaten [210] wurden Rotationskonstanten im Grund-
zustand ermittelt, rotationsaufgel Oste LIF-Spektren des Zwischenzustands von Indol sind
in Ref. [183,197] gezeigt. Zwei-Photonen-Spektren mit unterschiedlichen Polarisationen
sind in Ref. [200, 206] abgehandelt. ZEKE-PFI-Spektren des kationischen Grundzustands
finden sich in Ref. [216]. Theoretische Arbeiten (ab initio) zum Indol finden sich un-
ter Ref. [193, 217-222] (SLATER und CALLIS [220]:INDO/S, CIS/3-21G, MP2/6-31G*,
Geometrie, Potentialflachen und Elektronenverteilung im 'L, - und 'L, -Zustand; CAL-
LIS et al. [221]: GAUSSIAN92, CI1S/3-21G, HF/3-21G, MP2/6-31G*, Schwingungsbanden
'L, und 'L}, ; SERRANO-ANDRES und Roos [193]: CASSCF/CASPT2, Modellierung von
LM-Einflissen, SoBoLEWSKI und DoMcCKE [222]: CIS, CASSCF, CASPT2, Potential-
flachen).

Im folgenden werden die eigenen, in dieser Arbeit mithilfe der Zwei-Photonen-lonisation
und der Schwellenionisations-Spektroskopie gewonnenen Ergebnisse erlautert.

53.1 Indol, S;-Zustand: REMPI

Zunachst wurde ein REMPI-Spektrum des S; + S, Ubergangs des reinen Indols iber einen
Bereich von knapp 1000 cm~! aufgezeichnet. Das Spektrum ist in Abb. 5.3 dargestellt.
Der Ubergang mit der niedrigsten Energie ist zugleich auch der intensivste und liegt bei
einer Energie von 35231,9 + 0,2 cm~!. Er |8kt sich dem 'Ly, , 02 Ubergang zuordnen. Der
1963 von HOLLAS [195] gefundene Wert von 35233,2 cm~! stimmt bemerkenswert gut
mit neueren Werten aus Messungen im Molekularstrahl tlberein (35232 cm~1 [212], 35239
cm~! [196], 35233 cm~! [197], 35233 cm~! [181], 35232 cm~! [198]). Die Schwingungs-
zuordnungen in Abb. 5.3 wurden bei BARSTIS et al. enthommen [207]. Die beiden Banden
mit den Zuordnungen 39,41} (Bei Bickel [198] und Sammeth [200] als 3942} bezeichnet)
und 28! lassen sich gema’ SAMMETH et al. aternativ dem 'L, 02 Ubergang zuordnen,
der durch Kopplung an 'L;, Banden aufgespalten ist. Gemal SLATER und CALLIS handelt
es sich um 'L, Zustande, die durch Herzberg-Teller Kopplung 'L, Charakter erhalten und
durch eine Fermiresonanz aufgespalten sind [209, 220, 223]. Die in Abb. 5.3 mit einem
.+ gekennzeichneten Banden sind keine Ubergange im Indol, sondern stammen aus einem
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lonenstrom [bel. Einh.]
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Abb. 5.3: REMPI-Spektrum des S; +S; Ubergangs von Indol. Energie des 'L, ,03 : 35231,9
+0,2 cm~!. Bandenzuordnungen von BARSTIS et al. [207]. Indol+H,O Fragmente sind durch
+ gekennzeichnet.

Mode Ubergangs-Energie [cm~!] | Abstand zu 'L, ,00 [em~!] | entspr. A, [nm]
'Ly, 08 35231,9 0 %-567,667
422 35547,7 315,8 % -562,624
412 35596,5 364,6 % -561,853
29} 35610,5 378,6 % -561,632
39,42} 35686,1 454,2 %-560,442
28} 35711,6 479,7 % -560,042
27} 35770,4 538,5 %-559,121
26} 35949,6 717,7 % -556,334
372 35967,7 735,8 % -556,054

Tabelle 5.1: Indol: Vibronische Banden im Zwischenzustand 'L, (S,).
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Zerfal des gleichzeitig im Jet gebildeten Indol* +H,O Heterodimer-Kations nach Zwei-
Photonen-lonisation. Die Positionen der Banden sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Zu hdheren
Energien wird das Spektrum allmahlich sehr dicht und einzelnde Banden lassen sich ab
etwa 1500 cm~! nicht mehr auflosen (Siehe z.B. Spektrum in Ref. [181,196]).

5.3.2 Indol*: MATI

Nach Auswertung des Spektrums des Zwischenzustandes konnte das in Abb. 5.4 gezeigte
Schwellenionenspektrum vom Indol-Monomer (117 u) aufgenommen werden.

: . -1
loneninterne Energie [cm ]
0 200 400 600 800 1000

+
Indol

Schwellenionenstrom [Bel. Einh.]

62500 62700 62900 63100 63300 63500 63700
. . -1
Zwei-Photonen Energie [cm ]

Abb. 5.4. MATI-Spektrum des Kations Indol*. 0° Peak bei 62591 cm~!. Bandenzuordnungen
bei VONDRAK et al. entnommen [216].

Die Frequenz des Anregungslasers war hierbei auf den 'L, , 00 Ubergang bei 35231,9
cm~! fixiert, die Separationszeit lag bei 28 s. Fiur das abgebildete Spektrum geniigten
50 Mittelungen pro Frequenzintervall, da das Signal vergleichsweise intensiv war. Die
in Abb. 5.4 vorgenommenen Bandenzuordnungen entstammen der ZEKE-PFI Arbeit von
VONDRAK et al. [216], in der auch mehrere, tber hohere vibronische Zwischenzustande
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aufgenommene, Spektren des Kations gezeigt werden. Die AIE des Molekills ergibt sich
aus der Position des 0° Peaks zu 62591 cm~!, aus der ansteigenden Flanke (geschatztes
Rydbergserienlimit) des 0° Peaks zu 62603 cm~!. Diese Werte stimmen gut mit dem Wert
von 62598+ 5 cm~! von HAGER et al. aus einem PIE-Spektrum [213] und dem ZEKE-
Wert von 62592 c—! [216] Uberein. Die Peakpositionen relativ zum kationischen Ursprung
(ioneninterne Energie) wie auch die absoluten Werte sind in Tabelle 5.2 aufgefihrt.

Mode Zwei-Photonen-En. [cm~!] | Abstand zu D, (0)[cm~!] | entspr. A, [nm]
Dy (0°) 62591 0 365,51
42! 62786 195 362,92
411 62827 236 362,38
29! 62981 390 360,37
28! 63109 518 358,72
27" 63177 586 357,84
35! 63233 642 357,13
26" 63339 748 355,78
29! 422 63367 776 355,43

Tabelle 5.2: Schwingungsbanden des Kations Indol*. \,: Wellenldnge d. lonisationslasers bei
Fixierung der Wellenldnge des Anregungslasers auf den 'L, ,05 Ubergang (35231,9 cm~1).

54 Indol -Argon

Abb. 5.5: Indol « Ar

Van der Waals Cluster von Indol mit Ar im Molekularstrahl

wurden erstmals vom HAGER et al.

mit LIF [196] und

REMPI [213, 214] untersucht. Die mutmaliliche Struktur
ist in Abb. 5.5 angedeutet. Das Argon-Atom befindet sich
paralel zur Molekilebene etwa Uiber dem Schwerpunkt des
Indols [224]. Ubergange in den S; des Indol +Ar, Trimers
weisen eine gegenuber dem Heterodimer doppelt so grolie
Rotverschiebung auf, was als ein Indiz fur die in Abb. 5.5
abgebildete Struktur gelten kann. (In diesem Fall befande
sich auf beiden Seiten der Molekiilebene je ein Ar-Atom). Ahnliche Strukturen kennt man
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von diversen anderen Aromat-Edelgas Clustern wie etwa Dibenzo-p-dioxin+Ar und Di-
benzofuran«Ar [225], Benzol < Ar, [226] oder Fluoren+Ar,. Der Indol™ «Ar Cluster (Kati-
on) wurde mit ZEKE von VONDRAK et al. untersucht.

54.1 Indol-Argon, S;-Zustand: REMPI

Das Resultat eines REMPI-Experiments am Indol « Ar Cluster (Masse: 157 u) istin Abb. 5.6
gezeigt. In der oberen Spur ist das Spektrum des Zwischenzustands des Clusters abgebil -
det. In der unteren Spur ist zum direkten Vergleich noch einmal das simultan aufgezeichnete
Spektrum des Indol Monomers (117 u) zu sehen. Die mit 'L, ,05 bezeichnete Bande des

1 0
I-boo
Indol - Ar
— 3
€ b
o -
~ o
2 -
o *
@ *
2 s ‘
o I~
A e
.

. -1
Anregungsenergie [cm "]

Abb. 5.6: REMPI-Spektrum des Zwischenzustands von Indol « Ar (obere Spur) und zum Ver-
gleich Indol (untere Spur). Zuordnungen siehe Text.

Clusters liegt bei 35205,5 +0,2 cm™" und ist somit gegeniiber der ensprechenden Bande
im Monomer um 26,4 cm~! rotverschoben, dies stimmt gut mit dem in Ref. [196] gefun-
denen Wert von 26 cm~! Uberein. Bel einer Anregungsenergie von 35252,1 cm~! taucht
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eine Bande auf, die im Monomer an der entsprechenden Position nicht erscheint. Es han-
delt sich um eine van der Waals Bande, die im Spektrum mit ,,0* gekennzeichnet ist, da es
sich aler Wahrscheinlichkeit nach um eine intermolekulare Streckschwingungsbande mit
einer relativen Energie von 46,6 cm~! bzgl. des 05 handelt. Dieser Wert ist vergleichbar
mit vdW Streckmoden am Benzol « Argon (40,1 cm~1) [227] oder Paradifluorbenzol « Ar (42
cm~1) [228]. Die wichtigsten Daten sind in Tab. 5.3 zusammengefalit. Die in der Indol + Ar
Spur zu sehenden Einbriiche (mit einem ,,«“ gekennzeichnet) treten bel denselben Frequenz-
positionen wie starke Monomerbanden auf und sind auf eine Sattigung der Detektor-M CP
durch die zahlreichen dort friher eintreffenden Indol *-Kationen zuriickzuftihren.

'Ly, 08 35205,5+0,2cm™!
Rotverschiebung zu Monomer 26,4cm™' £02cm™!
o Streckmode 35252,1 £0,2cm™ (46,6 cm™* Uber 'L, 0F)

Tabelle 5.3: Zusammenfassung: Eckdaten fir Indol «Ar: 'L, , 0 Zwischenzustand.

5.4.2 Indol*+Argon: MATI

Zur Aufzeichnung des Indol™ «Ar MATI-Spektrums wurde der Anregungslaser auf den
S, «$S, Ubergang des Clusters bei 352055 cm™! fixiert. Das MATI-Spektrum des
Indol* «Ar vdW Clusters, welches in der mittleren Spur von Abb. 5.7 dargestellt ist, wurde
Uber Messung von lonen der ,,Muttermasse* bel 157 u aufgezeichnet. Simultan wurde auf
der Masse des Monomers (,, Tochtermasse*) ein weiteres Spektrum aufgenommen, dasin der
oberen Spur zu sehen ist. Diese Indol*-Kationen gehen aus einer Dissoziation von kationi-
schen Indol™ «Argon Clustern nach deren lonisation oberhalb der Fragmentationsschwelle
hervor. Zum direkten Vergleich ist in der untersten Spur noch einmal das MATI-Spektrum
des Monomers (117 u) dargestellt.

Die AIE des Clusters liegt bel 62505 -5 cm~! und ist damit gegentiber dem Ursprung
des Monomers (62591 -5 cm~') um 86 cm~! ins Rote verschoben. Um diesen Betrag
ist demzufolge die Bindungsenergie im ionischen Cluster hoher als im neutralen System.
HAGER et al. fanden aus PIE-Spektren einen etwas kleineren Wert von 62389+5 cm™!.
Der Wert von 62504 cm~! von VONDRAK et al. [216] (ZEKE-PFI) stimmt jedoch gut mit
dem in unserer Messung gewonnenen Uberein. Bei der 0° Ursprungsbande des ionischen
Clusters ist auerdem eine vdW-Schwingungsprogression zu beobachten, wobei es sich
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Schwellenionenstrom [Bel. Einh.]
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Abb. 5.7: MATI-Spektrum des Indol «Argon Clusters. Obere Spur: Spektrum von Indol™ «Ar,
aufgezeichnet auf der Fragmentmasse (Tochtermasse). Mittlere Spur: Spektrum von Indol + « Ar
auf der Clustermasse (Muttermasse). Untere Spur: Monomer-Spektrum zum Vergleich.
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gema? KIMURA und Mitarbeitern [216] um eine Biegeschwingungs-Sequenz mit einem
Abstand der Banden von ~14 cm~! handelt. Die vdW Schwingungsstruktur ist ahnlich zu
Strukturen anderer ionischer Aromat-Argon Cluster [117, 144,229-231].

Uberschreitet die ioneninterne Energie den Wert von 537 cm~!, so bricht das Signal im Mut-
termassenspektrum ab (Siehe Abb. 5.7, mittlere Spur). Der Grund dafir ist die vollstandige
Fragmentation des Clustersin ein Monomer-Kation und ein neutrales Argon-Atom oberhalb
dieser Energie. Bei 487 cm™!, also bereits etwas unterhalb der Fragmentationsenergie, setzt
das Signal im Tochtermassenspektrum ein. Dies wird durch die aus der Fragmentation her-
vorgegangenen Monomer-K ationen verursacht. Erwahnenswert ist, dal} demnach ein Grof3-
teil der Fragmente trotz des Clusterzerfals in hohen Rydbergzustanden verbleiben muk,
damit durch die gepulste Feldionisation ein Signal auf der Tochtermasse erzeugt werden
kann. Im Falle des Indol* «Ar Clusters ist das ,,Umschaltverhalten des Schwellenionen-
Signals der Mutter- zur Tochtermasse bei der Fragmentationsenergie gut zu beobachten, da
in diesem Energiebereich eine hinreichend dichte Schwingungsstruktur vorhanden ist.

GREBNER €t al. zeigten, dal die Fragmentation unterhalb der eigentlichen Bindungsener-
gie durch eine feldinduzierte Kopplung von hochliegenden Rydbergzustéanden an disso-
ziative Schwingungen des kationischen Cluster-Rumpfes bewirkt wird [172] (Siehe auch
Kap.3.6.5). Der beobachtete Uberlapp des Tochter- und des Muttermassenspektrums von
~50 cm~! ergibt sich daraus, da3 in diesem Energiebereich einige Cluster dissoziieren,
andere jedoch nicht. Die ionische Fragmentations- bzw. Bindungsenergie E, ist damit un-
mittelbar Uber den Abbruch des Spektrums auf der Muttermasse bestimmt und betragt 537
cm~L. Der Wert ist in Abb. 5.7 durch eine punktierte Linie angedeutet.

Aus den gefundenen Werten fir die AIE von Monomer und Cluster sowie Ey kann man Dy,
die Grundzustands-Bindungsenergie, errechnen (siehe Kap. 3.4). Dy = IEnqo1.ar - |Emndol +
E, =451 cm~!. Der Wert stimmt relativ gut mit dem von OUTHOUSE et al. [224] bestimm-
ten 480 cm~! (berein (OUTHOUSE et al. untersuchten Vibrations-Pradissoziationsmecha-
nismen am Indol +Ar, Ar, Cluster [224] im Zustand 'L;, mittels dispergierter Fluoreszenz
und begleitenden RRKM-Rechnungen. Man fand, da3 der Zerfallsraten bestimmende Fak-
tor die vdW-Zustandsdichte ist). Fur den angeregten Zustand 'L, ergibt sich nach einer
ahnlichen Rechnung ein Wert von 477 cm~! fir die Bindungsenergie. Die wichtigsten
Werte sind noch einmal in Tabelle 5.4 zusammengefalit.
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Indol* «Ar: O° 62505 +5cm™*

Rotverschiebung der AIE gegentiber

Monomer-Kation 86 +2cm!

3 Biegemode 14 cm™1

Bindungsenergien E,=537+5cm™! = D, =477+5cm!

Tabelle 5.4: Zusammenfassung: Eckdaten fiir das Kation Indol* +Ar.

55 Indol+H,O

Erste Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren von in Was-

ser gelostem Indol finden sich in Ref. [184,186,187]. Sie N—H O—H
zeigen eine rotverschobene Fluoreszenz, was durch eine
Absenkung des 'L, Zustands im polaren LM erklart wird.
HAGER et al. fuhrten erste REMPI- und PIE-Studien an
Indol +H,O durch [213,214]. Die mogliche Existenz zwei-
er Cluster-Konformere wird in Ref. [202] anhand von LIF-
Spektren diskutiert. Weitere Spektren von Zwischenzustanden
des Indol +H,O finden sich in Ref. [203] (LIF), [232] (LIF an Indol -D,0), [208] (REM-
Pl) und [233] (Dispergierte Fluoreszenz). In Ref. [205] wurde die 1SC3-Rate bestimmt.
Die in Abb. 5.8 skizzierte Struktur des Indol «+H,O Clusters wurde zuerst in unserer Ar-
beitsgruppe von HELM et al. [234, 235], kurz darauf von PRATT und Mitarbeitern an-
hand rotationsaufgel Oster Spektren des Zustands 'L, ermittelt [236], und durch ab initio
Rechnungen [178, 237, 238] bestatigt. Neuere Arbeiten am Indol <-H,O wurden mit kom-
binierter UV/IR Anregung durchgefuihrt [239, 240]. Von uns wurden mit MATI erstmals
spektroskopische Daten des kationischen Grundzustands von Indol* «H,O ermittelt, sowie
Bindungsenergien (BE) [167]. Mit der Breakdown-Technik von MONS et al. gemessene
BE des Kations Indolt +H,O stimmen mit unseren Werten Uberein. IR/PIRI, eine Infrarot-
Depletion-Technik, wurdein Ref. [171] am Indol * «+H,O Kation kurze Zeit spater angewen-
det, um die Verschiebung der N-H Streckschwingungsfrequenzen durch die Anlagerung des
Wassermol ekills und die Kopplung von inter- mit intramol ekularen Moden zu untersuchen.

Abb. 5.8: Indol +H,O

3|SC: Intersystem Crossing
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55.1 Indol+H,0, S,-Zustand: REMPI

In dem mit resonanter Zwel -Photonen/Zwel -Farben-1onisation gewonnenen Spektrum des
Indol - H,O Clusters (135 u) in der oberen Spur von Abb. 5.9 sind Ubergange vom Grund-
zustand S, zu Vibrationszustanden im 'L;, sichtbar.

Indol - (H,0), Indol - H_O
1 0
L 1
: 260
= S
£ g 2
G 37
IS
9, x 20 .
= 270
S B o
2 b e
c 261
o 0
o
N~
— 1
“' Indol J 21,
i

34700 34900 35100 35300 35500 35700 35900
Anregungsenergie [cm™]

Abb. 5.9: REMPI-Spektrum des S, +S, Ubergangs von Indol+H,O . Obere Spur: Indol+H-,O.
Untere Spur: Indol Monomer zum Vergleich. Inset in oberer Spur zeigt ein auf der Indol «H,O
Masse aufgezeichnetes Spektrum bei héherer Laserintensitat und Vergrof3erung.

Zur Aufzeichnung dieses Spektrums wurde der lonisationslaser auf eine Wellenlange von
355 nm (28169 cm~!) abgestimmt, wodurch die IE des Clusters knapp tiberschritten wird.
Der 'Ly, +$,,00 Ubergang von Indol H,O ist um 132 cm~' gegeniiber dem 02 Ubergang
des Monomers rotverschoben, dessen Spektrum in der unteren Spur von Abb. 5.9 gezeigt
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ist. Die Zuordnungen wurden durch Vergleich der beiden Spektren getroffen; die Positionen
der wichtigsten Banden finden sich in Tab. 5.5.

Mode Ubergangs-Energie [cm~!] | Abstand zu 02 [cm~!] | entspr. A, [nm]
Indol «H,O: 0 35099 0 %-569,81
Indol <« (H,O),: 0F 34648 -451 %-577,23
6] 35124 25 %-569,41
o 35227 128 %-567,75
0p 26,* 35819 720 %-558,36

Tabelle 5.5: Zusammenfassung: Eckdaten fiir den Zwischenzustand des Indol «H-0 .

Ein rotationsaufgeldstes Spektrum der schwingungslosen 'L, , 0) Bande des Clusters bel
35099 cm~! (35099,38 cm~! [235], 35104 cm~! [202, 203, 208]) findet sich bei HELM
et al. [234,235], sowie bei PRATT und Mitarbeitern [236]. Die Analyse dieser Spektren
fuhrt zu der in Abb. 5.8 gezeigten Struktur mit einer linearen o-Wasserstoff-Briicke. Von
PRATT, sowie aus ab initio Rechnungen [237, 238] wurde ein Abstand von 1,9 A zwischen
Schwerpunkt des H,O und H-Atom der N-H Gruppe des Indols ermittelt. Gemal HELM et
al. [234, 235] betragt die heavy atom distance (N- - -O-Abstand) 2,9 A.

Als Besonderheiten finden sich im Spektrum des Clusters in Abb. 5.9 i) zwei schwache
Banden, 25 cm=! (3) und 128 cm~! (o) oberhalb des 0) , bei denen es sich aler Wahr-
scheinlichkeit nach um intermolekulare Schwingungen handelt, und ii) eine Vielzahl sehr
schwacher, gegentiber dem 'L, ,05 rotverschobener Banden. Diese sind in Abb. 5.9 links
oben vergroliert dargestellt. Die bei der niedrigsten Energie liegende Bande ist um 452
cm~! gegenilber dem 'L, ,02 rotverschoben und war urspriinglich dem 'L, +S,,00 Uber-
gang zugeordnet worden. Hierbel handelt es sich jedoch entweder um das Spektrum eines
zweiten Konformers des Clusters, bei dem das 7-System des Benzolrings des Indols as
Protonenakzeptor fungiert (TUBERGEN und LEVY [202]), oder aber jungeren Ergebnissen
zufolge um das Spektrum des Indol « (H,O), Clusters, der unmittelbar nach Anregung frag-
mentiert und daher auf der Masse des Indol <H,O bei 135 u in Erscheinung tritt (SHORT
und CALLIS [233], CARNEY et al. [239]). Letztere Interpretation ist gut fundiert und wi-
derlegt zweifelsfrei die frilheren Zuordnungen zu einem 'L, Zustand oder einem zweiten
Konformer.
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55.2 Indol*-H,O: MATI

Im folgenden wurden drei MATI-Spektren des kationischen Grundzustands von Indol + «H,O
aufgezeichnet, wobei der Anregungslaser jeweils auf Ubergange in verschiedene Schwin-
gungszustande des S;-Zustands fixiert war: 05 , 0f 55 und O o;. Die Spektren sind, in
der genannten Reihenfolge, in der zweiten, dritten und untersten Spur von Abb. 5.10 darge-
stellt. In der obersten Spur ist das Spektrum des Monomers abgebildet; ale vier Spektren
sind nicht in der absoluten Energieskala, sondern in einer gemeinsamen Skala der ionen-
internen Energie gezeigt, um einen direkten Vergleich der Spektren zu ermoglichen. Der
kationische Grundzustand 0° des Indol* -H,O liegt bei einer Energie von 594334+ 5 cm™1,
Der Wert unterscheidet sich um 131 cm~! von der mittels PlE-Spektroskopie ermittelten
AIE in Ref. [214].

Die AIE des Clusters ist um 3158 cm~! gegeniiber der AIE des Monomers (62591 +5
cm~1!) rotverschoben. Dies bedeutet, dal die Bindungsstarke der H-Briicke nach lonisa-
tion erheblich zunimmt, ein Charakteristikum fur H-Bricken, wie es in Kap. 6 ausfuhr-
licher diskutiert wird. Die Zuordnung des 0° und weiterer Banden des Clusters gelingt
durch den direkten Vergleich mit dem MATI-Spektrum des Monomers, da sich dessen un-
gestorte Schwingungsbanden im Clusterspektrum eindeutig identifizieren lassen. Dies ist
bemerkenswert, da man bel der hohen Bindungsstarke der Wasserstoff-Briicke eine nicht
vernachlassigbare Storung der Eigenzustande des Molekils erwarten kann.

I ntermolekulare Schwingungen

Im MATI-Spektrum des Clusters sind besonders die, auf den dominierenden Gerlistmoden
0° und 27! aufbauenden, mit #” (n=0,1,2,...) bezeichneten Progressionen auffalig. Die
Progressionen gehen vermutlich auf eine intermolekulare Streckschwingung zuriick, da die
beobachtete Zunahme der Bindungsstarke der H-Briicke nach lonisation eine Veranderung
des Abstandes zwischen dem Wasser- und dem Indolmolekil bewirkt, und dadurch grolRere
FC-Faktoren fiir Streckschwingungen mit Av > 0 zustande kommen. Ahnliche Progressio-
nen findet man etwa in den ZEK E-Spektren von Phenol -H,O (Ref. [241,242]), oder dem
MATI-Spektrum von 1-Naphthol «H,O (siehe Kap. 6). Der mittlere Abstand der Banden in
der Progression betragt 186 cm~!. Bel genauer Betrachtung findet man eine Anharmoni-
zitat; der Unterschied zwischen den Quanten der Streckschwingung betragt (0! — o%) = 189
cm=i, (62 — 1) =183 cm~! und (¢® — #?) = 180 cm~L.

Auler der Streckschwingung konnen schwachere, mit 3" (n=0,1,2,...) bezeichnete Pro-
gressionen mit Ursprung bei einer Reithe von Vibrationsbanden beobachtet werden. Die



5.51ndol +H,0O

87

I
0
0
L +
27 L Indol
1
>
> 41"
— :
il \ \
1 2ttt 1o
— o 2 roo Lo 27°c
e ! I |
I= 0 o L3
i 0 1 0
_ Bl 2 B B | !
) B o [
2, 5 - Lo !
L0 : I
7 i | | |
(%)) | |
: N — S
S F+44— N | via 51,08
c : | .
o . ' |
E ) : ' |
e ™ | +
— .
S : (Indol * H,0)
via S, B |
3 I
o
! WMWWWWNMMMMWM Via Sl’G
] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
0 200 400 600 800 1000 1200

loneninterne Energie [cm'l]
Abb. 5.10: MATI-Spektrum von Indol* (oberste Spur), gemessen nach Pumpen des schwin-

gungslosen 'L, , sowie drei MATI-Spektren von Indol* «H,O, gemessen nach Anregung der
Ubergénge 0J (zweite Spur), 03 4} (dritte Spur), und 03 ¢} (unterste Spur).
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Quanten dieser nicht naher spezifizierten intermolekularen Schwingung haben einen mittle-
ren Abstand von 38 cm™!.

Die beiden unteren Spektren in Abb. 5.10 wurden jeweils durch Pumpen der 09 3} und
02 o} Ubergange in den Zwischenzustand erhalten. Die Intensitét dieser Ubergange (Siehe
Abb. 5.9) ist sehr gering, weshalb die MATI-Spektren einen hohen Rausch-Anteil aufwel-
sen. Dennoch &Rt sich gut erkennen, dal} die 3'-Banden im Uber den 0 j3; erhaltenen
MATI-Spektrum (zweite Spur von unten) relativ stark zutage treten, was den Schlul? nahe-
legt, dai’ es sich bei den jeweils mit ,,3* bezeichneten Banden im Zwischenzustand und im
Kation in der Tat um dieselbe Schwingung handelt. Im untersten MATI-Spektrum ist eine
relative Verstarkung der ,,0*-Banden alerdings nicht zu erkennen. Demnach handelt es sich
bei der gleich bezeichneten Bande im Zwischenzustand um keine Streckschwingung. Eine
fundierte Zuordnung kann letztlich nur durch Vergleich mit ab initio Rechnungen getroffen
werden.

Dissoziationsener gie

Die MATI-Spektren im linken Bereich von Abb. 5.11 wurden bis zu einer UberschuRenergie
von 1300 cm~! oberhalb des kationischen Grundzustands aufgezeichnet. Beide Spektren,
sowohl das obere bei der Cluster- bzw. Muttermasse von 135 u, wie auch das untere bei
der Fragment- bzw. Tochtermasse von 117 u, wurden simultan nach Anregung des schwin-
gungslosen S; 02 Ubergangs im Cluster aufgenommen. Das Spektrum auf der Muttermasse
zeigt die bereits diskutierte Bandenstruktur, wahrend auf dem Tochtermassenkanal erwar-
tungsgemall kein Signal zu finden ist, da keine Dissoziation stattfindet.

Neben den Spektren des kationischen Grundzustands bei niedrigen Exzessenergien wurden
weitere MATI-Spektren in einem Bereich hdherer ioneninterner Energie von 4400 bis 5250
cm~! aufgenommen. Diese insgesamt vier Spektren sind im rechten Bereich von Abb. 5.11
zu sehen. Die beiden unteren wurden bei der Muttermasse, die beiden oberen bei der Toch-
termasse aufgezeichnet. Bei den beiden oberen, wie auch bel den beiden unteren Spektren
wurdein einem Fall Uber den schwingungslosen Of , im anderen Fall Uber die 26} Bande an-
geregt (siehe Abb. 5.11). Bei den beiden Muttermassenspektren ist ein Abbruch des Signals
bei derselben Gesamtenergie feststellbar, wobel diese Uber verschiedene Zwischenzustande
erreicht wurde. Der Signalverlust bei der Muttermasse geht mit einem Anstieg des Signals
bei beiden Tochtermassenspektren einher, womit eine Dissoziation des Clusters bel einer
UberschuRenergie von E, = 4790 + 10 cm~" (Abbruch des M uttermassenspektrums) zwei-
felsfrel nachgewiesen werden konnte. Wie im Falle des Indol* + Ar Clusters existiert auch
hier ein kleiner Energiebereich von etwa 35 cm~!, in dem Signal sowohl auf der Mutter- als
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auch auf der Tochtermasse auftritt. Die Ursache hierfur (Rydberg-Rumpf- Wechselwirkung)
wird in Kap. 3.6.5 diskutiert.

. . -1
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Abb. 5.11: Dissoziation des Kations Indol* «H,0

Aus den gefundenen Werten fur die AIE von Monomer und Cluster, sowie E, 1at sich die
Bindungsenergie im Grundzustand D, ermitteln (siehe Kap. 3.4): Dy = IEmdo1.1,0 - |Emdol
+ E, = 1632+ 15 cm~!. Die mit Breakdown-Spektroskopie von MONS et al. ermittelte
BE von 1693+ 80 cm™! [243] stimmt gut mit unserem Wert Uberein. Der bemerkenswerte
Unterschied zwischen der Grundzustands- und der ionischen Bindungsenergie weist auf den
elektrostatischen Charakter der H-Briicken-Bindung hin. Eine genauere Diskussion hierzu,
und ein Vergleich der N-H- - -O Bindung mit Bindungen vom Typ O-H- - -O findet sich in
Kap. 6.7.
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Die wichtigsten Werte fur das Indol* <+H,O sind in Tab. 5.6 zusammengefalit.

Indolt -H,0O: 0°

59433 £5cm™!

Rotverschiebung der AIE gegentiber

dem Monomer-Kation 3158+ 5cm™!
3 Mode 38cm!
o Mode 186 cm~!

Bindungsenergien

E, =4790 +£10cm™! = D, = 1632 + 15cm™!

Tabelle 5.6: Zusammenfassung: Eckdaten des Kations Indol* +H,O

5.6 Indol +CsHg

/\N/H" Q

Abb. 5.12: Vermutliche
Struktur des Clusters In-
d0|°C6H6

Der Bindungstyp der N-H- - - 7 Wasserstoff-Briicke spielt in
biologischen Systemen eine wichtige Rolle. Resultate einer
Reihe von Untersuchungen sprechen fir die Ausbildung ei-
ner Wasserstoff-Briicke dieses Typsim Indol - CsH¢ Cluster,
mit einer Struktur wie in Abb. 5.12 angedeutet. Infrarot-
Studien im Losungsmittel, sowie IR-Studien an kristallinem
Indol finden sich in Ref. [192,215]. Fluoreszenz-L ebens-
dauermessungen an L dsungen von Indol in Cyclohexan, de-
nen Benzol zugesetzt wurde, werden in Ref. [189, 190] be-
handelt. Erste REMPI- und PIE-Spektren von isoliertem
Indol «CsHg im Jet werden in Ref. [214] diskutiert. Im

folgenden werden die eigenen Resultate zur Spektroskopie am kationischen Grundzustand
sowie der Bestimmung der Dissoziationsenergie des Indol - CsHg Clusters erortert.

5.6.1 Indol-C4Hg, S;-Zustand: REMPI

Das REMPI-Spektrum des Zwischenzustands von Indol - CsHg (Masse=195 u) ist in der
oberen Spur von Abb. 5.13 gezeigt. Zum Vergleich ist in der unteren Spur wieder das
Spektrum des Monomers abgebildet. Die Struktur des Clusterspektrums ahnelt der des
Monomers, mit den beiden dominierenden Banden 03 und 26}. Alle Banden im Cluster-
spektrum haben eine mittlere Breite (FWHM) von etwa 5...6 cm~!, und sind damit etwa
um den Faktor zwei gegentiber den Banden im Monomer verbreitert.
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Abb. 5.13: S; «+Sq REMPI-Spektrum von Indol * CsHg (obere Spur) und von Indol (untere Spur).

Dies ist wahrscheinlich auf die Anregung niederfrequenter intermolekularer Schwingun-
gen zurlickzuftihren, die mit der zur Verfiigung stehenden Laserbandbreite von 0,3 cm~—!
nicht aufgeldst werden. Der schwingungslose S; +S, Ubergang im Cluster liegt bei ei-
ner Energie von 35067 cm~!, ist also um 165 cm~! (166 cm~! [214]) gegenilber dem
05 des Monomersins Rote verschoben. Eine zusdtzliche Bande, die im Monomer-Spektrum
nicht auftaucht, erscheint 69,5 cm~! oberhalb des 07 des Clusters und ist mit einem o
gekennzeichnet. Diese Bande ist mit groRer Wahrscheinlichkeit auf eine intermolekulare
Streckschwingung zurtickzufiihren. In Tab. 5.7 sind die wichtigsten Daten zum Indol + CsHg
S, « S, Spektrum aufgelistet.
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Mode Ubergangsenergie [cm~'] | Abstand zu 02 [ecm~'] | entspr. A, [nm]
Indol « CsHs: OF 35067 0 %-570,34
o} 35136,5 69,5 %-569,21
09 26,! 35786 719 %-558,88

Tabelle 5.7: Zusammenfassung: Eckdaten fur den Zwischenzustand des Indol « C5Hg

5.6.2 Indol*-CsHs: MATI

In der unteren Spur von Abb. 5.14 ist das MATI-Spektrum des kationischen Clusters
Indol* «CsHg gezeigt.
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Abb. 5.14; MATI-Spektrum von Indol (obere Spur) und Indol « CgHg (untere Spur).
Das Spektrum mit der unerwartet klaren Bandenstruktur Uberraschte, da zuvor kein Spek-

trum des kationischen Grundzustands eines Clusters mit so grofien Molekilen bekannt war.
Dieswird von uns bereits as Indiz fir eine relativ starke Bindung zwischen den Molekillen
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gewertet, die die inneren Freiheitsgrade einschrankt und nur eine geringe Anderung der
Gesamtgeometrie im Cluster bei der lonisation zulalt. Erfahrungsgemal findet man keine
Schwellenionen, wenn der Cluster beim Ubergang vom el ektronisch angeregten Zustand S;
in den kationischen Grundzustand seine Geometrie (etwa durch Umlagerung des neutralen
Clusterpartners) stark andert. Eine eindeutige Identifikation des kationischen Grundzu-
stands @ ist auch hier durch den Vergleich mit dem Indol + Spektrum, gezeigt in der oberen
Spur von Abb. 5.14, moglich. Die AIE des Indol - C4Hg Clusters betragt 59833 cm~! und
ist um 2785 45 cm~! gegeniiber dem 0° des Monomers ins Rote verschoben. HAGER et
al. [214] ermittelten aus Pl E-Spektren eine etwas geringere Rotverschiebung von 2632 + 15
cm™t,

Ahnlich wie beim Indol+ +H,O treten lange Progressionen, bezeichnet mit o, zutage. Der
Abstand der Banden betragt 95 cm~!, etwa die Halfte des Abstands der Progressionsbanden
im Indol* +H,O. Dieswird in Abschn.5.7 diskutiert.

| ndOI M C6D6

Es wurden ebenfalls REMPI- und MATI-Spektren am Cluster mit perdeuteriertem Ben-
zol as Clusterpartner durchgefiihrt. Das MATI-Spektrum ist zusammen mit dem MATI-
Spektrum des nicht deuterierten Clusters in Abb. 5.15 gezeigt. Im Rahmen der Mef3genau-
igkeit konnte fur die AIE und die Dissoziationsenergie kein Unterschied zu den Ergebnissen
fur den Cluster Indol - CsH festgestellt werden. Dies bedeutet, dal3 die lonisation lokal am
Indol und nicht am Benzol stattfindet, da bei Molekilen stets eine Verschiebung der AIE
nach |sotopensubstitution beobachtet wird, nicht jedoch hier. Die durch Isotopeneffekte
verursachte Veranderung der Nullpunktsschwingungsenergie der intermolekularen Streck-
schwingung ist zu gering, um mit unserer Mef3genauigkeit nachgewiesen werden zu konnen.

Bei genauerem Vergleich der Spektren des kationischen Grundzustands von Indol « CsHg
(obere Spur von Abb. 5.15) und Indol - CsDg (untere Spur von Abb. 5.15) ist ein klarer Un-
terschied bei den Schwingungsenergien der mit o™ (n=1,2,. . .) bezeichneten Progressionen
erkennbar. Die Schwingungsenergien sind beim schwereren CsDg als Clusterpartner etwas
geringer. Beschreibt man das Dimer als zweiatomiges Molekil, das Streckschwingungen
ausfihrt (Siehe Abb. 5.16), dann erwartet man aufgrund der Unterschiede in der reduzier-
ten Masse . des Clusters bei Austausch des CsHg durch das CsDg eine Verringerung der
Streckschwingungsfrequenz auf 95,7 %. Der am dritten und vierten Quant gemessene,
tatsachliche Unterschied betragt jeweils 96,5 %, was as Bestétigung der Zuordnung zu
einer Streckschwingung gelten kann.
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Abb. 5.15: Vergleich der Spektren des kationischen Grundzustands von Indolt «CsH¢ (obere
Spur) und Indolt «CsDg (untere Spur).
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Abb. 5.16: Streckschwingungsfrequenz eines zweiatomigen Molekils. k:Kraftkonstante, p: Re-
duzierte Masse.
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5.6.3 Dissoziationsenergie

In Abb. 5.17 sind die auf der Tochtermasse von 117 u (obere Spur) und der Muttermasse
von 195 u (untere Spur) aufgezeichneten MATI-Spektren abgebildet. Ab einer im lon
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Abb. 5.17: Dissoziation von Indolt « C¢Hs. Die Dissoziationsenergie E, betragt 4581 + 10 cm~1!.

deponierten Energie von 4581 + 10 cm~! dissoziiert das Cluster-lon, was sich durch das
Verschwinden des Schwellenionensignals auf der Clustermasse bemerkbar macht. Knapp
unterhalb dieser Energie lassen sich die geladenen Indol-Fragmente nachweisen; dies auRert
sich in einem Anstieg des MATI-Signals auf der Tochtermasse. Die Bindungsenergie im
lon betragt 4581 & 10 cm~!. Daraus ergibt sich fir die Bindungsenergie im Grundzustand
(sieheKap. 3.4): Dy = IEmqo1.c4Hs - |Emdol + Eo = 1823 215 cm™!.

In Tab. 5.8 sind abschlieend die wichtigsten Resultate fiir das Kation Indol* « CsHg zusam-
mengefalt.
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Indol* «CgHg: 0° 59833 +5cm™!

Rotverschiebung der AIE gegeniiber

dem Monomer-Kation 2785+ 5cm™!

o Mode 95 cm™!

Bindungsenergien E,=4581+10cm~! = D, =1823 £ 15cm™!

Tabelle 5.8: Zusammenfassung: Eckdaten des Kations Indolt « CsHg.
5.7 Vergleichvon Indol «+H,O und Indol -CyHg

Die gefundene Grundzustands-BE im Indol - CsHg ist etwas groRer als die im Indol <H,O
Cluster, und deutlich groler als die BE von van der Waals-gebundenen Homo- und He-
terodimeren von Benzol, Paradifluorbenzol und Toluol, Uber die experimentelle [100, 101,
244-247] und zum Tell theoretische [245, 248, 249] Resultate vorliegen. So betragt die
BE des gut untersuchten Benzol-Dimers nach neueren ab initio-Resultaten in den beiden
Konformeren (,,Sandwich® und ,,T-shaped*) jeweils nur etwa 800 cm~! [248]. Mittels
Breakdown-Spektroskopie wurden fir das Benzol-Dimer BE von 566 + 80 cm™!, fir das
Benzol-Paradifluorbenzol und das Benzol-Toluol Heterodimer jeweils BE von 645 4 120
cm~! ermittelt [250].

Dievid groRere Bindungsenergie des Indol - CsHg von ~1800 cm~! kann also nicht auf eine
reine van der Waals Wechselwirkung zurtickzufiihren sein, selbst wenn die vergleichsweise
groliere Ausdehnung des Indol-Molekilsin Betracht gezogen wird. Plausibler ist daher eine
Wasserstoff-Briicken-Bindung zwischen dem am Stickstoff des Indols gebundenen H-Atom,
und dem 7-Elektronensystem des Benzols.

Fur diese Annahme sprechen auch weitere Indizien, wie i) eine mehr als doppelt so ho-
he kationische BE verglichen mit der im Grundzustand, was auf den hohen Anteil elek-
trostatischer Wechselwirkung in einer H-Briicke zuriickgefuhrt werden kann, und ii) das
Vorhandensein ausgepragter Schwingungsprogressionen, ahnlich denen am Indol * +H, 0O,
die durch eine Veranderung der Bindungslange der H-Briicke nach lonisation verursacht
werden konnen.

Eine Gegenillberstellung der beiden MATI-Spektren von Indol* «+H,O und Indol* - CsHeg,
zusammen mit dem Spektrum des Monomer-Kations, fuhrt den um etwa den Faktor zwei
unterschiedlichen Abstand zwischen den Banden der intermolekularen Schwingungspro-
gressionen vor Augen.
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Nahert man den Cluster als zweiatomiges Molekil an (siehe Abschn. 5.6.2), und nimmt
man sowohl fur die N-H- - - = as auch die N-H- - -O Bindung in erster Ordnung die glei-
che Starke (gleiche Kraftkonstante &) an, so &t sich die Frequenzanderung einer Streck-
schwingung bei Anderung der Masse eines Molekiilbestandteils einfach berechnen. Wird
das leichtere Wasser durch das schwerere Benzol ersetzt, ergibt sich eine Anderung der
Streckschwingungsfrequenz um den Faktor 1,73 (\//,qndol.%m/ HndolH,0 & 1,73 mit der
reduzierten Masse /). Dies kommt dem beobachteten Faktor 2 nahe und kann als weiterer
Hinweis auf eine lineare N-H- - - 7 Wasserstoff-Briicke gewertet werden.

5.8 Zusammenfassungund Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang erstmalig die Aufzeichnung von MATI-Spektren
von Wasserstoff-Bricken-gebundenen Clustern, darunter ein N-H- - - 7 gebundenes System
mit biol ogischem Prototypcharakter. Ebenfalls konnten die Bindungsenergien der Wasserstoff-
Bricken prazise bestimmt werden. Anhand vieler Indizien konnen Strukturen fur die unter-
suchten Cluster plausibilisiert werden.

Eine Vielzahl von auf diesen Ergebnissen aufbauenden Experimenten sind denkbar: Pump-
Probe Femtosekunden-Spektroskopie an Indol und Derivaten im Jet ware geeignet, die Le-
bensdauer von 'L, Zustanden in isolierten Molekulen zu bestimmen, bzw. solche Zustande
Uberhaupt nachzuweisen, die aufgrund von interner Konversion oder einer N-H Bindungs-
gpaltung extrem kurzlebig sind und mit herkommlichen Methoden bisher nicht direkt beob-
achtet werden konnten.

Rotationsaufgel dste Zwei-Photonen-Spektroskopie an den Fermidublett Banden 454 und
479 cm~! oberhalb des 'L;, Ursprungs des Indols kdnnte beitragen, noch offene Fragen
zur Herzberg-Teller Kopplung dieser Zustande an den 'L, Ursprung im Indol-Monomer zu
beantworten.

Die eindeutige Identifikation von 'L, -Zustanden, oder die Dynamik zur Kopplung von
1L, - an 'L, Zustande konnte an methylsubstituierten Indolen auch mit rotationsaufgel dster
REM PI-Spektroskopie gelingen.

Die Absenkung des 'L, Zustands durch Anlagerung polarer Molekille hangt von der ur-
spriinglichen Lage des 'L, Zustandes ab, die beispielsweise durch Alkylsubstitution am
Pyrrolring beeinflult wird, sowie von der Art der intermolekularen Wechselwirkung. Der
mikroskopische Mechanismus ist nicht hinreichend verstanden. Die Bestimmung der Para-
meter der intermolekularen Wechselwirkung, wie etwa der Bindungsenergie, in einer Reihe
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von Clustern von Indolen mit Solvens-Molekilen bei begleitender ab initio Rechnung kann
helfen, diesen Mechanismus aufzuklaren.

Ebenfalls von Interesse ist die Untersuchung eines Indol-Molekills, an das mehrere Wasser-
molekile angelagert wurden. Hier konnte einerseits etwa die Struktur des Indol «(H,0),
Clusters ermittelt werden, andererseits die in Losung bekannte Solvatisierung von Elektro-
nen nach optischer Anregung erforscht werden.
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Kapitel 6
1-Naphthol: Monomer und Cluster

Am trans-Rotamer des 1-Naphthol sowie am Wasserstoff-Briicken-gebundenen Cluster
trans-1-Ngphthol  H,O wurden der Zwischenzustand S, mit REMPI, und der kationische
Grundzustand D, mit MATI spektroskopisch untersucht. Ab initio-Rechnungen ermdglichen
die Zuordnung von Schwingungen im Molekil und im Cluster, die Darstellung des elek-
tronischen Aufbaus und die Veranschaulichung intermolekularer Wechselwirkungen. Die
Wirkung der Hydroxylgruppe auf die Elektronenkonfiguration und der Einflul der Aus-
dehnung des aromatischen Ringsystems auf die Wasserstoff-Briicke wird diskutiert. Ein
Vergleich unterschiedlicher Typen von Wasserstoff-Briicken-Bindungen gliedert sich an.

6.1 Einleitung

OH
OH

1-Naphthol 2-Naphthol

Abb. 6.1: Mdgliche Isomere des Hydroxynaphthalins bzw. Naphthols.

Naphthol geht aus Naphthalin nach Substitution eines H-Atoms durch eine Hydroxylgruppe
hervor. Je nach Stellung der OH-Gruppe unterscheidet man zwischen den beiden moglichen
Isomeren 1-Naphthol und 2-Naphthol (siehe Abb. 6.1). Die Summenformel ist C,,HsO, die

101
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Masse betragt 144 u. Naphthol-Molekile sind im Grundzustand und im niedrigsten elektro-
nisch angeregten Zustand planar und weisen Cs Symmetrie auf. Der niedrigste el ektronisch
angeregte Zustand ist 'Ly, (S;) mit der Symmetrie A’. Das Naphthol besitzt 51 Normal-
schwingungsmoden, die sich in 35 in plane Schwingungen der Symmetrie A’ und 16 out
of plane Schwingungen der Symmetrie A” einteilen lassen. Sowohl die Ubergange A’ A’
als auch A”«+A’ sind erlaubt, d.h. es sind keine elektronischen Auswahliregeln fir elektri-
sche Dipol-Ubergange wirksam, woraus eine vergleichsweise dichte Bandenstruktur in den
Spektren resultiert.

Eine Besonderheit von Naphthol ist, dal3 dessen Bereitschaft, ein Proton von der Hydro-
xylgruppe an eine L dsungsmittel umgebung abzugeben, im elektronisch angeregten Zustand
(S;) wesentlich hoher ist als im Grundzustand [251, 252]. Der Saurecharakter kann also
durch optische Anregung verstarkt werden. Beim 1-Naphthol ist dieser Effekt am deut-
lichsten; der pK,-Wert als Mal3zahl fur die Bereitschaft Protonen abzuspalten, betragt im
Grundzustand 9,4, im S, jedoch 0,5'. Eine Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten zu
Naphtholen befal’t sich daher mit dem Protonentransfer [251-261] von Naphthol in pro-
tonenaffinen Solvensumgebungen. Insbesondere Heterocluster aus 1-Naphthol mit Wasser
oder NH5 sind geeignet, Protonentransfer-Vorgange mit spektroskopischen Methoden mi-
kroskopisch zu untersuchen.

Der genaue Mechanismus, der zur Verstarkung des Saurecharakters im angeregten Zustand
fuhrt, ist noch nicht vollstandig verstanden. Zudem sind in der Literatur teilweise wi-
derspriichliche Bandenzuordnungen zu finden. Mit Resultaten aus den im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrten REMPI- und MATI-Experimenten an 1-Naphthol und
1-Naphthol «+H,O und begleitenden ab initio-Rechnungen konnte ein Beitrag zur Klarung
dieser Fragen geleistet werden. Insbesondere werden erstmals Spektren des kationischen
Grundzustands des 1-Naphthol - H, O -Clusters gezeigt und diskutiert.

6.2 EXxperiment

Fur die in den nachfolgenden Abschnitten besprochenen REMPI- und MATI-Messungen an
1-Naphthol und an 1-Naphthol -H,O wurden die experimentellen Bedingungen wie folgt
gewahlt: Die Duse mit der Probe wurde bereits mehrere Stunden vor dem Experiment auf
eine Temperatur von ~120° C gebracht und in Betrieb genommen. Als Expansionsgas wur-

1Je geringer der Wert, desto hoher die Bereitschaft, Protonen abzugeben
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de Neon mit einem Druck von 3 bar verwendet, dem bei den Clusterexperimenten zusétzlich
25 mbar Wasserdampf beigesetzt war. REMPI-Spektren von Monomer und Cluster, sowie
MATI-Spektren des Monomers wurden jeweils in einem Durchgang mit einer Mittelung
Uber 10 Pulse pro Frequenzschritt aufgezeichnet. Bei 1-Naphthol liegen die Wellenlangen
fur Anregungs- und lonisationslaser nahe beieinander. Daher kann der lonisationslaser al-
leine bei einer MATI-Messung ein Untergrundsignal produzieren, was durch eine hohere
Trennspannung kompensiert werden mu3. Fir die MATI-Resultate am Cluster wurden we-
gen der daraus resultierenden geringen Signalintensitat bis zu 8 Spektren summiert, jewells
mit Mittelungen Uber 40 Pulse pro Frequenzschritt.

Um die Dissoziationsschwelle von 1-Naphthol < H,O nachzuweisen, ist fir den lonisations-
schritt eine hohere Photonenenergie notwendig als fur den Anregungsschritt. Der resultie-
rende hohe Untergrund an prompten lonen verhinderte die Bestimmung der Dissoziations-
energie.

6.3 trans-1-Naphthol Monomer

Erste niederaufgel dste Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 1-Naphthol in Lésungs-
mitteln finden sich bei FORSTER [251] und bei WELLER [252]. Von HOLLAS und THAKUR
wurden Absorptionsspektren von 1-Naphthol in der Gasphase aufgenommen [262], wobei
die spektrale Auflosung der Messungen fir eine Rotationscontour-Analyse und Ermittlung
des Tragheitstensors ausreichte. Erste LIF- und REMPI-Spektren finden sich bei CHESH-
NOVSKY und LEUTWYLER [253].

HoLLAS & BIN HusseIN fanden Hinweise auf die Existenz zweier Rotationskonformere
(Rotamere) bei Raumtemperatur [263], deren Absorptionsmaximasich um 274 cm~1! unter-
scheiden. Die Existenz der zwei Rotamere wurde von LAKSHMINARAYAN & KNEE durch
Experimente im gekihlten Molekularstrahl (Fluoreszenz, dispergierte Fluoreszenz) [264]
bestatigt. Bel den beiden Strukturen (siehe Abb. 6.2) ist die OH-Gruppe beziglich der
aromatischen Basisstruktur unterschiedlich orientiert. Die vibronische Bandenstruktur der
beiden Rotamere ist nahezu identisch. Die Lage des S, und D, Zustands relativ zum S,
Zustand jeweils des cis- und trans- Rotamers wurde von LAKSHMINARAYAN, SMITH, &
KNEE [265] mit REMPI und ZEKE ermittelt. Die relative Energie des cis- zum trans- Rot-
amer im Grundzustand lief} sich alerdings bisher nicht genau bestimmen. Der plausibelste
Wert hierfur wurde Ulber Messung der Absorptionsgquerschnitte in der Gasphase bei Raum-
temperatur bestimmt [263, 265]. Dabei war eine Boltzmannverteilung und ein identischer
Absorptionsgquerschnitt fiir die beiden Rotamere vorausgesetzt worden.
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trans cis

220 £ 50 cmt

Abb. 6.2: trans- und cis- Konfiguration am 1-Naphthol. Werte zur Energetik stammen aus
Ref. [265] und [263].

Der trans- Zustand ist den Ergebnissen zufolge im Grundzustand energetisch bevorzugt
und liegt 220 £ 50 cm~! unter dem Grundzustand des cis-Rotamers (Abb. 6.2). Ab initio
Rechnungen in Ref. [266] liefern einen zu hohen Wert von Ulber 900 cm~!. In eigenen Expe-
rimenten (siehe folgende Abschnitte) war das cis- Rotamer im Molekularstrahl vermutlich
aufgrund der effizienten Kilhlung praktisch nicht nachzuweisen.

(Dispergierte) Fluoreszenzspektren finden sich bei Lakshminarayan & Knee [264], und bel
KNOCHENMUSS, MUINO, & WICKLEDER [267]. In Ref. [264] werden Schwingungszu-
ordnungen fiir Grundzustand S, und Zwischenzustand 'L, (S;) angegeben, teilweise ba-
sierend auf Infrarot- und Ramanspektren. Diese Zuordnungen sollen in den folgenden Ab-
schnitten mit eigenen Messungen und ab initio Berechnungen verglichen und ggf. korrigiert
werden.

JOHNSON et al. bestimmten die Orientierungen der Ubergangsmomente und die Strukturen
der cis- und trans- Rotamere von jeweils 1- und 2-Napthol [266]. HUMPHREY & PRATT
charakterisierten die Ubergange 34! und 46} im trans-1-Naphthol [268] und postulierten
eine Kopplung der Mode 46 an den S, Zustand (Modenbezeichnung gemall der Mulliken-
Konvention [269], siehe Abschn. 6.3.3 und Abb. 6.3).

In den folgenden Abschnitten werden Bandenzuordnungen fur den S; und erstmals fir den
kationischen Grundzustand D, des 1-Naphthol durchgefiihrt.

6.3.1 trans-1-Naphthol S;-Zustand: REMPI

Zunachst wurde ein REMPI-Spektrum des S; + S, Ubergangs des reinen 1-Naphthols tiber
einen Bereich von knapp 800 cm~! aufgezeichnet. Das Spektrumist in Abb. 6.3 dargestellt.
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Abb. 6.3: REMPI-Spektrum des S; +S; Ubergangs in trans 1-Naphthol. Zuordnungen, siehe
Text.

Der dem trans-Naphthol zugeordnete S; «+S,,00 Ursprung liegt bei einer Energie von
31456 cm~1!, was gut mit den Werten aus der Literatur Ubereinstimmt (31457,6 cm~! [253],
31456,6 cm~! [262]). Fir die Diskussion der Bandenzuordnung wird auf Abschn. 6.3.3
verwiesen, da hierzu auch Daten des kationischen Grundzustands notwendig sind. Die
Freguenzpositionen der Banden sind in Tab. 6.1 aufgelistet.

Es konnte kein Hinweis auf cis- Banden gefunden werden, was von uns auf die Expansi-
onsbedingungen in der Duse zurtickgefuhrt wird. Vermutlich aufgrund der guten Kiihlung
werden kaum Naphthol-Molekile im energetisch benachteiligten cis-Zustand produziert.

6.3.2 trans-1-Naphthol™: MATI

Es wurden funf MATI-Spektren Uber verschiedene Zwischenzustande aufgenommen, wo-
bei im ersten Schritt jeweils die Ubergange O}, 49}, 35!, 34! und 33} angeregt wurden.
Die Spektren sind in Abb. 6.4 gezeigt. Die Energie des kationischen Grundzustands (0°)
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Mode Ubergangs-Energie [cm™!] =~ )\, [nm] Eexplcm™] | Egn[em™']
Ly 31456 % -635,81 0 0
49} 31665 % 631,61 209 200
35} 31731 % -630,30 275 273
34] 31867 % 627,61 411 443
46} 31871 % 627,53 415 390
33} 31910 % -626,76 454 449
32} 31948 % -626,02 492 497
31} 32002 % -624,96 546 530
30} 32122 % -622,63 666 676

34,35} 32140 % -622,28 684 716
42} 32163 % -621,83 707 685
41} 32172 % -621,66 716 699

Tabelle 6.1: Schwingungsbanden des trans-1-Naphthol im S; < S,-Spektrum. Spalten (v.l.n.r.):
Zugeordneter Ubergang, Ubergangsenergie, Wellenlange ); des Anregungslasers, gemessene
Schwingungsenergie E..,,, und skalierte ab initio Werte E,.

und damit die AIE des Molekills ergibt sich aus der im nachsten Abschnitt diskutierten,
spektroskopischen Zuordnung zu 62640+ 5 cm~!. Dies stimmt innerhalb der Fehlergren-
zen mit dem ZEKE-Wert (62637 cm~!) in Ref. [265] Uberein. Die Peakpositionen von
Schwingungsbanden relativ zum kationischen Ursprung 0° sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt.

6.3.3 Diskussion und Zuordnung von Schwingungsbanden

ab initio Berechnung

Eine detaillierte Beschreibung aller Rechnungen findet sich in der Diplomarbeit von T.
MEHNERT [57], daher folgt hier nur eine knappe Zusammenfassung.

Bei den ab-initio Berechnungen wurden jeweils die Geometrien und die Normalschwin-
gungsfrequenzen des trans-1-Naphthol im Grundzustand Sy, im ersten elektronisch ange-
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Abb. 6.4: MATI-Spektrum des kationischen Grundzustands D, von trans 1-Naphtholtmit
Schwingungsstruktur . Zuordnungen werden im Text diskutiert.
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Mode Zwei-Photonen-Energie[cm™!] | E.,[cm™'] | Ei[cm™]

D, (0°) 62640 0 0
49! 62877 237 231
35! 62922 282 296
34! 63085 445 454
33! 63100 460 465
32! 63150 510 525
31! 63190 550 574
30! 63340 700 707
43! 63370 730 727

32135! 63475 835 821
28! 63540 900 885
271 63628 088 1009

Tabelle 6.2: Schwingungsbanden des Kations trans-1-Naphtholt. Spalten (v.l.n.r.): Zugeord-
neter Ubergang, Zwei-Photonen-Energie, gemessene Schwingungsenergie E.xp relativ zu Dy,
und skalierte ab initio Werte Ej,.

regten Zustand S; und im kationischen Grundzustand D, ermittelt. Bei der Geometriebe-
rechnung am 1-Naphthol -H,O Cluster wurde zunachst die Geometrie des H,O und des
1-Naphthol Molekiils jeweils fur sich, danach die Geometrie des Clusters mit starren Mo-
lekilen und schlielllich als zeitaufwendigster Schritt eine vollstandige Optimierung durch-
gefuhrt. Fur die Berechnungen kam das Programmpaket Gaussian 94 zum Einsatz [270].
Zur Ermittlung der Normal schwingungsfrequenzen wurde eine harmonische Schwingungs-
analyse an den stationaren Punkten der Potential energieflache durchgefuhrt. Hierfir werden
die zweiten Ableitungen der Energie as Funktion der Kernkoordinaten benttigt, welche
nach jedem Schritt der Geometrieoptimierung erneut ermittelt wurden, um Sattel punkte der
Potentialflachen zu identifizieren und zu vermeiden. Aufgrund systematischer Fehler der
Rechnungen fallen die Schwingungsenergien im allgemeinen um 10 bis 20 % zu hoch aus.
Dies kann durch Multiplikation mit einem Skalierungsfaktor k=0,85...0,95 kompensiert
werden. k kann jeweils durch eine eindeutige Zuordnung bestimmt werden.

Aufgrund des grolien Rechenaufwands waren die Frequenzberechnungen auf Hartree-Fock
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(HF) Niveau beschrankt. Es wurde der korrelations-konsi stente cc-pV DZ Basissatz verwen-
det, der an den C- und O-Atomen um diffuse Funktionen des 6-31+G Basissatzes erweitert
wurde (im folgenden ,,cc-pvVDZ+* genannt) [11,57]. Fur die Berechnung der Frequenzen
im S;-Zustand kam das CIS-Verfahren (configuration interaction, single) zur Anwendung,
das eine zu HF-Verfahren vergleichbare Qualitat liefert (Siehe auch Kap. 2.3und Ref. [57]).

Die Berechnung der Energien der elektronischen Zustande und der Elektronenkonfiguratio-
nen auf Basis der zuvor ermittelten Geometrien erfolgte auf hoherem Niveau (MP2, Maller
Plesset Storungstheorie erster Ordnung) unter Verwendung der Basissatze 6-311G(d,p) und
6-311G(df,p).

Die errechneten Schwingungsfrequenzen in den Zustanden S, S;, und D, dienen denin den
folgenden Abschnitten diskutierten Bandenzuordnungen und sind in Anhang A aufgelistet:
fur das Naphthol in den Tabellen A.1, A.2 und A.3, fur den Naphthol-Wasser-Cluster in den
Tabellen A.4, A.5und A.6.

Fur die Bezeichnung der Schwingungen gelte die Mulliken-

Konvention [269], wobei die x-Achse senkrecht zur Mo- Y,
lekillebene, die y-Achse entlang der kurzen in plane und

die z-Achse entlang der langen in plane Molekilachse ori- /\
entiert sei (siehe Abb. 6.5). Jeweils beginnend bei der hoch- \/
sten Energie werden zunachst ale in plane Schwingungen
durchnumeriert (1 bis 35), danach alle verbliebenen out of Abb. 6.5 Achsen
plane Schwingungen.

Methode der Zuordnung

Um die Zugehorigkeit von Banden in den gemessenen Spektren des Zwischenzustands S,;
und des kationischen Grundzustands D, zu Schwingungsmoden zu ermitteln, standen ne-
ben Schwingungsfrequenzen aus der ab initio Berechnung auch die Fluoreszenzspektren
(Anregungsspektren und dispergierte Fluoreszenz) aus der Literatur [263-265,267,268] zur
Verfugung.

Eine Zuordnung wird als sicher gewertet, wenn i) gleichzeitig eine Schwingung X im S;
einer ab initio Mode X™ und eine Bande X im D, einer ab initio Mode X™ zugeordnet
werden konnen, i) die ab initio Moden X ™ und X™ ein sehr ahnliches Auslenkungssmu-
ster aufweisen und iii) zusitzlich die kationische Bande X besondere Intensitat aufweist,
falls bei Aufnahme des kationischen Spektrums mit dem ersten Photon der Ubergang X}
angeregt wird (Franck-Condon-Prinzip, siehe Kap. 2.2.1).
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Voraussetzung fur die Gultigkeit der angegebenen Zuordnungen ist also eine ,,Propensity*
Regel, derzufolge die Schwingungsenergie einer Mode nach Anderung des elektronischen
Zustands durch Photonen-Absorption im wesentlichen in einer Mode mit einem ahnlichen
Auslenkungsmuster verbleibt. Dies soll auch fir den lonisationsschritt gelten. Diese Regel
beruht auf der Annahme eines groRen Franck-Condon-Faktors fir gleichartige Schwingun-
gen, bzw. von geringen Unterschieden der elektronischen Potentialform in den elektroni-
schen Zustanden S, S; und D,,.

Die ab initio Rechnungen zeigen alerdings, da? Normalschwingungen mit bestimmten
Auslenkungsmustern, die im Zwischenzustand bei einer bestimmten Energie beobachtbar
sind, im Kation bei einer deutlich anderen Energie auftreten konnen, so da man eine
Korrelation zwischen zwel Moden in verschiedenen elektronischen Zustanden nicht aus
der Energieposition ableiten darf. Die Moden wurden im S; und D, aulerdem jeweils
unabhangig gemal’ der Mulliken-Konvention (sortiert nach Energie) zugeordnet - aus glei-
chen Modenbezeichnungen kann daher nicht auf eine Ahnlichkeit der Auslenkungsmuster
geschlossen werden. Die ,,Propensity” Regel muBte deshalb durch paarweisen Vergleich
aler Auslenkungsmuster von Normalschwingungen in den verschiedenen elektronischen
Zustanden (S, S;, D) Uberpruft werden. So gefundene Korrelationen zweier Moden wer-
den in den Tabellen A.1 und A.4 (Anhang A) durch eine Verknipfung dieser Moden mit
einer Linie angedeutet.

Das Ergebnis gleicher Auslenkungen entspricht einer groben Bestimmung von optimalen
Uberlappintegralen, wie in Abb. 6.6 firr einige in plane Schwingungen veranschaulicht
ist. Wie hier zu sehen ist, entspricht etwa die Mode v33 im S, der Mode v34 im S;. In
manchen Fallen lassen sich Auslenkungsmuster des einen elektronischen Zustands auch in
mehreren Moden des anderen elektronischen Zustands wiedererkennen, was zu mehrfachen
Verknipfungen der Schwingungen in Tab. A.1 und A.4 fuhrt. Der Vergleich der Auslen-
kungsmuster war fUr den Sy-, den S;- und den Dy-Zustand jeweils nur fUr die niedrigsten
Schwingungsbanden sinnvoll, da i) keine Messwerte fur hohere Energien vorliegen und
ii) die Auslenkungsmuster bei hoheren Energien immer unterschiedlicher werden und sich
nicht mehr eindeutig verknuipfen lassen.

In manchen Fallen gibt es sogar Moden, die etwa nur im S; vorkommen, und fir die
es im Dy kein Pendant gibt, wie das Beispiel der »,, Mode im S, zeigt (Siehe Tab. A.1,
Anhang A). Diese Schwingung weist eine starke Auslenkung im O-H Teil des Molekils auf.
Moglicherweise wirken sich Anderungen der Elektronendichte bei elektronischer Anregung
oder lonisation besonders auf diese Stelleim Molekil aus (Siehe auch Abschn. 6.7).
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Abb. 6.6: in plane Moden v3» bis v35, jeweils in Sy (untere Halfte) und S; (obere Halfte). Die
Normalschwingungen sind jeweils in den beiden Positionen extremer Auslenkung ,eingefroren®.
Im S; und Dg ahnliche Auslenkungsmuster sind durch Pfeile verknipft.

Zuordnung der Banden in S; und D, des 1-Naphthol

Im folgenden werden die Zuordnungen im Detail diskutiert. Die Schwingungen sind nach
ihrer bereits getroffenen Zuordnung aufgefihrt. Experimentelle Energiewerte tragen den
Index exp, theoretische Werte den Index th.

e S;:49 (209 cm™*.,,) und Dy:49 (237 cm™!.,,): Die Zuordnungen gelingen wider-
spruchsfrei und stimmen mit der von LAKSHMINARAYAN & KNEE (L&K) [264] fur
den Zwischenzustand Uberein.

e S;:35(275 cm™!,,,) und Dy:35 (282 cm™*,,): Die Banden lassen sich zweifelsfrel
zuordnen. Die Bandeim S, war von L&K [264] dem 48! Ubergang zugeordnet wor-
den. Die Mode S;:48 hat den ab initio Resultaten zufolge allerdings einen starken
Antell einer O-H Streck-/Biegeschwingungskombination (Siehe Abb. 6.7). Die ent-
sprechende Mode im kationischen Grundzustand (D:45) hat eine mehr als doppelt so
hohe Schwingungsenergie von etwa 600 cm=!;,. Im MATI-Spektrum wird bei An-
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regung uber die fragliche Bande im Zwischenzustand eine solche Mode jedoch nicht
beobachtet, weswegen die Zuordnung von L&K Kkorrigiert werden mub.

m e
/H

/
O—H

(@]
/
O-H
m ,
O\ O\
H

Abb. 6.7: Mode v, des 1-Naphthol im S; bei 260 cm~! (ab initio). Diese Mode
hat starke Beteiligung einer Kombination aus O-H Streck- und Biege-
schwingung.

H

e S;:34 (411 cm~!,,,) und Dy:34 (445 cm~'.,,): Prinzipiell kdnnte man hier andere
Paare von Schwingungen zuordnen: S;:33 (449 cm~!;) - Dy:33 (465 cm=1;,) bzw.
S,:45 (443 cm=t,) - Dy:46 (502 cm~t;,). Aus dem rotationsaufgel dsten Spektrum
der Bande von HUMPHREY & PRATT (H&P) [268] im S; ergibt sich, da3 des sich
um eine in plane Mode handelt. Daher scheidet das Paar S, :45 - D,:46 aus der obigen
Auswahl aus. Fur das Paar S;:33 - D,:33 findet sich eine andere, weniger von den
theoretischen Ergebnissen abweichende Zuordnung (siehe Ubernachsten Punkt). Die
Zuordnung deckt sich zudem mit der Zuordnung von L&K [264]. H&P postulierten
fur die Mode S;:33 eine Kopplung an den S,-Zustand, die bei den Rechnungen nicht
berticksichtigt wird. Vermutlich deswegen weicht das theoretische Resultat von 443
cm~'y, deutlich vom experimentellen Ergebnis (411 cm~!.,,) ab.

e S;:46 (415 cm~'.,,): Die Bande 46} ist nur 4 cm~' von der Bande 34, getrennt.
Gemall H& P [268] handelt es sich hierbei um eine out of plane Mode. Als Zuord-
nung bieten sich S;:45 und S;:46 an, wobei S, :46 etwas besser mit dem experimentel-
len Wert Ubereinstimmt. Bei KNOCHENMUSS, MUINO, & WICKLEDER (K,M&W)
[267] findet sich ein Uber diese Mode gepumptes dispergiertes Fluoreszenz-Spektrum,
welches die Zuordnung erhartet.

e S;:33(454 cm™t.,,, 449 cm™ty;,) und D,:33 (460 cm~'.,,, 465 cm~'y,,): Die Zuord-
nung des Bandepaares ergibt sich aus der guten Ubereinstimmung der experimentel-
len und theoretischen Werte fur S; und D,. Die Bande war von L& K dem Ubergang
46} zugeordnet worden.
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¢ Restliche Banden: Fur diese konnte die ,,Propensity“-Regel nicht mehr angewendet
werden, da keine MATI-Spektren Uber andere Schwingungen als die oben diskutier-
ten im Zwischenzustand aufgenommen wurden. Den verbeibenden Banden wurden
jeweils die am besten passenden Werte zugeordnet. Ubergange zu in plane Schwin-
gungen weisen gewohnlich eine hdhere Intensitat auf [264], so da’ bevorzugt Moden
dieser Symmetrie zugeordnet wurden.

6.4 trans-1-Naphthol +H,O

In diesem Abschnitt wird der Wasserstoff-Briicken-ge-

bundene trans-1-Naphthol-Wasser Cluster (Abb. 6.8) be- ) g’
handelt. Wie aus ab initio-Studien gefolgert wird, steht
bei diesem die Ebene des Wassermol ekills senkrecht auf
der Ebene des Naphthols; das a's Protonenakzeptor fun-
gierende Wassermolekill ist dabei etwa 2 A von der Hy-
droxylgruppe entfernt und um ca. 30 °gegen die O—
H---O Verbindungsachse gekippt (Eine genauere Dis
kussion der Struktur wird in Abschn. 6.5.1 vorgenom-
men). Abb. 6.8: 1-Naphthol «H,O

In einer Vielzahl von Experimenten an Naphthol in diversen Losungsmitteln (LM) oder
Naphthol-(LM),, Heteroclustern stand die Untersuchung des Protonentransfersim Zentrum.
Erste Arbeiten von Forster [251] und Weller [252] an Naphtholen und Naphthalinderivaten
gehen auf das Jahr 1950 zuriick. Es wurde beobachtet, dal3 sich das Absorptions- (A) und
Fluoreszenz- (F) Spektrum von Naphtholen in wassrigen Losungen bel einem bestimmten
pu-Wert der Losung andert: Das Spektrum des nach Protonenabspaltung zuriickbleibenden
Naphtholat-lons ist gegentiber dem des Naphthols um etwa 8000 cm~! rotverschoben und
verbreitert. Weil Naphthol im angeregten Zustand eine starkere Saure ist, tritt die Verande-
rung am A-Spektrum bei einem anderen py-Wert der Losung auf als am F-Spektrum. Bel
steigenden py-Werten der Losung konnen folgende Situationen auftreten: i) Weder im Sg
nochim S; wird ein Proton abgespalten. ii) Im Grundzustand wird kein Proton abgespalten,
im S; schon: Nur das F-Spektrum andert sich. iii) Bereitsim Grundzustand wird ein Proton
abgespalten: Auch das A-Spektrum andert sich jetzt.

Zur genaueren Untersuchung dieses hochinteressanten Sachverhalts wurde in Folge eine
Vielzahl von Experimenten an Naphthol, in Losung und im Molekularstrahl, durchgefuhrt.
In Ref. [271] und [254] wurden Ratenkonstanten fir die Protonenabspaltung in Losung be-
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stimmt. In einer groReren Anzahl von Arbeiten von LEUTWYLER und Mitarbeitern wurden
Heterocluster von Naphthol mit Wasser, Ammoniak und anderen kleinen organischen Mo-
lekiilen im Jet abgehandelt [253, 255, 256, 258, 272-274]. Uber die Rotverschiebung der
Fluoreszenz konnte in Abhangigkeit von der Sorte und insbesondere der Anzahl der Sol-
vensmolekille ein Protonentransfer in isolierten Clustern nachgewiesen werden. So scheint
ein Protonentransfer in eine Wasserumgebung erst ab einer Anzahl von etwa 30 Wasser-
molekilen in der Solvenshillle stattzufinden [258]. Dieser kollektive Effekt ist noch nicht
vollig verstanden. In Ref. [267] finden sich neben der in Abschn. 6.3 erwahnten spektro-
skopischen Untersuchung des Monomers auch molekul ardynamische Rechnungen zu Naph-
thol +H,O Clustern. In Ref. [275] wurde neben der Anzahl der Solvensmolekille im Cluster
der Einflul der Temperatur auf den Protonentransfer erforscht. ZEwAIL und Mitarbeiter
fuhrten Femtosekunden-Pump/Probe-Experimente an Clustern von Naphthol mit Wasser,
NHs und Piperidin durch [260]. Protonentransfer am Naphthol «(NH),, wurde fir n>2
beobachtet, allerdings nicht am Naphthol «(H,0), fur n<21. Eine Untersuchung in Ar-
gonmatrix (Ref. [257]) ergibt eine Zeitskala von etwa 23 ps fur den Protonentransfer von
Naphthol zu NHs.

Die Struktur des 1-Naphthol «(H,0), Clusters im Grundzustand wurde von FELKER und
Mitarbeitern mittels Rotati ons-Koharenz- Spektroskopie ermittelt [276]. Ein erstes REMPI-
Spektrum von 1-Naphthol «+H,O findet sich in Ref. [258]. MATSUMOTO et al. prasentierten
Fluoreszenz-Spektren (S; <) von cis- und trans 1-Naphthol -H,O,, Clustern fir n=1 bis
5 [277]. lonisationsschwellen und ab initio Geometrieberechnungen fur 1-Naphthol «+H,O
werden in Ref. [259] gezeigt. Eine detaillierte spektroskopische Untersuchung mit be-
gleitender ab initio Berechnung fur 2-Naphthol «+H,O bzw. +D,0O wurde in Ref. [272]
veroffentlicht.

Die Bindungsenergie von 1-Naphthol mit Wasser, Methanol und NH; im Grundzustand
wurde von BURGI et al. in eéinem pump/dump/probe Dreilaser-Experiment (ns) bestimmt
[273]. Mithilfe der in der vorliegenden Arbeit ermittelten AIE des Clusters kann dar-
aus die ionische Bindungsenergie abgeleitet werden (Siehe Abschnitt 6.4.2). Infrarot (IR)
Dip-Spektren in Ref. [278] zeigen OH-Schwingungen des Naphthols sowie von Naph-
thol «(H,0),, (n<3) Clustern im Grundzustand, im Energiebereich 3000 bis 3800 cm~!.
Die Resultate konnen zur Skalierung der eigenen ab initio Berechnungen herangezogen
werden. Eine vergleichbare Arbeit fur das 2-Naphthol findet sich in Ref. [277]. Eine
umfangreiche Studie des 1-Naphthol +H,O und 1-Naphthol D, O Clusters mit REMPI- und
dispergierten Fluoreszenz-Spektren, sowie ab initio Berechnungen auf Hartree-Fock Niveau
stellt die Arbeit von KNOCHENMUSS et al. dar [274].
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In einer bemerkenswerten Arbeit von KimMm, LEE, & FELKER (Ref. [279]) wurden die, der
| R-Spektroskopie tblicherweise nicht zuganglichen, intermolekularen Schwingungen des
1-Naphthol +H,O Clusters im elektronischen Grundzustand mit nichtlinearer Ramanspek-
troskopie beobachtet.

Das System Naphthol-Wasser weist 60 Normalmoden auf, das sind neun mehr as beim
Monomer. Bei den zusatzlichen Moden handelt es sich um sechs intermolekulare Schwin-
gungen, plus der drei intramolekularen Schwingungen des Wassermolekills. Die sechs inter-
molekularen Moden sind in Abb. 6.9 veranschaulicht. Bei den drei Rotationsschwingungen
px, py (Torsion) und p, fuhrt das Wassermolekil gehinderte Rotationsbewegungen im an-
gedeuteten Koordinatensystem aus. Des weiteren sind die drei Translationsschwingungen o
(Streckschwingung), g;,, (in plane Biegeschwingung) und 3., (out of plane Biegeschwin-
gung) dargestellt. Der Index der Rotationsschwingungen bezeichnet jeweils die Rotati-
onsachse, deren Bezeichnung an das Mulliken-Koordinatensystem (siehe auch Abb. 6.5)
angelehnt ist.

Abb. 6.9: Intermolekulare Schwingungsmoden am 1-Naphthol+H,O. gi,: (in plane Biege-
schwingung, B..p: (out of plane Biegeschwingung, o: Streckschwingung, px, py und p,: Rotati-
onsschwingungen.
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6.4.1 trans-1-Naphthol-H,O Zwischenzustand: REMPI

Das S, +S; REMPI-Spektrum des trans-1-Naphthol «H,O Clusters ergibt sich aus einer
Addition mehrerer Messungen und ist in der unteren Spur von Abb. 6.10 abgebildet. Der
02 Ubergang liegt bei einer Energie von 31313,5 cm~! (31314 cm™! [278], 31312 cm™!
[273], 31310 cm™! [259], 31311,5 cm~! [258]). Der S; «S, 0 Ursprung ist somit um
142,5 cm~! gegeniiber dem des Monomers rotverschoben.

Die Zuordnungen der S; «+S; Banden im Cluster wurden mit dem gleichen Verfahren
wie beim Monomer vorgenommen (siehe Abschn. 6.3.3). Beim Cluster wurden jedoch
nur drei MATI-Spektren aufgezeichnet (siehe weiter unten), so daB die ,,Propensity*“-Regel
zwischen S; und Dy nur fir diese drei Banden ausgenitzt werden kann. Die Zuordnung
weiterer Banden gelingt jedoch mithilfe der dispergierten Fluoreszenz-Spektren aus der Pu-
blikation von KNOCHENMUSS et al. [274], aus denen Franck-Condon Faktoren fir S; +S,
Ubergange abzulesen sind.

Eine exzellente Bestétigung der vorgenommenen Zuordnungen ergibt sich nach der Uber-
prifung der Konsistenz von Monomer- und Clusterspektrum. Hierzu werden die Korre-
lationen der Auslenkungsmuster der Normalmoden von Monomer und Cluster aus den ab
initio Resultaten ermittelt, ahnlich wie das schon bei der qualitativen Bestimmung der FC-
Faktoren fur Ubergange vom S; in den D, geschah. Das Resultat ist in Abb. 6.11 gezeigt.

Das Monomerspektrum ist zum Vergleich dem Clusterspektrum in der oberen Spur von
Abb. 6.10 gegenuibergestellt. Wie zu erkennen ist, sind die beiden Spektren ahnlich: Die
Bandenpositionen andern sich wenig. Die Zuordnungen der beiden Spektren wurden un-
abhangig voneinander getroffen, dennoch ergibt sich eine gute Ubereinstimmung.

Von den experimentell beobachteten Banden ist die Bande 46} am stérksten durch die An-
lagerung des Wassermolekills betroffen. Diese Bande war von KNOCHENMUSS et al. [274]
dem Ubergang 49,35} (Kombination) zugeordnet worden. Interessanterweise 1&3t sich fur
diese Bande kein guter Uberlapp von Auslenkungsmustern finden (Siehe Abb. 6.11, ge-
strichelte Verbindung). Es handelt sich bei dieser Bande im Monomer bei 414 cm=! im
S;-Zustand genau um jene, fir die HUMPHREY & PRATT mittels rotationsaufgel Oster Spek-
troskopie eine Kopplung an den S, Zustand ermittelten [268] (Siehe Abschn. 6.3 und auch
Ref. [274]). Offenbar hat die intermolekulare Bindung einen starken EinfluR auf diese
Kopplung.

In Tab. 6.3 sind die ermittelten Banden mit ihren Positionen aufgelistet.
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Abb. 6.10: REMPI-Spektrum des Zwischenzustands S; von trans 1-Naphthol+«H,O (untere
Spur) und zum Vergleich das Spektrum des Monomers in der oberen Spur. Darstellung der
beiden Spektren auf einer gemeinsamen, relativen Energieskala. Zuordnungen siehe Text.
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(trans) 1-Naphthol

Ne 12 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Mode 51 50 49 48 35 47 46 34 45 33 32 44 31 43 30 42 41 29

R G

Boop Bip Pz 51 G 50 49 Px Py 35 48 34 33 47 46 32 31 45 44 30 43 42 41 29
1 2 3 45 6 7 8 910 1112 13 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24
(trans) 1-Naphthol + H,O

Abb. 6.11: Korrelation der Schwingungsmoden im S; zwischen Monomer und Cluster, basierend
auf den ab initio Ergebnissen. Experimentell verifizierte Zuordnungen sind starker gezeichnet.

Mode Ub.-En. [cm™] =~ )\, [nm] Eexplcm™'] | Exn[cm™']
L, 05 31313,5 %-638,7 0 0
(Bip)} 31369,5 1.637,56 56 52
(Boop)? 313735 1.637,48 60 53,4
49} 31522,5 % 634,47 209 208
35} 31606,5 % 632,78 293 294
34] 31715,5 % -630,61 402 450
33} 31769,5 % -629,53 456 457
341 (Bip)} 31774,5 1.629,44 461 457
46} 31808,5 % -628,76 495 489
32} 31815,5 % -628,62 502 508
31} 31862,5 % 627,70 549 540
30} 31984,5 % -625,30 671 685
34,35} 32008,5 % -624,83 695 744
42} 32029,5 % -624,42 716 707

Tabelle 6.3: Schwingungsbanden des trans-1-Naphthol+H;O Clusters im S;. Spalten (v.l.n.r.):
Zugeordneter Ubergang, Ubergangs-Energie, Wellenldange )\; des Anregungslasers, gemesse-
ne Schwingungsenergie E..,,, und skalierte ab initio Werte E,.
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I ntermolekulare Schwingungen

In der AusschnittvergroBerung des Energiebereiches um 50 cm~! im unteren Spektrum in
Abb. 6.10 kdnnen zwei Banden bei 56,2 cm~! und 59,9 cm~! identifiziert werden. Bei der
ersten handelt es sich um das erste Quant der intermolekularen in plane Biegeschwingung
(Bip)s, bei der anderen um das zweite Quant der out of plane Biegeschwingung (5 0p)5-
KNOCHENMUSS et al. [274] konnten in diesem Bereich die beiden Banden aufgrund einer
geringeren spektralen Auflosung gerade nicht trennen, fanden jedoch Hinweise auf das
Vorhandensein von zwei Banden.

Diein plane Biegeschwingung tritt, in Kombination mit dem 34, Ubergang (34} (5;,).), €n
zweites mal dicht beim Ubergang 33! in Erscheinung. Hinweise auf andere intermolekulare
Schwingungen konnen im Spektrum nicht gefunden werden.

6.4.2 (trans-1-Naphthol -H,O)*: MATI

Es wurden drei MATI-Spektren aufgenommen, wobel im Anregungsschritt jeweils Uber die
Banden 0}, 35} und 34, gepumpt wurde. Die drei Spektren sind in Abb. 6.12 auf einer
gemeinsamen Skala der ioneninternen Energie gezeigt, was einen direkten Vergleich der
Spektren ermoglicht.

Der kationische Grundzustand D, |3t sich eindeutig identifizieren; die AIE liegt bei
59138 4+ 10 cm~! und ist damit gegeniiber dem D, des Monomers um 3502 cm~! ins
Rote verschoben. Der bisher genaueste Wert von 59000 4= 200 cm~! wurde von KiM et
al. [259] ermittelt.

Auffallig sind die auf intramolekularen Moden aufbauenden Streckschwingungsprogres-
sionen, deren Banden mit o (n=0,1,2,...) bezeichnet sind. Ahnlich wie bei anderen
wasserstoffbriickengebundenen Systemen bewirkt die Zunahme der intermolekularen Bin-
dungsstarke im Fall von linearen (o-) Wasserstoff-Briicken-Bindungen nach lonisation eine
Veranderung des i ntermol ekularen Abstandes und damit groRere FC-Faktoren fir Ubergange
mit Av > 0 (Siehe hierzu auch Kap. 5.5.2).

Die meisten Banden lielRen sich anhand der ab initio Resultate gut zuordnen. Im Falle der
Banden 35! und 34! wurde die ,,Propensity**-Regel ausgenutzt, in anderen Fallen wiesen
Streckschwingungsprogressionen auf die Position der Ursprungsbande hin. Bemerkenswert
ist der starke Unterschied der MATI-Spektren des Monomer- und des Cluster-Kations. Dies
steht beispielsweise vollig im Gegensatz zum Indol <H,O Cluster (Siehe Kap. 5.5.2). An-
scheinend wird das Chromophorsystem (m-System) des Naphthols durch die Ausbildung
einer Wasserstoff-Briicke starker beeinflul3t als das des Indols.
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Abb. 6.12: MATI-Spektrum von trans 1-Naphthol «H,O. Zuordnungen siehe Text.
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Die Bandenpositionen mit den zugeordneten Schwingungsmoden sind in Tab. 6.4 zusam-
mengefalt.

Mode Zwei-Photonen-Energie [cm™!'] | Ecxp[cm™!] | Eg[em™!]
Dy (0°) 59130 0 0
ot 59328 190 173
35! 59465 327 319
34! 59597 459 464
33t 59628 490 469
46! 59648 510 509
32! 59670 532 540
45! 59789 651 666
30 59852 714 709
29! 59942 804 794

Tabelle 6.4: Schwingungsbanden des Kations (trans-1-NaphtholsH,O )*. Spalten (v.l.n.r.):
Zugeordneter Ubergang, Zwei-Photonen-Energie, gemessene Schwingungsenergie Ecxp, und
skalierte ab initio Werte Ej,.

Bindungsenergie

Eine direkte Bestimmung der Dissoziationsenergie des Cluster-Kationswie im Fall von (In-
dol -H,O)* gelang hier nicht, dennoch kénnen aufgrund der Kenntnis der AIE des Clusters
die Bindungsenergien (BE) in den Zustanden S, und D, berechnet werden, wenn man die
Ergebnisse von BURGI et al. [273] Uber die BE des 1-Naphthol «+H,O Clusters im Grund-
zustand S, von 2035 £ 69 cm~! verwendet. Daraus errechnet sich die Bindungsenergie im
Kation (Ey) zu E; = BE(S;) + IE(1-Naphthol) - 1E(1-Naphthol +H,0) = 55474+ 75 cm™1.
(siehe Kap. 3.4) Dieser Wert ist deutlich groBer as der am Indol «+H,O-Kation gemesse-
ne Wert von 4790 4 10 cm~!, dasselbe gilt fur die Grundzustands-Bindungsenergie. Dies
bedeutet, dal} die O-H---O-Bindung starker ist as die N-H---O-Bindung. Eine genaue
Diskussion der Bindungstypen und -Starken findet sich in Abschn. 6.7.

Die wichtigsten Werte fur das (1-Naphthol -+H,O)* sind in Tab. 6.5 zusammengefalit.
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(1-Naphthol «H,0)*: O° 59138 + 10cm™!

Rotverschiebung der |E gegentiber

Monomer-Kation 3502 410 cm™!

o Mode 190 cm™!

Bindungsenergien E, =5547 +75cm~! < D, = 2035 £ 69 cm™!

Tabelle 6.5: Zusammenfassung: Eckdaten des Kations (1-Naphthol +H,O)*.

6.5 1-Naphthol «+H,O : abinitio Strukturen und Energien

In diesem Abschnitt werden knapp die wichtigsten ab initio-Resultate zusammengefalit. Fur
detaillierte Ausfuhrungen wird auf die Diplomarbeit von MEHNERT [57] verwiesen.

6.5.1 Struktur des1-Naphthol -H,O Clusters

Im folgenden werden die mithilfe der eigenen ab initio-Berechnungen erhaltenen Struktur-
daten des trans-1-Naphthol - H,O -Clusters mit Werten aus der Literatur verglichen. Da zu
diesem System nur wenige Daten zu finden sind, wird die Struktur auBerdem mit der des
Phenol - H,O -Clusters verglichen, fir den sowohl theoretische als auch experimentelle Re-
sultate vorliegen. Eine Zusammenstellung der Werte findet sich in Tab. 6.6. Die Bedeutung
der Geometrieparameter d, o, 8 und ~ ist in Abb. 6.13 veranschaulicht.

OoxT

Abb. 6.13; Geometrieparameter



6.5 1-Naphthol -+H,O: ab initio Strukturen und Energien

123

Cluster Zustand d[A] o [9] 8] v [°]
S 1,994t; 1,78(278] 111,31 | 1741 148t
1-Naphthol - H,O S, 1,968 112,11 174,3 147,91
Do 1,719 115,5 178t 155,7t
1,853[280] 108,91280) | 175,1[281] | 149 20281]
S| 1,8621287; 1,8190283) | 109,1252 | 175 20280 | 144 5284
Phenol +H,O 1,99(284 108,8231] | 170,1(284
S 1,95/284] - - 145,6/284]

Tabelle 6.6: Strukturdaten fir trans-1-Naphthol «H,O und Phenol+H;O aus der Literatur. Ex-
perimentelle Werte sind kursiv hervorgehoben. i: Werte aus dieser Arbeit.

Es ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung der theoretischen Werte untereinander,
sowie der theoretischen mit den experimentell am Phenol «+H,O gewonnenen Werten. Der
Unterschied der Strukturdaten zwischen Phenol +H,O und 1-Naphthol +H,O liegt innerhalb
der Streuung der unterschiedlichen Werte und ist damit zu gering, als da} man daraus
Ruckschliisse ziehen konnte. GemaR Ref. [272] beeinflulit die Erweiterung des Ringsystems
(vom Phenol zum Naphthol) die Wasserstoff-Briicke nur wenig. In Abschn. 6.7 werden die
experimentell bestimmten Bindungsenergien der beiden Systeme verglichen; hier ist ein
Unterschied feststellbar.

Interessant ist der Unterschied in der Bindungslange d der Wasserstoff-Briicke zwischen
dem neutralen 1-Naphthol «H,O -Cluster und dem Kation (1-Naphthol +H,O)*. Der Grund
dafur ist eine starkere Bindung im ionischen Zustand, die auch zu einer hoheren kationi-
schen Bindungsenergie und zur Anregung von Streckschwingungen bei der lonisation fihrt.
Die Ursache fur die hohere Bindungsstarke im lon wird in Abschn. 6.7 diskutiert.

6.5.2 Bindungsenergetik des 1-Naphthol -H,O Clusters

Zur Bestimmung der AIE des 1-Naphthol-Molekils und des 1-Naphthol «H,O-Clusters,
sowie der Grundzustands-Bindungsenergie D, und der kationischen Bindungsenergie E,
des Clusters, wurden eine Reihe von ab initio-Berechnungen durchgefiihrt. Hierbei kam
das MP2-Verfahren (Mgller-Plesset Storungstheorie, siehe Kap. 2.3) unter Verwendung der
Basissatze 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-311G(2df,2p) zum Einsatz.
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Die Resultate fur die lonisationsenergien sind in Tab. 6.7 aufgelistet. Zum Vergleich eben-
falls aufgefithrt sind die experimentellen Ergebnisse. Hierbei fallt die relativ gute Uberein-
stimmung der theoretischen mit den experimentellen Daten auf

. : .
System | Ionlsﬁlonsenerg.le [cm~!] |
Experiment Theorie Abweichung
1-Naphthol 62640 64839 2192 (3,4 %)
1-Naphthol -H,O 59130 61323 2194 (3,7 %)

Tabelle 6.7: Vergleich von theoretischen und experimentellen lonisationsenergien.

In Tab. 6.8 sind die berechneten Bindungsenergien den experimentell ermittelten gegen-
Ubergestellt. Das theoretische Ergebnis fir den Grundzustand weicht um fast 26 % von
dem experimentellen ab, was jedoch fir ein ab initio-Resultat immer noch relativ genau ist.
Die Genauigkeit fur das Kation ist hoher; das liegt vermutlich daran, dal} der Anteil der
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dem Naphthol-Kation und dem Wasser-Dipol
grolleren Anteil an der Gesamtwechselwirkung hat. Die elektrostatische Wechselwirkung
wird in ab initio-Berechnungen gut erfalit.

Elektron. Zustand Bindungsenergie [cm™]
von 1-Naphthol «H,O Experiment Theorie Abweichung
S 2035+ 69 1619 416 (25,7 %)
Dg 5547+ 75 4932 621 (11,2 %)

Tabelle 6.8: Vergleich von theoretischen und experimentellen Bindungsenergien im Grundzu-
stand S; und im kationischen Grundzustand D,.

6.6 Bindungsenergievon Phenol +-H,O

Um den EinfluR der GroRe des aromatischen Ringsystems auf die Bindungsenergie zu un-
tersuchen, wurde diese nicht nur beim Naphthol - H,O, sondern auch beim Phenol -H,O
bestimmt. Das Phenol-Molekil weist im Gegensatz zum Naphthol lediglich einen aro-
matischen Ring auf. Die Struktur des Phenol -H,O-Clusters ist in Abb. 6.14 angedeutet.
Es wurde zunachst ein MATI-Spektrum des Phenol «H,O -Clusters auf der Masse 112 u
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aufgezeichnet, wobei der Anregungslaser auf den vibrationslosen Zwischenzustand S; des
Clusters bei 35996 +2 cm~! abgestimmt war. Das MATI-Spektrum ist auf der linken
Seite von Abb. 6.15 abgebildet. Die dort angegebenen Bandenzuordnungen wurden aus
Ref. [285, 286] entnommen. Der kationische Grundzustand 0° und damit die AIE liegt bei
64024410 cm™!.

Neben dem Spektrum des kationischen Grundzustands bei nied-

rigen Excessenergien wurden zwei weitere MATI-Spektren in 4
einem Bereich hoherer ioneninterner Energie von 6300 bis 6700 )
cm~! aufgenommen. Diese beiden Spektren sind im rechten
Bereich von Abb. 6.15 zu sehen. Das untere Spektrum wur-
de auf der Muttermasse (112 u), das obere auf Tochtermasse
(94 u) aufgezeichnet. Beim Spektrum auf der Muttermasse ist
bei Uberschreitung der kationischen Bindungsenergie ein Si-
gnalverlust zu verzeichnen, der mit einem Anstieg des Signals
beim Tochtermassenspektrum einhergeht. Obwohl das Signal-
zu-Rausch-Verhdltnis in diesen Spektren gering ist, konnte die  ppp 614 Phe-
Dissoziation des Clusters bei einer UberschuBenergie von  nol+H,0

E, = 6520 + 30 cm~! nachgewiesen werden.

: : -1
loneninterne Energie [cm ]

0 500 1000 6300 6800
( ¢
4

(Phenol « H20)+H Phenol "+ H,0O

94 u

i

o 20
: 18b : 36 E,=6520 +30 cm

N

112 u

(Phenol H20)+
L L L |

Schwellenionenstrom [bel. Einh.]

A SR B g N R B
64000 64500 65000S 70400 70700
Zwei-Photonen Energie [cm™ ]

Abb. 6.15: Dissoziation von Phenolt +H,O bei einer Excess-Energie von 6520 + 30 cm~1.
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Aus den bekannten Werten fur die AIE von Monomer und Cluster, sowie E, a3t sich
die Bindungsenergie im Grundzustand D, ermitteln (siehe Kap. 3.4): Dy = |Ephenol1,0 -
| Ephenol + Eo = 1916+ 30 cm—L.

6.7 Diskussion der Wasser stoff-Briicken-Bindung

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit untersuchten unterschiedlichen Typen der
Wasserstoff-(H)-Bricken-Bindung miteinander verglichen. Ebenso werden die Ursachen
des Anstiegs der Bindungsstarke von H-Bricken nach lonisation diskutiert. In Kap. 5
wurden H-Briicken vom Typ N-H---O und N-H- - - 7 untersucht und charakterisiert, in
diesem Kapitel zwel H-Bricken vom Typ O-H- - -O mit jeweils unterschiedlichen GroRen
des aromatischen Ringsystems des Protonen-Donor-Molekils. Wie im Rahmen dieser Ar-
beit gezeigt werden konnte, sind wesentliche Charakteristika der H-Briicke: i) Die hohe
Grundzustands-BE, ii) Der starke Anstieg der BE nach lonisation und iii) typische intermo-
lekulare Streckschwingungs-Progressionen in den Spektren des kationischen Grundzustands
der H-Bricken-gebundenen Cluster. In Tab. 6.9 sind diese wesentlichen Parameter der von
uns untersuchten Cluster noch einmal zusammengefalit. (In den S; «S;-Spektren waren
Streckschwingungsbanden oft gar nicht oder nicht eindeutig auszumachen).

o [em™1] E, [cm™1] Do [cm™!]
Indol «H,O 189 4790 1632
Indol «CsHg 95 4581 1823
Phenol +H,O 240 6520 1916
1-Naphthol +H,O 190 5547 2035

Tabelle 6.9: Intermolekulare Streckschwingungsfrequenzen im Kation o, kationische (E;) und
neutrale (Dg) Bindungsenergien H-Briicken-gebundener Cluster.

In den beiden ersten Falen (Indol <+H,O und Indol -+ C;Hg) wurde das neutrale Solvens-
Molekil variiert, in den beiden anderen Fallen (Phenol +H,O und 1-Naphthol -H,O) die
Struktur des Solvatmolekils, nicht jedoch der Typ der H-Briicke.
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6.7.1 -O-H-..-O Wasserstoffbriicke

Anhand der in ab initio-Berechnungen ermittelten Elektronendichteverteilungen am Naph-
thol und am Naphthol -H,O kann die induzierte Dipol-Wechselwirkung (siehe Kap. 2.4),
die einen wichtigen Beitrag zur H-Bricke liefert, veranschaulicht werden. Hierzu werden
die Elektronendichten des Wasser-Molekils und des Naphthol-Molekills von der Elektro-
nendichte des Clusters subtrahiert.

\ /
2e
.
HH70 w H—O

- - - Elektronenverarmung

— Elektronenanreicherung

Abb. 6.16: Bei der Ausbildung der H-Bricke induzierte Ladungsverschiebung im 1-
Naphthol +« H5O -Cluster
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Dabei werden die aufgrund des Clusterprozesses hervorgerufenen Anderungen an den Geo-
metrien der einzelnen Molekile vernachlassigt, um sicherzustellen, dal? alle Kernpositionen
Ubereinstimmen und die Elektronen auf inneren Schalen eliminiert werden. Die Elektro-
nendichten der einzelnen Molekille werden daher bei festgehaltenen Geometrien berechnet,
wie siesich im Cluster einstellen. Auf diese Weise erhalt man die durch die Ausbildung der
H-Briicke induzierte Anderung der Elektronendichte. (Wirde man diese Dichtedifferenz
Uber den gesamten Raum integrieren, erhielte man Null).

In Abb. 6.16 ist die Differenzdichte entlang der Molekilebene fur den Naphthol «H,O-
Clusters gezeigt. Die Differenzdichte ist in Form eines Hohenliniendiagramms? dargestellt.
Gestrichelte Linien sind ,,Mulden, also elektronenarme, positiv geladene Gebiete, durch-
gehende Linien zeigen ,,Hugel“, also elektronenreiche, negativ geladene Gebiete an.

Nicht sichtbar sind in dieser Darstellung die elektrostatischen Wechselwirkungen der per-
manenten Dipole, da hier nur die Veranderung der Ladungsverteilung durch die Ausbildung
der H-Bricke erfa3t wird. Auch der Effekt der veranderten O-H Bindungslange kann so
nicht dargestellt werden.

In dieser Darstellung gut sichtbar ist jedoch, dal nicht nur zwischen einem freien Elektro-
nenpaar des Wassers und der Hydroxylgruppe, sondern auch zwischen dem zweiten freien
Elektronenpaar des Wassers und einem H-Atom des Naphtholrings eine Wechselwirkung
induziert wird. Diese Wechselwirkung ist in Abb. 6.16 durch ein ,«*“ gekennzeichnet und
liefert ebenfalls einen Beitrag zur Bindungsenergie.

Die Bindungsenergie des 1-Naphthol «H,O im Grundzustand ist um etwa 120 cm~! groker
als die des Phenol -H,O-Clusters (siehe Tab. 6.9). Da sich, wie in Abschn. 6.5.1 festge-
stellt wurde, die beiden Cluster im Bereich der Hydroxylgruppe in ihrer Geometrie nicht
sichtbar unterscheiden, mul3 die Bindungsenergiedifferenz auf die unterschiedliche Elek-
tronenstruktur der aromatischen Ringsysteme der beiden Solvat-Molekiile zurtickzufiihren
sein. Die Elektronen kdnnen sich in dem ausgedehnteren =-System des Naphthols leich-
ter umverteilen, da dieses eine hohere Polarisierbarkeit aufweist, so da sich die durch
+ gekennzeichnete, induzierte Wechselwirkung starker auspragen kann. (Zum Vergleich:
Die Polarisierbarkeit von Benzol betragt 1,0.10-2* cm?, die von Naphthalin 1,65-10-2°
cm? [287]). Interessant ware hier der Vergleich mit dem cis-1-Naphthol, bei dem die Hy-
droxylgruppe entgegengesetzt orientiert ist.

2Die Elektronendichte-Differenz ist entlang einer Linie konstant
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Bindungsstarke im neutralen und im ionisierten Zustand

Wir fanden bei allen hier untersuchten H-Briicken-gebundenen Clustern einen Anstieg
der Bindungsenergie nach lonisation um einen Faktor 2,5 bis 3,5. Dies kann durch die
zusatzliche Monopol-Dipol-Wechselwirkung im lon erklart werden, wobei der Chromo-
phor den positiv geladenen Monopol und das Solvensmolekil den (statischen) Dipol dar-
stellt. Nimmt man vereinfachend an, dal} sich die positive Ladung nach der lonisation im
Zentrum des Chromophors befindet, kann der zusétzliche Bindungsenergie-Beitrag einfach
Uber die potentielle Energie eines Dipols im Feld einer Punktladung abgeschatzt werden
(siehe Kap. 2.4). Fur das Naphthol fuhrt diese Abschatzung zu einer Zunahme der BE
um 1360 cm™!, fir das kleinere Phenol sogar um 1780 cm~!, da in letzterem Fall das
Zentrum der Ladung naher beim Wasser liegt. Dieses einfache Modell vermag qualitativ
zu erklaren, warum die ionische BE D, beim Phenol -+H,O (6520 cm~!) groRer als beim
1-Naphthol -+H,O (5547cm~!) ist. Der experimentell ermittelte Unterschied ist jedoch deut-
lich grolRer, aullerdem betragt die Differenz zwischen E, und D, ebenfalls deutlich mehr,
namlich 3500 cm~!. Daher ist dieses Modéll fiir eine quantitative Aussage zu einfach.

Zur Erlauterung dieses Sachverhalts wurde die Veranderung der Elektronenverteilung im
Naphthol-Molekil durch die lonisation berechnet. Dazu wurde die Elektronendichte des
neutralen Molekills von der des Kations (bei identischen Geometrien) subtrahiert.

Dieresultierende Ladungsverteilung entlang zweier Schnittebenen durch das Naphthol ist in
Abb. 6.17 gezeigt. In Abb. 6.17 a) fallt die Schnittebene mit der M olekiillebene zusammen,
in Abb. 6.17 b) wurde die Schnittebene um 0,8 A parallel versetzt, um die Veranderung
durch die lonisation oberhalb (bzw. unterhalb) der Molekiilebene sichtbar zu machen. Bel
genauer Betrachtung kann folgendes festgestellt werden: i) Die Elektronendichte nimmt
nach lonisation in der Nahe der C-Atome und entlang der C-H Bindungen zu. Insbeson-
dere am O-Atom ist eine deutliche Erhohung der Elektronendichte zu verzeichnen. Die
Atomkerne scheinen die nach der lonisation verbleibenden Elektronen stérker an sich zu
binden. ii) Die Elektronendichte ober- bzw. unterhalb der Molekiilebene nimmt ab.

Dies erklart, warum das einfache Modell des Dipols im Feld einer Punktladung die hdhere
Bindungsenergie im Kation nur ungentigend beschreibt. Insbesondere am O-Atom, das
nah beim Wasser-Molekil liegt, nimmt die negative Ladung zu. Dies bewirkt u.a. einen
kirzeren Abstand zwischen O-Atom und H-Atom in der Hydroxylgruppe (Siehe Tab. 6.6)
und die Ausbildung zusétzlicher attraktiver Multipole. Es ist auRerdem zu vermuten, dal3
durch die erhdhte Elektronendichte auch vermehrt Multipole induziert werden.
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------ Elektronenverarmung
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Abb. 6.17: Elektronendichte-Differenz zwischen 1-Naphthol und 1-Naphthol* in der Mo-
lekiilebene (oben) und einer Ebene 0,8 A parallel zum Molekiil (unten).



6.8 Zusammenfassung und Ausblick 131

6.7.2 Verschiedene Typen von Wasser stoffbr ticken

Wie aus Tab. 6.9 zu erkennen ist, sind die Werte fur die Bindungsenergien der H-Briicke
des Typs N-H- - -O deutlich geringer als fur den Typ O-H- - -O. Dies liegt an der geringeren
Elektronegativitat des N-Atoms im Vergleich zum O-Atom, so dal} weniger Ladung vom
Proton der N-H Gruppe abgezogen wird, der Wert des statischen Dipolmoments also gerin-
ger ist. Zusatzlich ist zu vermuten, dal’ auch die induzierte Wechselwirkung zwischen dem
zweiten Elektronenpaar des Wassers und einem Wasserstoffatom des Ringsystems geringer
ausfallt, da das Wassermolekill beim Indol +H,O nahezu senkrecht vom Indol absteht. Ex-
perimente an Indolderivaten, Chinolinen, oder Pyrazinen waren in diesem Zusammenhang
von grofitem Interesse.

Erstaunlich sind die sehr hohen Bindungsenergien bei der am Indol -+ CsHg beobachteten
N-H- - - = H-Briicke, da Benzol kein statisches Dipolmoment aufweist. Die Bindung kann
in diesem Fall demnach nur durch insbesondere im ausgedehnten =-Elektronensystem des
Benzols induzierte Dipolmomente stabilisiert werden. Weitere Experimente mit hetero-
zyklischen Aromaten als Solvensmolekil, bel denen das aromatische Elektronengefiige
verandert ist, konnten helfen, diese interessanten Fragen zu klaren.

6.8 Zusammenfassungund Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zum erstenmal erfolgreich ein MATI-Spektrum
des

1-Naphthol +H,O Clusters aufgenommen. Die Kenntnis der AIE und intermolekul arer
Schwingungsfrequenzen im Cluster-Kation ist eine Grundlage fur die im folgenden Kapi-
tel gefuhrte Diskussion verschiedener Typen von Wasserstoff-Briicken-Bindungen und der
Einfliisse etwa der Molekillgeometrie auf diesen Typ der intermolekularen Bindung.

Es zeigte sich, dal} durch einen Vergleich experimenteller Daten mit Resultaten aus ab in-
itio Berechnungen Erkenntisse gewonnen werden konnen, die sich auf andere Weise nicht
erhalten lassen. Es gelang die Zuordnung von Schwingungsmoden zu Ubergangen in den
S, Sy REMPI-Spektren und den Dy+S; MATI-Spektren des trans-1-Naphthol Mono-
mers und des trans-1-Naphthol -H,O Clusters. Die Mode 46 reagiert im angeregten Zu-
stand empfindlich auf externe Einfliisse. In der Literatur wurde eine Kopplung dieser Mode
an den S, Zustand postuliert, sowie eine maligebliche Beteiligung dieser Mode am Excited
State Proton Transfer (ESPT). Eine rotationsaufgeldste Messung des 46! Uberganges im
1-Naphthol «+H,O Cluster konnte den EinfluR einer Solvensumgebung auf diese Mode auf-
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decken. Erst diese eindeutige Zuordnung erlaubt eine genauere Verfolgung von Storungs-
einfliissen oder Kopplungen bestimmter Moden wie der 46, beispielsweise an den S,, unter
dem EinfluR intermolekularer Wechselwirkungen. Dies ist insbesondere fir das Verstandnis
des Mechanismus des ESPT interessant, wie er im 1-Naphthol zu beobachten ist. Weite-
re ab initio Rechnungen auf hoherem Niveau werden die Analyse externer Einflisse auf
den elektronischen Aufbau des 1-Naphthol -Molekils und damit auf den mikroskopischen
Mechanismus des ESPT erlauben.

Interessant ware auch die Frage, ob sich in Zwei-Photonen Absorptionsspektren von Naph-
thol weitere gestorte Banden finden lassen, die bei Ein-Photonen-Anregung nicht sichtbar
sind.



Kapitel 7
L adungstransfer in Ferrocen-Derivaten

Metallorganische Verbindungen, wie das Ferrocen (siehe Abb. 7.1) und davon abgeleitete
Molekiile sind Bindeglieder zwischen anorganischer und organischer Chemie und haben
besondere chemische und physikalische Eigenschaften. In der vorliegenden Arbeit wur-
den an maligeschneiderten, Ferrocen enthaltenden Substanzen (Derivate) L adungstransfer-
Vorgénge untersucht. Ferrocen-Kationen zeigten einen dissoziativen Ladungstransfer in
speziellen, lokal ionisierbaren Derivat-Molekilen in der Gasphase an. Ein isoliertes Fer-
rocen-Kation kann nicht direkt durch Mehr-Photonen-Ionisation von Ferrocen mit Nanose-
kunden-L aserpul sen dargestellt werden, wohl aber durch Fragmentation eines Ferrocen ent-
haltenden Derivat-K ations nach intramolekularem L adungstransfer.

7.1 Ferrocen

Die metall-organische Verbindung [bis(cyclopentadienyl)]Eisen(ll)

mit dem Trivialnamen ,,Ferrocen” (Summenformel Fe(CsHs), bzw.

Fe(cp),) wurde erstmals 1951 synthetisiert [288] und ist eine durch ‘
die koordinative Abséttigung des Eisens chemisch sehr stabile Verbin-

dung mit einer ,,Doppelkegel” bzw. ,,Sandwich™-Struktur. Bei dieser Fe
sind zwei aromatische Cyclopentadienyl (cp) -Liganden um ein zen- ’
trales Eisen-Atom angeordnet (Siehe Abb. 7.1). Die orangerote Sub-

stanz hat bei 100°C einen Dampfdruck von 2,6 hPa, einen Siedepunkt

von 249°C und zersetzt sich oberhalb von 465°C. Abb. 7.1: Ferro-
cen, Fe(CsHs)-

Ferrocen ist die Basis fur eine Klasse von Molekilen, den ,Metallo-
cenen®, in denen Ubergangmetalle wie etwa Vanadium, Nickel oder Kobalt den Platz des
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Eisenatoms einnehmen konnen. Metallocene dienen als Ausgangsmolekile fur die Syn-
these von Substanzen mit ungewdhnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften,
und es wurden eine Vielzahl von Verfahren fur den Einbau der Metallocene in komple-
xere Molekilstrukturen bis hin zu Polymeren entwickelt. Diese Stoffe finden vielféltige
Anwendung, etwa als Katalysatoren, optisch nichtlineare Medien oder Bausteine der mo-
lekularen Elektronik (siehe Ref. [289, 290] und dort zitierte Arbeiten). In speziellen, zur
Untersuchung von Charge-Transfer (CT) Prozessen maligeschneiderten Ferrocen-Derivaten
fungiert das Eisen as Elektronen-Donor [289,290]. Die Bedeutsamkeit der Metalloce-
ne wurde mit dem Nobelpreis fur Chemie gewdrdigt, der 1973 an E. O. FISCHER und
G. WILKINSON firr ihre Arbeiten (Strukturaufklarung und Synthese) an Ubergangsmetal -
Cyclopentadienylkomplexen verliehen wurde [291].

Absorptionsspektren von Ferrocen in Losung, in Glasmatrizen, in der Gasphase und auch im
Jet (Referenzen [292-299]) zeigen lediglich breite, unstrukturierte Absorptionsbanden. Der
Grund dafur ist vermutlich, da3 das Ferrocen eine grofie Zahl von inneren Freiheitsgraden
(57 Normalmoden) sowie von dicht liegenden elektronischen Zustanden unterschiedlicher
Multiplizitat aufweist. Die zahlreichen dicht liegenden Zustande koppeln aneinander, was
Zu einer kurzen Lebensdauer und Verbreiterung derselben fuhrt. Die Absorptionsbanden
wurden, basierend auf einfachen Molekillorbital-Modellen, d-d Ubergangen im Eisenatom,
Metall-zu-Ligand (ML) oder Ligand-zu-Metall (LM) Charge Transfer (CT) -Ubergangen
sowie el ektronischen Ubergangen innerhalb der cp-Ringe zugeordnet.

In einer Rethe von teils frihen Experimenten wurde Ferrocen mit Elektronenstol3-1on-
isation (EI) [300-305], Photoel ektronen-Spektroskopie (PES) [297, 303, 306-309], Photo-
ionisations-Effizienz-Spektroskopie (PIE) [310-312] und lonen-Cyclotron-Resonanz (ICR)
[313, 313, 314] untersucht. Die gefundenen Werte fur die lonisationsenergie und Auftritts-
potentiale von Fragmenten (appearance energies) sind neben den Dissoziationsenergien
in Tab. 7.1 zusammengefallt. Der Mittelwert der lonisationsenergien fir das Ferrocen in
Tab. 7.1 betragt 6,86 eV.

Mit verschiedenen MeRRverfahren (siehe Tab. 7.1 und dort zitierte Arbeiten) wurde die
fur die Dissoziierung eines Ferrocen-Molekils in ein neutrales Eisen-Atom und zwei cp-
Radikale aufzuwendende Energie zu Ey;, ~ 6,4 €V (Mittelwert) bestimmt. Fir die Ab-
trennung des ersten der beiden cp-Ringe ist eine Energie von etwa 3,9 eV (Mittelwert)
erforderlich, fr den verbliebenen Ring demnach nur noch 2,5 eV.

Eine neue Klasse von Experimenten beinhaltet die Mehr-Photonen-Anregung: ENGEL-
KING, sowie LEUTWYLER et al. fanden bei Versuchen in einer lonisationszelle [294, 321]
und im Jet [295] lediglich Eisenlinien im optischen Spektrum. Aulerdem wies man im
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Fe(cp). 6,03+ 0,9%1%1; 6,16[3191: 6,4[317: 6,51[302]
—Fet+t2cp | 6,950

Dissoziationsenergie [eV]
Fe(cp). 371314+ 3 g5l319]+ 4320, 321]

—Fe(cp)+ep
6, 82[313] 6, 61 [311]- 6 9311 6, 747 [310]- 6 9305
6,72307; 6,753091; 6,783041; 6,9122; 7,1530%
Fe(cp), 6, 97[323] 6, gol324]- 6 86[3091- © 6, 88308, 325]
|onisationsenergie [eV] 6,09(318]
Fe 7,87

e | 1330 13907, 12,80, 13,7807 11,60
e(cp) 13,1621%191: 13,9309 12 95[3221: 14,3g0300]

Aduftrittspotential [eV] (cp)f 13,51°11; 13,961°07)

14,3511); 12,000%]; 14,41%07]; 15,64/515]

Fet
13,5060°'%; 14,00209; 14,1(322); 17,1(300]

Tabelle 7.1: Werte fir Dissoziations- und lonisationsenergien, sowie Auftrittspotentiale von
Ferrocen und dessen Bestandteilen aus der Literatur.

Massenspektrum keine Fe(cp),™ oder Fe(cp)*-lonen nach. Dies ist auch das Resultat der
eigenen Messungen, die in Abschnitt 7.2.1 diskutiert werden. Demnach dissoziiert das neu-
trale Molekil nach optischer Anregung unter Freisetzung von Eisen entweder i) schnell ent-
lang einer repulsiven Potentialflache, oder ii) nach internal conversion (1C) in den Grund-
zustand mit statistischer Umverteilung der Energie in innere Freiheitsgrade (Schwingun-
gen) [326]. Fir letzteren Mechanismus spricht, da3 das Ferrocen in Losung photochemisch
stabil ist, wo Losungsmittelmolekile die Schwingungsenergie des Molekills schnell genug,
also vor dessen Dissoziation, aufnehmen konnen. NAGANO et al. bestimmten mittels
PES den Anregungszustand des Eisens in Abhangigkeit der Energie der zur Dissoziation
fuhrenden Photonen [297] und folgerten, da3 I1C und daran anschlielend Abspaltung der
cp-Liganden stattfindet. Im Unterschied hierzu postulierten L1ou et al. einen Mechanismus
mit direkter, schneller Dissoziation, wenn die im Molekil deponierte Energie ausreicht (ca.
8 eV) [296,327].
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Ob das Molekil entweder (i) schrittweise oder (ii) schlagartig dissoziert, hangt davon ab,
wieviel Energie im Molekil deponiert werden kann, bevor es zerfallt, also von der Photo-
nendichte und -energie:

(i)  Fe(cp)2 + nhr — Fe(cp) + cp
Fe(cp) + nhy — Fe + cp
(ii) Fe(cp)z + nhy — Fe + 2cp

RAY et al. maRen die Geschwindigkeitsverteilungen von Fragmenten nach El und Licht-
absorption und schlossen ebenfalls auf einen 1C-Mechanismus [328], fanden jedoch gleich-
zeitig Hinweise auf eine direkte Dissoziation.

Invon CLARA et al. in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrten ,,Pump-Probe‘ Experimenten
mit Sub-Pikosekunden Zeitauflosung wurden durch Zwei-Photonen lonisation entstandene
Ferrocen-Kationen nachgewiesen. Zwischen der Absorption des ersten und des zweiten
Photons steht zu wenig Zeit fir dynamische Prozesse zur Verfiilgung, so da3 die Dissozia-
tion Uberspielt wird [329, 330]. Von uns nicht reproduziert werden konnten die Resultate
von OPITZ et al. [331] die mit ns-Laserpulsen bel 351 nm erzeugte Ferrocen-Kationen be-
obachteten. Dies fuhren wir auf den hohen PhotonenfluR und die Molekilkonzentration in
deren Experiment zuriick, was moglicherweise eine lonisation des Ferrocens durch Stolie
mit geladenen Fragmenten verursachte.

Zusammenfassend konnen also folgende Aussagen getroffen werden:

e Nach Absorption von sichtbarem bzw. UV-Licht auf der Nanosekunden-Zeitskala
findet Dissoziation vorrangig vor lonisation statt.

e Ferrocen |akt sich nur durch Ein-Photonen-Absorption mit Photonen hoher Energie
(VUV), oder durch resonanzverstarkte Mehr-Photonen Absorption mit ultrakurzen
Laserpulsen ionisieren.

e Die Dissoziation entlang einer repulsiven Potentialflache konkurriert mit einem IC
Mechanismus, der zur Pyrolyse des ,,heiRen* Grundzustands fiuhrt. Beide Prozesse
finden statt, wobel es von den Photonenenergien und -dichten abhangt, welcher der
Prozesse dominiert [296,297, 327, 328].

Die Tatsache, da’ Ferrocen und auch das einfach verbriickte Ferrocen-Derivat [3]-Ferro-
cenophan (siehe Abschn. 7.2.1) nach optischer Anregung dissoziiert, dient als Grundlage
fur die im folgenden beschriebenen Experimente zum Ladungstransfer.
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7.2 Ladungstransfer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente an mehreren mal3geschneiderten Ferrocen-
Derivaten im Uberschall-Molekularstrahl durchgefiihrt, mit dem Ziel, intramolekul aren dis-
soziativen Ladungstransfer nachzuweisen. Die dafuir synthetisierten Derivate [ 16, 332-334]
bestehen aus zwei funktionellen Gruppen. Eine Gruppe ist ein (aromatischer) Chromo-
phor, der sich durch selektive Photonenabsorption lokal ionisieren 1a3t und dessen lonisa-
tionsenergie groRer ist as die der Ferrocen-Gruppe, die als Sonde fur den Nachwels eines
Elektronentransfers dient.

Damit sich ein Ferrocen-Derivat zur Untersuchung von Ladungstransfer-Prozessen im Mo-
lekularstrahl eignet, muR einige Kriterien erfullen: i) Das Derivat mul einen ausreichenden
Dampfdruck aufweisen, bei einer Temperatur die mit der beheizbaren Duse erreichbar ist,
und bei der sich die Derivat-Molekile noch nicht oder kaum thermisch zersetzen. ii) Die
Untereinheiten ,,Sonde*“ (Ferrocen, Ferrocenophan) und ,,Chromophor* sollten bel unter-
schiedlichen Wellenlangen Absorptionsmaxima aufweisen, um die direkte Dissoziation der
Derivatmolekiille durch Absorption von Licht im Ferrocenteil bei Anregung des Chromphors
zu vermeiden.

In der Arbeitsgruppe von HARTER gelang die Synthese von zwei Derivaten mit gewiinsch-
ten Eigenschaften (Siehe hierzu die Doktorarbeiten von M. Stockl [332] und K. Latzl [333]).
Die mit den Verbindungen

e N-(Ferrocenylmethyl)anilin

e 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan
gewonnenen Ergebnisse werden in Abschnitt 7.2.2 erlautert.
Die Funktionsweise ist in Abb. 7.2 veranschaulicht:

1. Der Chromophor C wird durch Absorption von Photonen bestimmter Energie lokal
ionisiert.

2. Das Ferrocen (Sonde S) gibt ein Elektron an den Chromophor C ab. Dies ist fur das
Gesamtmolekill energetisch gunstiger.

3. Die bei dem Elektronentransfer freiwerdende Energie und/oder weitere Photonenab-
sorption fuhrt zu einer chemischen Reaktion mit Bindungsbruch bzw. Fragmentation.
Das intakte Ferrocen (S) oder ein Ferrocen enthaltendes Fragment ist positiv geladen
und kann massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
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Abb. 7.2: Oben: Energetische Darstellung der lokalen lonisationsenergie. Unten: Elektro-
nentransfer in Ferrocen-Derivaten. 1. Chromophor C wird nach Lichtabsorption lokal ionisiert.
2. Elektron wandert von Sonde S zum Chromophor C. 3. Der Energietibeschuf3 fihrt zum
Bindungsbruch. Das Ferrocen-Kation, oder ein Ferrocen enthaltendes Fragment, wird im Mas-
senspektrum nachgewiesen.

In dem beschriebenen Prozef? ist wesentlich, da3 das Ferrocen nur durch einen Ladungs-
transfer, nicht aber direkt durch optische Anregung ionisiert werden kann, daesin letzterem
Fall noch vor lonisation sofort dissoziiert. Auf diesem Weg konnen also keine Fe(cp) 7 lo-
nen erzeugt werden, sondern ausschliefilich Uber den Ladungstransfer.
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7.2.1 Voruntersuchungen an Ferrocen und an Ferrocenophanen

Ferrocen sowie [3]-Ferrocenophan sind Untereinheiten in den komplexeren Ferrocen-Deri-
vaten mit Chromophor. In einer Reihe von Experimenten wurde Uberpriift, ob sie sich als
»-Sonde* fur den Nachweis des intramolekularen Ladungstransfers eignen, d.h. ob sie unter
den gegebenen Versuchsbedingungen nach optischer Anregung dissoziieren. Aullerdem
wurden Absorptionsspektren aufgezei chnet.

.

Abb. 7.3: a) [3]-Ferrocen. b) [3]-Ferrocenophan. c) [3]-Ferrocenophan-2-on.

'@.

[3]-Ferrocenophan (bzw. 1,1’-(1,3-Propandiyl)ferrocen) ist eine Untereinheit des Derivats
2-(N-Phenyl)amino-[ 3]-Ferrocenophan (Siehe Abschn. 7.2.2) und ist in Abb. 7.3 b neben
dem Ferrocen (Abb. 7.3 @) abgebildet. Bei [3]-Ferrocenophan sind die cp-Ringe des Ferro-
cens Uber eine Propylengruppe verknipft. Absorptions- und NM R-Spektren dieses und an-
derer verbriickter Ferrocene finden sich in Ref. [335]. Von CLARA et al. wurden in unserer
Arbeitsgruppe Messungen zur Fragmentationsdynamik dieser Substanz mit Sub-ps Pump-
Probe Spektroskopie vorgenommen [329, 330], die zeigten, dal3 sich [3]-Ferrocenophan
durch Zwei-Photonen-Absorption mit ultrakurzen UV-Laserpulsen ionisieren [&(t.

Die lonisationsenergie von [ 3]-Ferrocenophan wurde von VONDRAK [336] und AL-SAEED
et al. [337] mit VUV Photoelektronen Spektroskopie (Hel) bestimmt. Es ergab sich eine
vertikale IE von 6,66 eV, was dem Wert fur Ferrocen (6,9 €V) nahe kommt.

Das Ferrocen und die Ferrocenophane sind vergleichsweise fliichtige Substanzen und wei-
sen daher bei Temperaturen um die 100 °C sowohl fir die im folgenden beschriebenen Ex-
perimenteim Molekularstrahl als auch in der Absorptionszelle einen ausreichenden Dampf-
druck auf.
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Absor ptionsspektroskopie

Fur eine Messung von Absorptionsspektren in der Gasphase wurde die von SUSSMANN
aufgebaute Multipasszelle mit konkaven Endspiegeln modifiziert [338, 339]. Der Aufbau
ist in Abb. 7.4 skizziert. Ein Laserstrahl durchlauft mehrmals eine die Probensubstanz
enthaltende, beheizte Zelle mit einer Lange von 50 cm, die auf konstanter Temperatur und
konstantem Druck gehalten wird. Bel bis zu 40 Durchlaufen wurden Absorptionswege von
bis zu 20 m erzielt. Ein Tell des Laserbindels wurde zu Normierungszwecken vor der
Absorptionszelle auf eine separate Photodiode ausgekoppelt.
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Abb. 7.4: Multipasszelle fiir Absorptionsspektroskopie. (ST: Strahlteiler, PD: Photodiode, S1,
S2: Spiegel, P: Probe, LS: Laserstrahl).

Fur die Aufzeichnung von Absorptionsspektren wurde der Laser jeweils Uber die Wel-
lenlangenbereiche 255 bis 270 nm (CT-Bande), 315 bis 335 nm (CT-Bande) und 435 bis
470 nm (d-d Bande) [335, 340] abgestimmt. Es wurden Spektren sowohl fur Ferrocen
als auch fur [3]-Ferrocenophan aufgenommen. In keinem der Spektren war eine Struktur
erkennbar. Stellvertretend fur alle Spektren ist daher in Abb. 7.5 nur ein Absorptionsspek-
trum von Ferrocen zusammen mit einem zuvor in der Zelle aufgenommenen strukturierten
Spektrum von Benzol im Wellenlangenbereich 255 bis 270 nm dargestellt.
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Abb. 7.5: Absorptionsspektrum von Ferrocen in der Multipasszelle im Wellenlangenbereich
255 bis 270 nm im Vergleich mit einem Benzolspektrum. Das Ferrocen-Spektrum weist keine
Struktur auf.

M assenspektren und REMPI

Ferrocen: Zunachst wurden am Ferrocen Zwei-Photonen-Massenspektren bei verschie-
denen Wellenlangen von 250 bis 285 nm aufgezeichnet. In diesem Bereich findet sich
im Absorptionsspektrum von Ferrocen eine zu kiirzeren Wellenlangen hin ansteigende Ab-
sorptionsschulter ohne Struktur, die auf charge transfer Ubergange innerhalb des Ferrocens
zurickzufuhrenist [340]. Die Massenspektren sind gestaffelt in Abb. 7.6 gezeigt. Auffallig
sind in allen Massenspektren starke Signale bel der Masse 56 u, die von Eisenionen stam-
men. Der Massebereich 53 .. .58 u des bei 250 nm aufgenommenen Massenspektrums ist
innerhalb von Abb. 7.6 gesondert und vergroRert abgebildet. Hier ist neben dem ““Fe Signal
auch das schwachere Signal des **Fe |sotops zu erkennen.

Ein bel der Masse 56 u aufgezeichnetes REM PI-Anregungsspektrum im Wellenlangenbe-
reich 447,3...448,2 nm zeigt die € D«+aD (F=J") Multiplett-Struktur des Eisen-Atoms
(Siehe Abb. 7.7). Dadurch konnte eindeutig nachgewiesen werden, da die Linien im Mas-
senspektrum bei 56 u von Eisen-Kationen stammen.

Es wurden weitere Massenspektren bei anderen Wellenlangen und Photonenfliissen auf-
genommen. Dabei konnten ebenfalls ausschliellich Eisenkationen nachgewiesen werden,
jedoch keine Kationen auf der Muttermasse des Ferrocens (186 u).
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Abb. 7.6: Massenspektren von Ferrocen, aufgenommen bei verschiedenen Wellenlangen. Es
sind lediglich Signale auf der Eisenmasse (56 u), nicht jedoch auf der Ferrocenmasse (u=186)
zu finden.

lonenstrom [bel. Einh.]

447.40 | 447.60 | 447.80 | 448.00 | 448.20
Anregungswellenlange [nm]

Abb. 7.7: REMPI-Spektrum von Ferrocen im Bereich 447,3...448,2 nm, gemessen auf der
Eisenmasse (56 u). Die fiinf Linien gehoren zum e® D«a® D Multiplett mit J’=J" im Eisen-Atom.
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Ferrocenophane: Es liegt nahe anzunehmen, dal3 die Verbriickung der beiden Cyclo-
pentadienyl-Ringe in Ferrocenophan einen stabilisierenden, die Dissoziation verhindernden
Effekt hat. Dies wirde zum Auftauchen von Mutterionen im Massenspektrum fihren und
damit die Verwendung von verbriickten Ferrocen-Derivaten zum Nachwels eines Elektro-
nentransfers ausschlielen. Um dies zu Uberprifen, wurden auch bei Ferrocenophan Mas-
senspektren aufgezeichnet.

Neben dem [3]-Ferrocenophan wurde noch das in Abb. 7.3 ¢ gezeigte, bel der Synthese
von komplexeren Ferrocen-Derivaten vorkommende Zwischenprodukt [3]-Ferrocenophan-
2-on (Ref. [341]) untersucht, um den EinfluR einer chemischen Bindung an der Briicke zu
ermitteln.

Das gefundene Massenspektrum fur die beiden Ferrocenophane ist identisch mit dem von
Ferrocen. Bel alen Derivaten waren lediglich Eisensignale zu finden. Damit ist klar, da3
die Verbriickung die Ferrocenophane nicht gegen Dissoziation nach optischer Anregung
stabilisieren.

7.2.2 Ferrocen-Derivatemit Chromophor

Die beiden Derivate mit Chromophor sind in Abb. 7.8 gezeigt, links das N-(Ferrocenyl-
methyl)anilin und rechts die verbriickte Variante 2-(N-Phenyl)amino-[ 3] -Ferrocenophan.

e 1O
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Abb. 7.8: Strukturformeln der Ferrocen-Derivate mit Anilin-Chromophor.
Links:N-(Ferrocenylmethyl)anilin. Rechts: 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan.

Das Derivat N-(Ferrocenylmethyl)anilin (Abb. 7.8 links) besteht aus einem a's Elektronen-
Donor dienenden Ferrocen-Molekil, das Uber eine Methylengruppe mit einem Anilin-
artigen Chromophor verknipft ist. Die Methylengruppe ist an einen cp-Ring gebunden. Das
Chromophormolekill kann durch Zwei-Photonen-Absorption ionisiert werden. Die Mol-
masse des Derivats betragt 291 u. Massenspektren finden sich in Ref. [342], Anleitungen
fur die Synthese sowie spektroskopische Eckdaten in der Publikation [16] des Autors.
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Im Unterschied dazu ist beim 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan (Abb. 7.8 rechts) der
Chromophor nicht an ein Ferrocen, sondern an die ,,Briicke* eines Ferrocenophan-Molekiils
gebunden. Der Abstand zwischen dem Chromophor und dem Elektronen-Donor ist in die-
sem Fall groRer. Die Masse des verbriickten Derivats betragt 317 u. Synthesevorschriften
finden sich in Ref. [16].

Das Absorptionsspektrum von Ferrocen [292, 293, 335, 343] und Anilin [343] in Losung ist
schematisch in Abb. 7.9 dargestellt. Bel ener Wellenlange von etwa 300 nm
(33500 cm~!) weist Ferrocen ein Absorptionsminimum auf, das zwischen den diffusen
charge transfer Banden zu kleineren, und den d-d Banden zu groReren Wellenlangen hin
liegt. Das Spektrum von Ferrocenophan [335] ist dem des Ferrocens sehr dhnlich, so dal
das Gesagte fur beide Derivate gilt.
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Abb. 7.9: Absorptionsspektren von Anilin (gestrichelte Linie) und Ferrocen bzw. Ferrocenophan
(durchgezogene Linie) im Ldsungsmittel, schematisch. Der S; +S, Ubergang im Anilin ist
durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Das Absorptionsminimum der Ferrocene stimmit relativ gut mit dem Absorptionsmaximum
des S, +S, Ubergangs von Anilin bei 293 nm (34040 cm~!) iiberein, so dak die Lichtab-
sorption bei dieser Wellenlange bei der Mehrzahl der Derivat-Molekile lokal im Anilinteil
stattfinden sollte.

Die lonisationsenergie des Anilins betragt 7,72 eV (62282 cm~1), und ist damit um 0,86 eV
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grolker als die des Ferrocens (6,86 €V) und um 1,06 eV groler als die des Ferrocenophans
(6,86 eV).

Experimentelle Bedingungen

Die schwerer flichtigen Derivate mit Chromophor wurden bis zur maximal erreichbaren
Temperatur von 160 °aufgeheizt und mit Argon unter 3 bar bel einer Pulsfrequenz von
10 Hz ins Vakuum entspannt. Nach Beendigung eines Experiments wurde die verbliebene
Substanz wieder aus der Probenkammer der Diise entfernt und in der Arbeitsgruppe von
HARTER mit NMR and ElektronenstoRR-Massenspektrometrie untersucht. Auf diese Weise
sollten Produkte einer moglicherweise stattfindenden thermischen Dissoziation aufgespirt
werden. Es zeigte sich jedoch, dal? die Derivate im Rahmen der Nachwei sgenauigkeit stabil
sind.

Um festzustellen, ob gentigend Molekiile in die Gasphase gelangten, wurden Massenspek-
tren bel maximaler Laserleistung und Fokussierung der Laserbindel aufgezeichnet. Der
hohe PhotonenfluR fihrte dann immer zur Dissoziation der Molekile mit anschlie}ender
M ehr-Photonen-lonisation der freigesetzten Eisenatome. Die Intensitat des |onenstroms auf
der Eisenmasse konnte dann a's Indikator fur in die Gasphase gelangte Molekille herange-
zogen werden.

N-(Ferrocenylmethyl)anilin

In Abb. 7.10 ist eine Serie von Massenspektren gezeigt, die bei Anregungswellenlangen
von 250 bis 285 nm des ersten Lasers aufgenommen wurden. Die Wellenlange des zweiten
Lasers (lonisationslaser) war fest auf 350 nm eingestellt. Es tritt eine Vielzahl von Linien
in Erscheinung, die alle zugeordnet werden konnen. Das starkste Signal tritt auf der Masse
von Anilin (93 u) auf, und ist auf eine geringfugige thermische Zersetzung des Derivats
zurtickzufiihren. Zersetzungsprodukte konnten im Anschluss an das Experiment zwar nicht
nachgewiesen werden, jedoch reichen bereits geringste Spuren von Anilin aus, die mit den
von Harter verwendeten analytischen Methoden nicht nachgewiesen werden konnen, um
ein sehr starkes R2PI Signal zu verursachen. Die Zuordnung wurde durch Vergleich eines
auf der Masse 93 u aufgenommenen Spektrums des Derivats mit einem Anilinspektrum
bestatigt. Die Vielzahl der anderen Linien stammt entweder i) von Fremdstoffen aus zu-
vor durchgefiihrten Experimenten mit Indol (117 u), Azaindol (118 u), und Benzol (78 u),
die aufgrund der sehr hohen Temperatur von 160 °C aus Kunststoffteilen der Diise ausga
sen, oder ii) von Fragmenten des Anilins, oder iii) von Clustern des Anilins, Indols und
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Abb. 7.10: Massenspektren von N-(Ferrocenylmethyl)anilin, fiir diverse Anregungswellenléangen
A1=250...285 nm, und der lonisationswellenlange ;=350 nm. Zur Zuordnung der Signale
siehe Text.

Azaindols mit Methanol, das zum Reinigen der Duse verwendet wurde. Die Signale der
Fremdstoffe kdnnen auch durch langere Reinigungsprozeduren an den Disenteilen mit ver-
schiedenen Losungsmitteln und anschlieRendem Ausheizen nicht eliminiert werden. Dies
ist ein Beleg fur die hohe Empfindlichkeit des REMPI Nachweismethode fur Anilin.

Das bei der Anregungswellenlange von 275 nm aufgenommene Massenspektrum ist geson-
dertin Abb. 7.11 zu sehen. Der dominante Anilinpeak bei 93 u (An™) ist hier um den Faktor
50 gestaucht dargestellt. Die Peaks wurden folgendermal3en zugeordnet: 117 u: Indol, | ;
118 u: Azaindol, Al*; 125 u: Anilin-Methanol, (An-MeOH)*; 157 u: Anilin+Methanol,,
(An-MeOH)7; 186 u: Ferrocen, Fe(cp),*; 189 u: Anilin-Methanols, (An+MeOH)3 ; hohe-
re Massen: (An-MeOH)*, n>3. Die Zuordnungen fur Indol, Anilin und Azaindol wurden
anhand ihrer Signatur in testweise bel diesen Massen aufgenommenen REMPI-Spektren
Uberpriift.
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Abb. 7.11: Massenspektrum von N-(Ferrocenylmethyl)anilin, aufgenommen bei ;=275 nm,
A2=350 nm. Zur Zuordnung der Signale (hauptsachlich von Fremdstoffen) siehe Text.

Zwei Besonderheiten konnen festgestellt werden: i) Es treten keine (oder nur sehr schwa-
che) Signale auf der Eisenmasse (56 u) auf, und ii) es treten deutliche Signale bei der
Masse des Ferrocens (186 u) auf, insbesondere bei Anregungswellenlangen von 275 und
280 nm. Ausschnitte der Massenspektren im Bereich der Massen des Eisens und des Ferro-
censsind in Abb. 7.12 dargestellt. Bei dem Signal auf der Masse 186 u handelt es sich aller
Wahrscheinlichkeit tatsachlich um Ferrocen, da keine anderen, plausiblen Kombinationen
von Elementen im Molekularstrahl angegeben werden kdnnen, die eine Masse von 186 u
ergeben.

Neben Massenspektren wurden auch REMPI-Spektren bei den Massen des Anilins und des
Ferrocens aufgezeichnet. Diese beiden Spektren sind auf der rechten Seite von Abb. 7.12
abgebildet. Die beiden REM PI-Spektren weisen Ahnlichkeiten in ihrer Grobstruktur auf.

Diskussion: Wie bereits festgestellt wurde, kann Ferrocen bei den gegebenen experimen-
tellen Randbedingungen mit ns-Laserpulsen nicht durch optische Anregung, sondern nur
durch einen Ladungstransfer ionisiert werden. Das Vorhandensein von Ferrocen-Kationen
lakt zwei Schliisse zu: i) Die Ferrocen-Kationen stammen aus einer Fragmentation des
Derivats nach intramolekularem Ladungstransfer. Der Mechanismus wurde in Abschnitt
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Abb. 7.12: Links: Massenspektren von N-(Ferrocenylmethyl)anilin bei den Massen 56 u (Eisen)
und 186 u (Ferrocen), bei diversen Anregungswellenlangen. Rechts: REMPI-Spektren bei der
Masse 186 u (Ferrocen) im Vergleich mit einem REMPI-Spektrum von Anilin.

7.2 beschrieben. ii) Neutrale Ferrocenmolekille werden durch StoRe mit Anilinkationen io-
nisiert (Intermolekularer Ladungstransfer). Wie aus den Massenspektren ersichtlich, sind
Anilin-Kationen in groRer Zahl vorhanden. Die Anilin-Molekile kdnnten nur aus einer
(thermischen) Zersetzung des Derivats stammen, bei der moglicherweise auch Ferrocen
freigesetzt wird. Dagegen spricht alerdings, dall in den Massenspektren des Derivats dann
Eisensignale auch bei geringerer Laserleistung auftreten muiten. Dies wurde jedoch nicht
beobachtet.

Zur Entscheidung dieser Frage wurde ein Vergleichsexperiment durchgefiihrt. In diesem
wurden pures Ferrocen und Anilin gemeinsam in den Molekularstrahl eingebracht. Laser-
leistungen und -wellenlangen waren die gleichen wie bei den Versuchen mit dem Derivat.
Das Vorhandensein der jeweiligen Molekile im Jet 183t sich einfach Uberprifen: Im Fall
des Anilins durch direkten Nachweis, im Fall des Ferrocens durch den Nachweis von Eisen-
kationen. Als Resultat fanden sich jedoch im Massenspektrum nach Ionisation des Anilins
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keine Signale bei der Ferrocenmasse, jedoch ,,Ferrocen-typische* Signale auf der Eisenmas-
se. Ferrocen war nicht durch einen Stol3prozel? mit Anilinkationen ionisiert worden.

Damit kann der intermolekulare Ladungstransfer ausgeschlossen werden und es wird der
Schlul? gezogen, dal’ das Ferrocensignal bei 186 u durch einen intramolekularen Elektro-
nentransfer nach Anregung und lonisation des Ferrocen-Derivates auf der Anilinseite verur-
sacht wird. Ein weiteres Indiz hierfir ist die grobe Ubereinstimmung der REM PI-Spektren
des reinen Anilins und des Derivats auf der Fragmentmasse in Abb. 7.12. Das Spektrum
auf der Ferrocenmasse ist ein Photodissoziationsspektrum des Derivats. Dies erklart die nur
grobe Ubereinstimmung mit dem Anilinspektrum, da aufgrund von Kopplungseffekten eine
Verbreiterung und Verschiebung der Absorptionsbanden des Derivats verglichen mit denen
des reinen Anilins zu erwarten ist.

Die Anregung langlebiger, lokaler Anilin-zustande mit ns-Laserpulsen ist moglich, wenn
die zero-order Zustande des Anilins nur schwach an die breiten, kurzlebigen zero-order
Zustande des Ferrocens gekoppelt sind. Dann entwickeln sich die Zustande hinreichend
langsam zu Eigenzustanden des Gesamtmolekills weiter, so da3 ein zweites Photon noch
vor Erreichen eines Endzustandes absorbiert, und das Anilin lokal ionisiert werden kann.
Ein im Ferrocentell absorbiertes Photon hingegen fuhrt trotz der schwachen Kopplung zur
schnellen Dissoziation des Moleklls.

In Abb. 7.13 ist der wahrscheinliche Ablauf der Fragmentation dargestellt. Nach der lokalen
lonisation und dem Ladungstransfer ist eine UberschuBBenergie von etwa 1 eV vorhanden.
Durch Absoption weiterer kann dieser Energie noch erhoht werden. Daraufhin findet eine
Umordnung des Molekills statt, in deren Verlauf als wesentlicher Schritt ein Wasserstoff-
Atom vom Anilinteill zum Ferrocenteil Ubertragen wird. Das Derivat wird in ein neutrales
N-Phenylimin und ein Kation des Ferrocens gespalten. Das neutrale Fragment taucht im
Massenspektrum nicht auf, wohl aber das Ferrocen-Kation. Dieser Zerfallsweg wurde in
durch Elektronenstol3-lonisation (El) erzeugten Massenspektren bei unserem Derivat zwar
nicht gefunden [342], jedoch in sehr @hnlicher Weise bei anderen Ferrocenylmethylaminen
und bei Ferrocenylmethanol [342,344]. Der Vergleich mit El-Spektren ist ohnehin nur
bedingt aussagekraftig, da der Anregungsmechanismus dort nicht lokal ist.

2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan

Es wurden unter ahnlichen Versuchsbedingungen auch beim verbrickten Derivat 2-(N-
Phenyl)amino-[ 3]-Ferrocenophan Massenspektren aufgenommen. Diese sind fur verschie-
dene Wellenlangen des Anregungslasersin Abb. 7.14 gestaffelt dargestellt. Die Wellenlange
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Abb. 7.13: Fragmentation von N-(Ferrocenylmethyl)anilin.

des Anregungslasers betrug jeweils 260, 265, 270 und 275 nm. Der lonisationslaser war
auch bei diesem Experiment auf eine Wellenlange von 350 nm eingestellt. Zusétzlich
wurden zwei Massenspektren bel der Anregungswellenlange von 271,9 nm aufgezeichnet,
bel der ein starker Ubergang im Eisenatom auftritt. Bei starker Fokussierung des Anre-
gungslasers dissoziiert das Derivat, und das freigesetzte Eisen wird bei einer nachfolgenden
M ehr-Photonen-Anregung ionisiert. Hiermit konnte nachgewiesen werden, dal} gentigend
Derivat-Molekilein die Gasphase gelangt waren.

Insgesamt waren in diesem Fall aber ale Signale deutlich schwacher als beim N-(Ferrocenyl-
methyl)anilin, was am niedrigeren Dampfdruck der Substanz liegt.

Es treten auch hier wieder Signale auf der Anilinmasse (93 u) auf, sowie schwache Signale
von Verunreinigungen bel 78 u (Benzol) und 117 u (Indol). Zusétzlich finden sich schwache
Signale auf der Masse 205 u, und deutliche Signale bei 220 u, jedoch kein Signal auf der
Masse des Ferrocens (186 u). Die Signaintensitat bel 220 u korreliert mit der des Anilins.
Ein solches Verhalten wurde auch bei dem unverbriickten Derivat im Falle der Fragmente
Ferrocen und Anilin beobachtet. Das Signal bei 220 u wird wahrscheinlich von einem
Ferrocen enthaltenden Fragment hervorgerufen, das nach Ladungstransfer entsteht. Ein
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Abb. 7.14: Massenspektren von 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan bei diversen Anregungs-
wellenlangen.

moglicher Mechanismus fur dessen Entstehung wird in Abb. 7.15 vorgeschlagen.

Nach der lonisierung des Anilin-Chromophors findet wieder ein Elektronen-Transfer statt,
der eine Reihe von Folgereaktionen audost. Nach Aufnahme eines Wasserstoff-Atoms,
vermutlich aus der Alkylbriicke, wird ein neutrales Anilin-Molekil abgespalten. Das re-
sultierende Ferrocenophan-ahnliche Kation ,,A“ kdnnte sich in Folge in das Molekil ,,.B*
umordnen, das als stabile Substanz bekannt ist [341]. Es wird im Massenspektrum jedoch
kein zugehoriger Peak der Masse 224 u gefunden. Alternative und weniger naheliegende
Fragmentationsmechanismen mit Eliminierung von 4 Wasserstoff-Atomen, die auf Frag-
mente der Masse 220 u fuhren, sind in Abb. 7.15, iv dargestellt. Die Formierung eines
Alkyn-Rests und eines Fulven-Liganden wie in Fragment ,,C* sind Prozesse, wie sie in der
Ferrocenylcarbenium-Chemie haufig vorkommen [345]. Von El-Massenspektren des [3]-
Ferrocenophans ist zudem bekannt, dal} die Ringverbriickung bevorzugt zwischen dem er-
sten und zweiten Kohlenstoffatom der Briicke, nicht jedoch zwischen cp-Ligand und erstem
Kohlenstoffatom gespalten wird [346]. Alternativ zu Struktur ,,C* ist noch eine Struktur
,D* mit einem Aryn-Liganden vorstellbar. Eine solche Ring-Erweiterung von funfzahligen
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Abb. 7.15: Fragmentationspfade von 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan nach Ladungstrans-
fer.

cp- zu sechszahligen Benzol-Liganden wird in Massenspektren von Ferrocenen oft beob-
achtet [346].

Thermochemische Schatzungen zur Energiebilanz fur die Strukturen ,,C* und ,D“ lassen
vermuten, dal? die Bildung dieser Strukturen geringfiigig endotherm ist. Zusatzliche Ener-
gie kann jedoch durch die Absorption weiterer Photonen in den Fragmenten bereitgestellt
werden, vergleichbar zum ,,Ladder switching*-Prozef3 in Benzol-Kationen [347, 348], wenn
die Fragmentationsdauer deutlich geringer als die Laserpulsdauer ist. Dies setzt auch vor-
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aus, dal} die Rate des Ladungstransfers als primarer Schritt deutlich hoher als 10* s ist
(bei Laserpulsdauern in der Grofienordnung von 10 ns).

7.2.3 Zusammenfassung und Ausblick

Intramolekulare Elektronentransfer (ET)-Prozesse zéhlen zu den fundamentalen Elementar-
reaktionen der Chemie. Wie hier gezeigt werden konnte, sind spezielle metallorganische
Molekile, in denen ein Ferrocenmolekill kovalent mit einem aromatischen Chromophor
verknupft ist, fur die Untersuchung des dissoziativen intramolekularen ET an isolierten
Molekilen gut geeignet. Diese Molekille wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Harter am
Lehrstuhl fir anorganische Chemie im Rahmen des Sonderforschungsbereiches SFB 377
synthetisiert.

Die von uns entwickelte Methode basiert darauf, dal3 ein Ferrocen-Molekul nicht durch
M ehr-Photonen-Absorption mit Nanosekunden-Laserpulsen ionisiert werden kann, da die-
ses unmittelbar nach elektronischer Anregung in neutrale Fragmente dissoziiert. Das Ferro-
cen kann jedoch im Verlauf eines Ladungstransfers ein Elektron abgeben. Ein nach Disso-
zZiation eines Ferrocen-Derivats frei gesetztes gel adenes Ferrocen-haltiges Fragment ist daher
ein eindeutiger Indikator dafr, dald ein ET stattgefunden hat.

Die Rate des Ladungstransfers wird von Faktoren wie Abstand und Potentialdifferenz zwi-
schen Akzeptor und Donor bestimmt. Beide Faktoren sind variierbar: i) durch Veranderung
der (lokalen) IE des Chromophors, ii) durch Veranderung des Absorptionsmaximums des
Chromophors, iii) durch Veranderung des Abstandes und iv) der Potentialbarriere zwischen
Akzeptor und Donor.

Zukuinftige Pump-Probe Experimente mit sub-ps Spektroskopie an diversen Derivaten konn-
ten Aufschlull Uber die Abhangigkeiten der Ladungstransferrate von den genannten Fakto-
ren geben.
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Kapitel 8
Zusammenfassungund Ausblick

Schwache intermolekulare Wechselwirkungen wie die van der Waals-Kraft und die Was-
ser stoff-(H)-Briicken-Bindung beeinflussen viele Ablaufe auf mikroskopischer Ebene, etwa
in der Molekularbiologie. Von nicht geringerer Bedeutung fur die belebte Natur sind au-
Rerdem Elektronentransfer-Reaktionen, die zu den fundamentalen Elementarreaktionen der
Chemie gezahlt werden. In der vorliegenden Arbeit werden daher zwel Themenkomple-
xe behandelt: Das erste Themengebiet, auf dem das Schwergewicht liegt, befalit sich mit
der spektroskopischen Untersuchung diverser Typen von Wasserstoff-(H)-Briicken, wie die
O-H- - -0, die N-H- - -O, und die N-H- - - = Briuicke in isolierten Heterodimeren aus organi-
schen Molekilen wie Indol, Phenol, oder Naphthol mit Wasser oder Benzol. Der zweite Be-
reich behandelt intramolekulare, zur Fragmentation fihrende Elektronentransfer-Vorgange
nach lokaler Anregung und lonisation von Ferrocenderivaten in der Gasphase.

Obwohl diverse experimentelle und theoretische M ethoden zur Bestimmung von Bindungs-
energien bekannt sind, sind in der Literatur bisher praktisch keine Resultate zu isolierten H-
Bricken-gebundenen Heterodimeren mit aromatischen Molekillen als Bestandteil zu finden.
Diese Bindungsenergien sind deshalb von besonderem Interesse, da H-Briicken-Bindungen
zwischen organi schen Mol ekillen eine wesentliche Rolle bei einer Vielzahl von Naturphano-
menen spielen. Im Verlauf dieser Arbeit gelang mithilfe der mass analyzed threshold ioniza-
tion (MATI) Spektroskopie erstmals die prazise Bestimmung der Bindungsenergien sowohl
des neutralen al's auch des kationischen Grundzustands der H-Briicken-gebundenen Systeme
Indol +H,O und Indol - CsH¢ und des van der Waals-gebundenen Clusters Indol - Ar.

Es konnten folgende charakteristische Merkmale gezeigt werden, die verschiedene Typen
von H-Briicken aufweisen: i) eine hohe Grundzustands-Bindungenergie im Bereich von
1500 bis 2000 cm~*, was deutlich mehr ist als bei van der Waals-gebundenen Homo- und
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Heterodimeren kleiner aromatischer Molekile, ii) einen starken Anstieg der BE nach lo-
nisation um den Faktor 2,5 bis 4 und iii) typische intermolekulare Streckschwingungspro-
gressionen in den Spektren des kationischen Grundzustands der H-Briicken-gebundenen
Cluster.

Insbesondere das MATI-Spektrum des Indol - CsHg Clusters mit seiner unerwartet klaren
Bandenstruktur Uberraschte, da zuvor kein Spektrum des kationischen Grundzustands eines
Clusters mit so groRen Molekulen bekannt war. Aus dem Vergleich der MATI-Spektren
von Indol «C;Hg und Indol «C;Dg konnten Riickschliisse auf die Struktur des Indol « CsHg
Clusters gezogen werden: In diesem System liegt eine aus molekularbiologischer Sicht in-
teressante N—-H- - - 7 Bindung vor, bei der die N-H Gruppe im Pyrrolring des Indols als
Protonendonor und das 7-System des Benzols a's Protonenakzeptor fungiert. Dieses Ergeb-
nis wird auch durch das Auftreten der typischen Merkmale einer H-Briicke untermauert.

Auller den Indol enthaltenden Heterodimeren wurden auch Cluster wie Phenol «H,O und
1-Naphthol +H,O mit dem Bindungstyp der O-H- - -O Bricke untersucht: Eine Besonder-
heit von Naphthol ist, dai3 dessen Saurecharakter durch einen optisch induzierten Ubergang
in den S; deutlich verstarkt werden kann, was dieses Molekil in Hinblick auf die spek-
troskopische Untersuchung des excited state proton transfer (ESPT) besonders interessant
macht. Es gelang zum erstenmal, Spektren des kationischen Grundzustands des
1-Naphthol +H,O Clusters aufzunehmen. Dies ermoglichte einerseits die Bestimmung der
kationischen Bindungsenergie von 1-Naphthol «H,O mithilfe des aus der Literatur bekann-
ten Wertes der Grundzustands-Bindungsenergie, andererseits die eindeutige Zuordnung von
Banden in den Zwischenzustands- und MATI-Spektren des 1-Naphthol Monomers und
des 1-Naphthol +H,O Clusters. Von wesentlicher Bedeutung waren dabei die fur das
1-Naphthol und das 1-Naphthol +H,O durchgefiihrten ab initio Struktur- und Frequenzbe-
rechnungen. Durch Vergleich der Monomer- mit den Clusterspektren konnte der Einflul? der
H-Briicken-Bindung auf eine intramol ekulare Normal schwingung belegt werden, die durch
eine Kopplung an den S,-Zustand vermutlich fir den ESPT eine wichtige Rolle spielt.

Der Vergleich der Bindungsenergien des neutralen und des kationischen Grundzustands der
Cluster Phenol +H,O und 1-Naphthol +H,O a3t Ruckschliisse auf den Einflul der Mo-
lekilform auf diesen Typ der intermolekularen Bindung zu. So ist zu beobachten, dal} die
Bindungsenergie des 1-Naphthol +H,O im Grundzustand um etwa 120 cm~! groRer ist als
die des Phenol +H,O-Clusters, im Kation dafir um etwa 1000 cm~! geringer. Da sich die
beiden Molekile lediglich in der Anzahl der aromatischen Ringe unterscheiden (Phenol:
Ein Ring, Naphthol: Zwel Ringe), die OH-Gruppe aber identisch ist, mul} die Ursache
dafur die groliere Polarisierbarkeit des Zwei-Ring 7-Systems sein.
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Fur die zukinftige Erforschung von H-Briicken-gebundenen Systemen bietet die MATI-
Spektroskopie noch viele Moglichkeiten. Interessant ware bei spiel sweise die systematische
Untersuchung von

e Molekulen mit einer anderen Position oder Stellung der Hydroxylgruppe,
e Systemen mit mehr als einer Hydroxyl- oder N-H -Gruppe,

e Aromaten mit einer groReren Anzahl oder anderen Anordnung von Ringen,

Aromaten mit heterozyklischen -Systemen,

Clustern mit anderen Solvens-Molekilen wie NH;, Methanol, Formaldehyd oder
Aceton,

Oligomeren mit mehr als einem Solvens-Molekil.

Viele MATI-Experimente scheiterten bisher an der zu geringen Intensitat des Schwellenio-
nenstroms, insbesondere bei hohen Exzess-Energien. Dies wird im wesentlichen auf die fur
die Abtrennung der prompten Ionen notwendigen, relativ starken elektrischen Trennfelder
von 1...2V bei gleichzeitig langen Separationszeiten von 10 bis 50 s zurtickgefuhrt. Al-
le bisher entwickelten MATI-Trennmethoden basieren darauf, dai’ die prompten lonen in
schwachen elektrischen Feldern eine von den Rydbergmolekillen verschiedene kinetische
Energie erhalten (oder sogar vollstandig abgebremst werden), damit die beiden Spezies
nach Feldionisation und Beschleunigung in die Flugstrecke beispielsweise anhand ihrer
geringen Flugzeitdifferenz unterschieden werden konnen. In zukinftigen Entwicklungen
sollte ein Ansatz verfolgt werden, der auf einer Analyse von absoluten Energiedifferenzen
beruht. Hierzu werden die prompten lonen durch einen kurzen und schwachen Feldim-
puls seitwarts aus der Flugbahn abgelenkt, wahrend die neutralen Rydbergmolekile ihre
Flugrichtung beibehaten. Der resultierende Winkelunterschied konnte durch eine abbil-
dende lonenoptik verstarkt und mit einem ortsauflosenden Detektor nachgewiesen werden.
Einfache Abschatzungen ergeben, dal’ Trennzeiten von unter einer us bel Feldstarken von
0,1 V/cm noch zu einer ausreichenden Trennung fuhren konnten. Neben einer drastisch
gesteigerten Nachweiswahrscheinlichkeit ware bei dieser Methode auch eine wesentliche
Verbesserung der spektralen Auflosung zu erwarten.

Neben der Energetik und Dynamik von H-Briicken war in dieser Arbeit die Untersuchung
von Elektronentransfer-(ET)-Prozessen der zweite grolie Themenbereich. Bisher existieren
kaum Methoden fir die Untersuchung des dissoziativen intramolekularen ET in der Gas-
phase. Fir diesen Zweck werden Molekile benttigt, diei) intakt in die Gasphase Uberfhrt
werden konnen, ii) lokal, d.h. an einer spezifischen Stelle (Chromophor) des Molekiils
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photoionisiert werden konnen, iii) eine Elektronendonor-Gruppe enthalten und iv) nach er-
folgtem ET fragmentieren, damit dieser massenspektrometrisch nachgewiesen werden kann.
Wiein dieser Arbeit gezeigt werden konnte, weist eine Klasse spezieller metall organischer
Molekile, in denen ein Ferrocenmolekill als Donor kovalent mit einem aromatischen Chro-
mophor verknlipft ist, die gewiinschten Eigenschaften auf.

Die von uns entwickelte Nachweismethode fur einen intramolekularen ET wurde an einer
Reihe von Ferrocenderivaten erprobt und basiert darauf, dal3 ein Ferrocen-Molekil nicht
mit Nanosekunden-Laserpulsen durch Mehr-Photonen-Absorption ionisiert werden kann,
da dieses unmittel bar nach elektronischer Anregung im ersten Absorptionsschritt in neutrale
Fragmente dissoziiert. Eine intakte lonisation ist aber im Verlauf eines Ladungstransfers,
also durch Abgabe eines Elektrons an den Chromophor, ohne vorherige Anregung moglich.
Ein nach Dissoziation des Derivats freigesetztes geladenes Ferrocen-haltiges Fragment ist
daher ein eindeutiger Indikator fur einen vorher erfolgten ET.

Die untersuchten Molekile N-(Ferrocenylmethyl)anilin und 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferro-
cenophan wurden lokal an der Anilin- bzw. Phenylgruppe photoionisiert. Aufgrund der
niedrigeren lonisationsenergie des Ferrocens erfolgte daraufhin ein Elektronentransfer vom
Ferrocen zum Chromophor unter Freisetzung von Energie. Die dadurch schlielich hervor-
gerufene Fragmentation konnte detektiert werden.

Dawegen ihrer Bedeutung in der Chemie eine Vielfalt von Synthesevorschriften fur Ferro-
cenderivate bekannt sind, lassen sich die Parameter variieren, die den ET beeinflussen, wie
etwadie | onisationsenergie des Chromophors, der Abstand zwischen Ferrocen und Chromo-
phor und die elektronischen Eigenschaften der Briicke zwischen Donor und Akzeptor. Dies
kann fUr eine systematische Untersuchung von intramolekularen ET-Prozessen ausgenutzt
werden.



AnhangA

Tabellen: trans-1-Naphthol und
trans-1-Naphthol *H,O

Auf den folgenden Seiten sind die ab initio Resultate fir das Monomer trans-1-Naphthol
und den Cluster trans-1-Naphthol «H,O in Tabellenform zusammengefaldt. Jeweils bei Mo-
nomer und Cluster wurden die Auslenkungsmuster der Schwingungsmoden im S,, S; und
D, bis zu einer Energie von etwa 800 cm~! paarweise miteinander verglichen. Bei hin-
reichender Ubereinstimmung wurden die Moden durch Linien miteinander verknipft. Die
Zuordnungen werden in Kap. 6 diskutiert.
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Tabelle A.2: Naphthol, ab initio Resultate in Sy, S; und Dg, 18. bis 34. Mode
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Tabelle A.3: Naphthol, ab initio Resultate in Sy, S; und Dg, 35. bis 51. Mode
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Tabelle A.6: Naphthol+H-,O, ab initio Resultate in Sy, S; und Dy, 41. bis 60. Mode



166 Tabellen: trans-1-Naphthol und trans-1-Naphthol +H,O




Literaturverzeichnis

[1] D. H. Levy, Ann. Rev. Phys. Chem. 31, 197 (1980).
[2] D. H. Levy, Science 214, 263 (1981).

[3] G. Scoles, Atomic and molecular beam methods (Oxford University Press, Oxford,
1988).

[4] H. J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 79, 141 (1987).

[5] S. H. Lin, Y. Fujimura, H. J. Neusser, E. W. Schlag, Multiphoton Spectroscopy of
Molecules, Quantum Electronics, Principles and Applications (Academic Press, New
York, 1984).

[6] U. Boed, H.J. Neusser, E.W. Schlag, Z. Naturforsch. 33a, 1546 (1978).

[7] K. Muller-Dethlefs, M. Sander, E. W. Schlag, Chem. Phys. Lett. 112, 291 (1984).
[8] L. Zhu, PM. Johnson, J. Chem. Phys. 94, 5769 (1991).

[9] R.A. Marcus, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92, 209 (1988).

[10] Electron Transfer Reactions, R. A. Marcus, in Chemische Elementarprozesse, Ed: H.
Hartmann, (Springer-Verlag, New York, 1968) S. 348.

[11] J. Frisch, AE. Frisch, Exploring Chemistry with Electronic Sructure Methods (Gaus-
sian Inc., Pittsburgh, 1995).

[12] E. J. Hart, J. W. Boag, J. Am. Chem. Soc. 84, 4090 (1962).

[13] J. M. Wiesenfeld, E. P. Ippen, Chem. Phys. Lett. 73, 47 (1980).
[14] R. Laenen, T. Roth, A. Laubereau, Phys. Rev. Lett. 85, 50 (2000).
[15] A. L. Sobolewski, W. Domcke, Chem. Phys. Lett. 321, 479 (2000).

[16] J. E. Braun, H. J. Neusser, P. Harter, M. Stockl, J. Phys. Chem. 104, 2013 (2000).

167



168

LITERATURVERZEICHNIS

[17] L.D. Landau, E. M. Lifschitz, Lehrbuch der theoretischen Physik, Quantenmechanik
[18] M. Born, R. Oppenheimer, Ann. Physik 84, 457 (1927).

[19] J. M. Hollas, Modern Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York, 1992, S. 20.
[20] F. Schwabl; Quantenmechanik, Springer, Berlin, 1990, S. 245.

[21] A. Messiah; Quantenmechanik, de Gruyter, Berlin, 1990, S.273.

[22] S. H. Kable, J. W. Thoman, S. Beames, A. E. W. Knight, J. Phys. Chem. 91, 1004
(1987).

[23] B. Sharf, J. Chem. Phys. 55, 1381 (1971).

[24] Th. F. Galagher, Rydberg Atoms (Cambridge Monographs, Cambridge, 1994).
[25] L. D. Landau, Phys. Z. Sowjetunion 1, 88 (1932).

[26] C. N. Zener, Proc. R. Soc. London A 137, 696 (1932).

[27] W. Domcke, L. Seidner, G. Stock, Conical intersections and femtosecond dynamics,
in Ultrafast Phenomena XI

[28] A. H. Zewail, Femtochemistry: Ultrafast dynamics of the chemical bond (World
Scientific, Singapore, 1994).

[29] T. L. Brown, H. E. LeMay Jr.; Chemie, VCH, Weinheim, 1988, S. 213.
[30] J. R. Platt, J. Chem. Phys. 17, 484 (1949).

[31] K. Siglow, Dissertation, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Minchen, 2000.

[32] G. Herzberg, Molecular spectra and molecular structure, 1. Spectra of diatomic mo-
lecules (Van Nostrand, New York, 1966).

[33] H.C. Allen Jr., P. C. Cross, Molecular Vib-Rotors (John Wiley and Sons, New York).

[34] G. Herzberg; Electronic Spectra of Polyatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold
Company, New York, 1966.

[35] R. Wallenstein, T. W. Hansch, Opt. Comm. 14, 353 (1975).
[36] J. Helmcke, S. A. Lee, J. L. Hall, Applied Optics 21, 1686 (1982).
[37] E. Riedle, Th. Knittel, Th. Weber, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 91, 4555 (1989).

[38] J. M. Hollas; Modern Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York, 1992.



LITERATURVERZEICHNIS

169

[39] U. Gaubatz, P. Rudecki, S. Schiemann, K. Bergmann, J. Chem. Phys. 92, 5363
(1990).

[40] B.W. Shore, K. Bergmann, J. Oreg, Z. Phys. D 23, 33 (1992).

[41] R. Sumann, R. Neuhauser, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 103, 3315 (1995).
[42] R. Neuhauser, R. Sumann, H. J. Neusser, Phys. Rev. Lett. 74, 3141 (1995).
[43] R. Neuhauser, R. Sumann, H. J. Neusser, EQEC ’94, Amsterdam 1613 (1994).

[44] J. Braun, Diplomarbeit, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1995).

[45] R. Sumann, R. Neuhauser, H. J. Neusser, J. Chem. Phys 103, 3315 (1995).

[46] R. Neuhauser, Dissertation, Fakultét fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1997).

[47] F. Schwabl; Quantenmechanik, Springer 1990, S. 262.

[48] J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, 536 (1925).

[49] E. U. Condon, Phys. Rev. 32, 858 (1925).

[50] D. wald, Gruppentheorie fur Chemiker (VCH, Weinheim).

[51] K. H. Hellwege, Einfuhrung in die Physik der Molekeln (Springer, Berlin, 1974).
[52] F. F. Seelig; Quantentheorie der Molekile, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1974.

[53] W. J. Hehre, A. J. Shusterman, J. E. Nelson; The Molecular Modelling Workbook for
Organic Chemistry, Wavefunction, Inc., Irvine, CA, 1998.

[54] M. Clark, R. D. Cramer, N. van Opdensch; J. Computational Chem., 10, 982 (1989).
[55] J. J. P. Stewart; J. Computer Aided Molecular Design, 4, 1 (1990).
[56] M. J. S. Dewar, W. Thiel; J. Am. Chem. Soc., 99, 4899 (1977).

[57] Th. Mehnert, Diplomarbeit, Fakultat fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (2000).

[58] Gaussian 94 User’s Reference, Gaussian Inc., Pittsburgh.
[59] C. Mgller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 40, 618 (1934).

[60] S. Gasiorowics; Quantenphysik, Oldenbourg 1981, S. 255.
[61] F. Schwabl; Quantenmechanik, Springer 1990, S. 179.



170

LITERATURVERZEICHNIS

[62] Atkins, Physikalische Chemie, VCH, Weinheim.

[63] G. C. Maitland, M. Rigby, E. B. Smith, W. A. Wakeham, Intermolecular forces
(Clarendon Press, Oxford, 1987).

[64] R. A. Azis, H. H. Chen, J. Chem. Phys. 67, 5719 (1977).
[65] H. Heitele, Angew. Chem. 105, 378 (1993).
[66] P. F. Barbara, Th. J. Meyer, M. A. Ratner, J. Phys. Chem. 100, 13148 (1996).

[67] G. J. Kavarnos, Fundamentals of Photoinduced Electron Transfer, VCH, New York,
1993.

[68] Electron Transfer in Inorganic, Organic and Biological Systems, Adv. in Chemistry
Series 228; Ed: J. R. Bolton, N. Mataga, G. McLendon; Am. Chem. Soc., Washing-
ton DC, 1991.

[69] A. Tramer, V. Brenner, P. Millie, F. Piuzzi, J. Phys. Chem. A 102, 2808 (1998).
[70] G. Markovich, O. Cheshnovsky, J. Phys. Chem. 98, 3550 (1994).

[71] T. Chakraborty, E. C. Lim, Chem. Phys. Lett. 230, 137 (1994).

[72] T. Chakraborty, S. Sun, E. C. Lim, J. Am. Chem. Soc. 116, 10050 (1994).

[73] H. Krause, B. Ernstberger, H.J. Neusser, Chem. Phys. Lett. 184, 411 (1991).

[74] H. Krause, Dissertation, Fachbereich fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1993).

[75] M. Matsumoto, Y. Inokuchi, K. Ohashi, N. Nishi, J. Phys. Chem. A 4574 (1997).
[76] K. Rademann, B. Brutschy and H. Baumgartel, Chem. Phys. 80, 129 (1983).

[77] C. E. H. Dessent, M. A. Johnson, |. Becker, O. Cheshnovsky, Electron Transfer and
Charge Separation in Clusters (John Wiley and Sons, Inc., Advances in Chemical
Physics, V. 106, Electron Transfer from Isolated Molecules to Biomolecules, Part
One, Ed.: J. Jortner, M. Bixon, 1999).

[78] C. Weickhardt, F. Moritz, J. Grotemeyer, Mass Spectrom. Rev. 15, 139 (1996).
[79] W. C. Wiley, |. H. McLaren, Rev. Sci. Instr. 26, 1150 (1955).

. A. Mamyrin, V. |. Karataev, D. V. Shmikk, V. A. Zagulin, Sov. Phys. :
[80] B.A. M in, V.1.K D. V. Shmikk, V. A. Zagulin, Sov. Phys. JETP 37, 45
(1973).

[81] B. A. Mamyrin, D. V. Shmikk, Sov. Phys. JETP 49, 762 (1979).



LITERATURVERZEICHNIS 171

[82] T.Bergmann, T. P. Martin, H. Schaber, Rev. Sci. Instrum. 60, 792 (1989).

[83] K. Walter, U. Boedl, E. W. Schlag, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 71, 309 (1986).
[84] W. Demtroder, H.-J. Foth, Phys. BI. 43, 7 (1987).

[85] E. W. Becker, K. Bier, W. Henkes, Z. Physik 146, 333 (1956).

[86] J.B. Anderson, Molecular Beams in Low Density Gas Dynamics (P. P. Wegener,
Dekker, New York, 1974).

[87] H. C. W. Beijerinck, N. F. Verster, Physica 111 C, 327 (1981).

[88] D. Bahatt, O. Cheshnovsky, U. Even, N. Lavie, Y. Magen, J. Phys. Chem. 91, 2460
(1987).

[89] D. H. Levy, Spektrum der Wissenschaft 74 (1984).
[90] U. Boed, H. J. Neusser, E. W. Schlag, Chem. Phys. 55, 193 (1981).
[91] U. Boed, H. J. Neusser, E. W. Schlag, J. Am. Chem. Soc. 103, 5058 (1981).

[92] G. M. Barrow, G. W. Herzog, Physikalische Chemie (Friedr. Vieweg & Sohn, Braun-
schweig, 1984).

[93] P.R. Kemper, P. Weis, M. T. Bowers, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 160, 17 (1997).

[94] S. S. Hunnicutt, T. M. Branch, J. B. Everhart, D. S. Dudis, J. Phys. Chem. 100, 2083
(1996).

[95] L. Oudgjans, R. E. Miller, J. Phys. Chem. A 101, 7582 (1997).

[96] J. R. Grover, E. A. Walters, J. K. Newman, M. G. White, J. Am. Chem. Soc. 107,
7329 (1985).

[97] C. Lifshitz, N. Ohmichi, J. Phys. Chem. 93, 6329 (1989).
[98] N. Ohmichi, Y. Malinovich, J. P. Ziesel, C. Lifshitz, J. Phys. Chem. 93, 2491 (1989).
[99] H. J. Neusser, H. Krause, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 131, 211 (1994).

[100] B. Ernstberger, H. Krause, A. Kiermeier, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 92, 5285
(1990).

[101] B. Ernstberger, H. Krause, H. J. Neusser, Z. Phys. D 20, 189 (1991).
[102] O. K. Rice, H.C. Ramsperger, J. Am. Chem. Soc. 49, 1617 (1927).

[103] L. S. Kassel, J. Phys. Chem. 32, 225 (1928).



172 LITERATURVERZEICHNIS

[104] W. Forst, Chem. Rev. 71, 339 (1971).
[105] L. S. Kassel, J. Phys. Chem. 32, 1065 (1928).
[106] R. A. Marcus, O. K. Rice, J. Phys. Colloid. Chem. 55, 894 (1951).

[107] H. Kuhlewind, A. Kiermeier, H. J. Neusser, E. W. Schlag, J. Chem. Phys. 87, 6488
(1987).

[108] A. Kiermeier, Dissertation, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaf-
ten der Technischen Universitét Minchen (1988).

[109] A. Einstein, Ann. Phys. 17, 1 (1905).
[110] K. Kimura, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 100, 273 (1999).

[111] F. Lehrer, Dissertation, Fachbereich fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1997).

[112] B. J. Greenblatt, M. T. Zanni, D. M. Neumark, Science 276, 1675 (1997).

[113] T. Baer, Gas Phase lon Chemistry Ed.. M. T. Bowers, Academic Press, New York,
(1979).

[114] P. B. Armentrout, T. Baer, J. Phys. Chem. 100, 12866 (1996).

[115] P-M. Guyon, T. Baer in High Resolution Laser Photoionization and Photoel ectron
Sudies, Ed.: I. Powis, T. Baer, C. Y. Ng; Wiley Seriesin lon Chemistry and Physics,
Wiley, Chichester, 1995.

[116] B. Brehm, E. von Puttkamer, Z. Naturforsch. 22a, 8 (1967).
[117] H. Krause, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 97, 5923 (1992).

[118] C. Fabre, S. Haroche, Spectroscopy of one- and two-electron Rydberg atoms (R.
F. Stebbings, F. B. Dunning: Rydberg states of atoms and molecules, Cambridge
University Press, 1983).

[119] C. Bordas, P. F. Brevet, M. Broyer, J. Chevaeyre, P. Labastie, J. P. Petto, Phys. Rev.
Lett. 60, 917 (1988).

[120] D. Bahatt, U. Even, R. D. Levine, J. Chem. Phys. 98, 1744 (1993).
[121] R. G. Neuhauser, K. Siglow, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 106, 896 (1997).
[122] J. D. Hofstein, J. G. Goode, Ph. M. Johnson, Chem. Phys. Lett. 301, 121 (2000).

[123] K. Siglow, H. J. Neusser, Faraday Discuss. 115, 245 (2000).



LITERATURVERZEICHNIS 173

[124] M. Bixon, J. Jortner, J. Phys. Chem. 99, 7466 (1995).

[125] W. A. Chupka, J. Chem. Phys. 98, 4520 (1993).

[126] W. A. Chupka, J. Chem. Phys. 99, 5800 (1993).

[127] F. Merkt, R. N. Zare, J. Chem. Phys. 101, 3495 (1994).

[128] J. Jortner, M. Bixon, J. Chem. Phys. 102, 5636 (1995).

[129] M. J. J. Vrakking, Y. T. Lee, J. Chem. Phys. 102, 8818 (1995).

[130] H. J. Neusser, K. Siglow, Chem. Rev. 100, 3921 (2000).

[131] R. Neuhauser, K. Siglow, H. J. Neusser, Phys. Rev. Lett., 80, 5089 (1998).
[132] K. Siglow, R. Neuhauser, H. J. Neusser, Chem. Phys. Lett. 293, 19 (1998).

[133] F. Merkt, R. J. Rednall, S. R. Mackenzie, T. P. Softley, Phys. Rev. Lett. 76, 3526
(1996).

[134] K. Mller-Dethlefs, O. Dopfer, T. G. Wright, Chem. Rev. 94, 1845 (1994).

[135] K. Miller-Dethlefs, E. W. Schlag, E. R. Grant, H. Wang, B. V. McKoy, Adv. Chem.
Phys. 90, 1 (1995).

[136] K. Muller-Dethlefs, J. Electron Spectrosc. Rel. Phen. 75, 35 (1995).
[137] Th. L. Grebner, H. J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 137, L1 (1994).
[138] Th. L. Grebner, H. J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 185..187, 532 (1999).

[139] C. Jouvet, C. Dedonder-Lardeux, S. Martrenchard-Barra, D. Solgadi, Chem. Phys.
Lett. 198, 419 (1992).

[140] H. Krause, H. J. Neusser, Chem. Phys. Lett. 213, 603 (1993).

[141] H. Krause, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 99, 6278 (1993).

[142] Xu Zhang, J. M. Smith, J.L. Knee, J. Chem. Phys. 99, 3133 (1993).

[143] Th.L. Grebner, H. J. Neusser, Chem. Phys. Lett. 245, 578 (1995).

[144] Th. L. Grebner, H. J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 159, 137 (1996).

[145] M. G. H. Boogaarts, |. Holleman, R. T. Jongma, D. H. Parker, G. Meijer, J. Chem.
Phys. 104, 4357 (1096).

[146] M. Gerhards, C. Unterberg, S. Schumm, J. Chem. Phys. 111, 7966 (1999).



174 LITERATURVERZEICHNIS

[147] W. B. Tzeng, J. L. Lin, J. Phys. Chem. A 103, 8612 (1999).

[148] L. C. L. Huang, J. L. Lin, W. B. Tzeng, Chem. Phys. 261, 449 (2000).
[149] J. L. Lin, W. B. Tzeng, J. Chem. Phys. 113, 4109 (2000).

[150] J. L. Lin, W. B. Tzeng, Phys. Chem. Chem. Phys. 2, 3759 (2000).

[151] H. Dickinson, S. R. Mackenzie, T. P. Softley, Phys. Chem. Chem. Phys. 2, 4669
(2000).

[152] F. Merkt, S. R. Mackenzie, T. P. Softley, J. Chem. Phys. 99, 4213 (1993).
[153] S. R. Mackenzie, T. P. Softley, J. Chem. Phys 101, 10609 (1994).

[154] F. Merkt, H. Xu, R. N. Zare, J. Chem. Phys 104, 950 (1996).

[155] F. Merkt, S.R. Mackenzie, T.P. Softley, J. Chem. Phys. 103, 4509 (1995).
[156] S. Sato, K. Kimura, Chem. Phys. Lett. 249, 155 (1996).

[157] H. Krause, H. J. Neusser, J. Photochem. Photobiol. A 80, 73 (1994).

[158] X. Zhang, J. D. Pitts, R. Nadargjah, J. L. Knee, J. Chem. Phys. 107, 8239 (1997).
[159] J. D. Pitts, J. L. Knee, J. Chem. Phys. 110, 3389 (1999).

[160] J. D. Pitts, J. L. Knee, J. Chem. Phys 109, 7113 (1998).

[161] G. Lembach, B. Brutschy, J. Chem. Phys. 107, 6156 (1997).

[162] G. Lembach, B. Brutschy, J. Phys. Chem. 100, 19758 (1996).

[163] G. Lembach, B. Brutschy, Chem. Phys. Lett. 421 (1997).

[164] G. Lembach and B. Brutschy, J. Phys. Chem. A 102, 6068 (1998).

[165] K. F. Willey, C. S. Yeh, M. A. Duncan, Chem. Phys. Lett. 211, 156 (1993).

[166] G.I. Nemeth, H. Ungar, C. Yeretzian, H.L. Selzle, E\W. Schlag, Chem. Phys. Lett.
228, 1 (1994).

[167] J. E. Braun, Th. L. Grebner, H. J. Neusser, J. Phys. Chem. A 102, 3273 (1998).
[168] J. E. Braun, T. Mehnert, H. J. Neusser, Int. J. Mass. Spectrom. 203, 1 (2000).
[169] S. R. Haines, C. E. H. Dessent, K. Miller-Dethlefs, J. Chem. Phys. 111, 1947 (1999).

[170] M. Gerhards, M. Schiwek, C. Unterberg, K. Kleinermanns, Chem. Phys. Lett. 297,
515 (1998).



LITERATURVERZEICHNIS 175

[171] C. Unterberg, A. Jansen, M. Gerhards, J. Chem. Phys. 113, 7945 (2000).
[172] Th. L. Grebner, P. von Unold, H. J. Neusser, J. Phys. Chem. A 101, 158 (1997).

[173] H. Krause, Diplomarbeit, Fakultat fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften der
Technischen Universitéat Minchen (1988).

[174] S. DellaNegra, Y. Le Beyec, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc. 61, 21 (1984).

[175] Th. L. Grebner, Dissertation, Fakultat fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1996).

[176] W. Auchter, Diplomarbeit, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften

der Technischen Universitat Minchen (1997).

[177] L. 1. Grossweiner, H. |. Joschek, Adv. Chem. Ser. 50, 279 (1965).
[178] A. L. Sobolewski, W. Domcke, Chem. Phys. Lett. 329, 130 (2000).
[179] G. Weber, Biochem. J. 75, 335 (1960).

[180] H. Zimmermann, N. Joop, Z. Elektrochem. 65, 61 (1961).
[181] R. Bersohn, U. Even, J. Jortner, J. Chem. Phys. 80, 1050 (1983).
[182] B. Albinsson, B. Norden, J. Phys. Chem 96, 6204 (1992).
[183] G. Berden, W. L. Meerts, E. Jalviste, J. Chem. Phys. 103, 9596 (1995).
[184] N. Mataga, Y. Torihashi, K. Ezumi, Theoret. chim. Acta 2, 158 (1964).

[186] S. R. Meech, D. Phillips, A. G. Lee, Chem. Phys. 80, 317 (1983).

[187]
[188]

. Lami, N. Glasser, J. Chem. Phys. 84, 597 (1986).
. Lami, J. Chem. Phys. 67, 3274 (1977).

[189]

H
R
B
G
N
[185] E. H. Strickland, J. Horwitz, C. Billups, Biochemistry 9, 4914 (1970).
S
H
H
A. Suwaiyan, U. K. A. Klein, Chem. Phys. Lett. 159, 244 (1989).
C

[190] C. Rivarola, S. G. Bertolotti, C. D. Borsardlli, J. J. Cosa, C. M. Previtai, M. G.

Neumann, Chem. Phys. Lett. 262, 131 (1996).

[191] D. R. Demmer, G. W. Leach, E. A. Outhouse, J. W. Hager, S. C. Wallace, J. Phys.
Chem. 94, 582 (1990).

[192] B. Barraza, M. Campos-Vallette, K. Figueroa, V. Manriquez, V. Vargas C., Spectro-
chim. Acta 46A, 1375 (1990).



176 LITERATURVERZEICHNIS

[193] L. Serrano-Andrés, B. O. Roos, J. Am. Chem. Soc. 118, 185 (1996).
[194] K. W. Short, P. R. Callis, J. Chem. Phys. 113, 5235 (2000).

[195] J. M. Hollas, Spectrochim. Acta 19, 753 (1963).

[196] J. Hager, S. C. Wallace, J. Phys. Chem. 87, 2121 (1983).

[197] L. A. Philips, D. H. Levy, J. Chem. Phys. 85, 1327 (1986).

[198] G. A. Bickel, D. R. Demmer, E. A. Outhouse, S. C. Wallace, J. Chem. Phys. 91, 6013
(1989).

[199] C. K. Teh, A. Gharavi, M. Sulkes, Chem. Phys. Lett. 165, 460 (1990).
[200] D. M. Sammeth, S. Yan, L. H. Spangler, P. R. Callis, J. Phys. Chem. 94, 7340 (1990).

[201] D. M. Sammeth, S. S. Siewert, L. H. Spangler, P. R. Callis, Chem. Phys. Lett. 193,
532 (1992).

[202] M. J. Tubergen, D. H. Levy, J. Phys. Chem. 95, 2175 (1991).

[203] S. Arnold, M. Sulkes, J. Phys. Chem. 96, 4769 (1992).

[204] J. W. Hager, D. R. Demmer, S. C. Wallace, J. Phys. Chem. 91, 1375 (1987).
[205] R. J. Lipert, G. Bermudez, S. D. Colson, J. Phys. Chem. 92, 3801 (1988).
[206] J. R. Cable, J. Chem. Phys 92, 1627 (1990).

[207] T. L. O. Bardtis, L. I. Grace, T. M. Dunn, D. M. Lubman, J. Phys. Chem. 97, 5820
(1993).

[208] Y. Huang, M. Sulkes, J. Phys. Chem. 100, 16479 (1996).

[209] B. J. Fender, D. M. Sammeth, P. R. Callis, Chem. Phys. Lett. 239, 31 (1995).

[210] W. Caminati, S. di Bernando, J. Mol. Struct. 240, 253 (1990).

[211] Y. R. Wu, D. H. Levy, J. Chem. Phys 91, 5278 (1989).

[212] Y. Nibu, H. Abe, N. Mikami, M. Ito, J. Phys. Chem. 87, 3898 (1983).

[213] J. Hager, M. Ivanco, M. A. Smith, S. C. Wallace, Chem. Phys. Lett. 113, 503 (1985).
[214] J. Hager, M. Ivanco, M. A. Smith, S. C. Wallace, Chem. Phys. 105, 397 (1986).
[215] A. Suwaiyan, R. Zwarich, Spectrochim. Acta 42A, 1017 (1986).

[216] T. Vondréak, S. Sato, K. Kimura, J. Phys. Chem. A 101, 2384 (1997).



LITERATURVERZEICHNIS 177

[217] J. Catalan, P. Perez, A. U. Acuiia, J. Molec. Struct. 142, 179 (1986).
[218] P R. Callis, J. Chem. Phys. 95, 4230 (1991).

[219] J. T. Vivian, P R. Callis, Chem. Phys. Lett. 229, 153 (1994).

[220] L. S. Slater, P R. Callis, J. Phys. Chem. 99, 8572 (1995).

[221] P R. Callis, J. T. Vivian, L. S. Slater, Chem. Phys. Lett. 244, 53 (1995).
[222] A.L. Sobolewski, W. Domcke, Chem. Phys. Lett. 315, 293 (2000).
[223] B. Fender, P. R. Callis, Chem. Phys. Lett. 262, 343 (1996).

[224] E. A. Outhouse, G. A. Bickel, D. R. Demmer, S. C. Wallace, J. Chem. Phys. 95, 6261
(1991).

[225] Th. L. Grebner, R. Stumpf, and H. J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc.
167/168, 649 (1997).

[226] Th. Weber, H. J. Neusser, J. Chem. Phys. 94, 7689 (1991).

[227] Th. Weber, E. Riedle, H. J. Neusser, Z. Phys. D 20, 43 (1991).

[228] R. SuBmann, R. Neuhauser, H.J. Neusser, Can. J. Phys. 72, 1179 (1994).
[229] Xu Zhang, J. M. Smith, J. L. Knee, J. Chem. Phys. 97, 2843 (1992).

[230] M. Takahashi, H. Ozeki, K. Kimura, J. Chem. Phys. 96, 6399 (1992).

[231] M. C. R. Cockett, K. Okuyama, K. Kimura, J. Chem. Phys. 97, 4679 (1992).
[232] P L. Muifio, P. R. Callis, Chem. Phys. Lett. 222, 156 (1994).

[233] K. W. Short, P. R. Callis, J. Chem. Phys. 108, 10189 (1998).

[234] R. M. Helm, M. Clara, Th. L. Grebner, H. J. Neusser, J. Phys. Chem. 102, 3268
(1998).

[235] R. M. Helm, Dissertation, Fachbereich fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technische Universitat Miinchen (1998).

[236] T. M. Korter, D. W. Pratt, J. Kipper, J. Phys. Chem. A 102, 7211 (1998).
[237] W. Fang, J. Chem. Phys 111, 5361 (1999).
[238] T.van Mourik, S. L. Price, D. C. Clary, Chem. Phys. Lett. 331, 253 (2000).

[239] J. R. Carney, F. C. Hagemeister, T. S. Zwier, J. Chem. Phys. 108, 3379 (1998).



178 LITERATURVERZEICHNIS

[240] J. R. Carney, T. S. Zwier, J. Phys. Chem. A 103, 9943 (1999).

[241] O. Dopfer, Dissertation, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technische Universitat Miinchen (1994).

[242] O. Dopfer, G. Reiser, K. Mller-Dethlefs, E. W. Schlag, S. D. Colson, J. Chem. Phys
101, 974 (1994).

[243] M. Mons, I. Dimicoli, B. Tardivel, F. Piuzzi, V. Brenner, P. Millig, J. Phys. Chem. A
103, 9958 (1999).

[244] 1. Nishiyama, |. Hanazaki, Chem. Phys. Lett. 117, 99 (1985).
[245] A. de Meijere, F. Huisken, J. Chem. Phys. 92, 5826 (1990).

[246] M. Meot-Ner, P Hamlet, E. P Hunter, F. H. Field, J. Am. Chem. Soc. 100, 5466
(1978).

[247] A. Kiermeier, B. Ernstberger, H.J. Neusser, E.W. Schlag, J. Phys. Chem. 92, 3785
(1988).

[248] P Hobza, H. L. Selzle, E. W. Schlag, J. Chem. Phys. 93, 5893 (1990).

[249] B. W. van de Waal, Chem. Phys. Lett. 123, 69 (1986).

[250] M. J. J. Vrakking, D. M. Villeneuve, A. Stolow, J. Chem. Phys. 105, 5647 (1996).
[251] Th. Forster, Z. Elektrochem. 54, 531 (1950).

[252] A. Weller, Z. Elektrochem. 56, 662 (1952).

[253] O. Cheshnovsky, S. Leutwyler, Chem. Phys. Lett. 121, 1 (1985).

[254] S. P Webb, L. A. Philips, S. W. Yeh, L. M. Tolbert, J. H. Clark, J. Phys. Chem. 90,
5154 (1986).

[255] O. Cheshnovsky, S. Leutwyler, J. Chem. Phys. 88, 4127 (1988).

[256] R. Knochenmuf3, O. Cheshnovsky, S. Leutwyler, Chem. Phys. Lett. 144, 317 (1988).
[257] G. A. Brucker, D. F. Kelley, Chem. Phys. 136, 213 (1989).

[258] R. Knochenmuf, S. Leutwyler, J. Chem. Phys. 91, 1268 (1989).

[259] S. K.Kim, S. Li, E. R. Bernstein, J. Chem. Phys 95, 3119 (1991).

[260] S. K. Kim, J. J. Breen, D. M. Willberg, L. W. Peng, A. Helkal, J. A. Syage, A. H.
Zewail , J. Phys. Chem. 99, 7421 (1995).



LITERATURVERZEICHNIS 179

[261] K. M. Solntsev, D. Huppert, N. Agmon, J. Phys. Chem. A 102, 9599 (1998).
[262] J. M. Hollas, S. N. Thakur, Mol. Phys. 27, 1001 (1974).

[263] J. Michael Hollas, M. Z. bin Hussein, J. Mol. Spectrosc. 127, 497 (1988).

[264] C. Lakshminarayan, J. L. Knee, J. Phys. Chem. 94, 2637 (1990).

[265] C. Lakshminarayan, J. M. Smith, J. L. Knee, Chem. Phys. Lett. 182, 656 (1991).

[266] J. R. Johnson, K. D. Jordan, D. F. Plusquellic, D. W. Pratt, J. Chem. Phys. 93, 2258
(1990).

[267] R. Knochenmul3, P. L. Muifio, C. Wickleder, J. Phys. Chem. 100, 11218 (1996).
[268] S.J. Humphrey, D. W. Pratt, Chem. Phys. Lett. 257, 169 (1996).
[269] R. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1997 (1955).

[270] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P.M. W. Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb,
J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M.
A. Al-Laham, V. G. Zakrzewski, J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski, B. B.
Stefanov, A. Nanayakkara, M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M.
W. Wong, J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, J. S.
Binkley, D. J. Defrees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez, J. A.
Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh (1995).

[271] C. M. Harris, B. K. Selinger, J. Phys. Chem. 84, 1366 (1980).
[272] M. Schiitz, T. Birgi, S. Leutwyler, T. Fischer, J. Chem. Phys. 99, 1469 (1993).
[273] T. Birgi, T. Droz, S. Leutwyler, Chem. Phys. Lett. 246, 291 (1995).

[274] R. KnochenmuR, V. Karbach, C. Wickleder, S. Graf, S. Leutwyler, J. Phys. Chem. A
102, 1935 (1998).

[275] R. D. KnochenmuR, D. E. Smith, J. Chem. Phys. 101, 7327 (1994).

[276] L. L. Connéll, S.M. Ohline, P. W. Joireman, T. C. Corcoran, P. M. Felker, J. Chem.
Phys 94, 4668 (1991).

[277] Y. Matsumoto, T. Ebata, N. Mikami, J. Chem. Phys. 109, 6303 (1998).

[278] R. Yoshino, K. Hashimoto, T. Omi, Sh. Ishiuchi, M. Fujii, J. Phys. Chem. A 102,
6227 (1998).

[279] W. Kim, S. Lee, P M. Felker, J. Chem. Phys. 112, 4527 (2000).



180 LITERATURVERZEICHNIS

[280] S.Y.Re, Y. Osamura, J. Phys. Chem. A 102, 3798 (1998).

[281] M. Schiitz, Th. Birgi, S. Leutwyler, Th. Fischer, J. Chem. Phys. 98, 3763 (1993).
[282] M. Sodupe, A. Oliva, J. Bertran, J. Phys. Chem. A 101, 9152 (1997).

[283] H. Watanabe, S. Iwata, J. Chem. Phys. 105, 420 (1996).

[284] G. Berden, W. L. Meerts, M. Schmitt, K. Kleinermanns, J. Chem. Phys. 104, 972
(1996).

[285] G. Reiser, O. Dopfer, R. Lindner, G. Henri, K. Mller-Dethlefs, E. W. Schlag, S. D.
Colson, Chem. Phys. Lett. 181, 1 (1991).

[286] O. Dopfer, G. Reiser, R. Lindner, K. Miller-Dethlefs, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
96, 1259 (1992).

[287] CRC Handbook of Chemistry and Physics, 67" Edition, CRC Press Inc., Boca Raton,
Florida, (1986 - 1987).

[288] T. J. Kedey, P. L. Pauson, Nature 168, 1039 (1951).
[289] A. Togni, T. Hayashi, Ferrocenes (VCH, Weinheim, 1995).

[290] Didier Astruc, Electron Transfer and Radical Processes in Transition-Metal Che-
mistry (VCH, Weinheim).

[291] E. O. Fischer, Nobel-Vortrag, ibid. 86, 651 (1974).

[292] A. T. Armstrong, F. Smith, E.Elder, S. P. McGlynn, J. Chem. Phys 46, 4321 (1967).
[293] Y. S. Sohn, D. N. Hendrickson, H. B. Gray, J. Am Chem. Soc 93, 3603 (1971).
[294] S. Leutwyler, U. Even, J. Jortner, Chem. Phys. Lett 74, 11 (1980).

[295] S. Leutwyler, U. Even, J. Jortner, J. Phys. Chem. 85, 3026 (1981).

[296] H. T. Liou, PC. Engelking, Y. Ono, J. T. Moseley, J. Phys. Chem. 90, 2892 (1986).
[297] Y. Nagano, Y. Achiba, K. Kimura, J. Phys. Chem 90, 1288 (1986).

[298] F. R. Blackburn, D. L. Snavely, I. Oref, Chem. Phys. Lett 178, 538 (1991).

[299] T. Van Marter, C. Olsen, D. L. Snavely, J. Phys. Chem 98, 5404 (1994).

[300] L. Friedman, A. P. Irsa, G. Wilkinson, J. Am. Chem. Soc. 77, 3689 (1955).

[301] S. Pignataro, F. P. Lossing, J. Organometal. Chem. 10, 531 (1967).

[302] J. Miller, L. D’Or, J. Organometal. Chem. 10, 313 (1967).



LITERATURVERZEICHNIS 181

[303] G.D. Flesch, G. A. Junk, H. J. Svec, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1102 (1972).

[304] V. K. Adamchuk, A. B. Dmitriev, G. V. Prudnikova, L. S. Sorokin, Opt. Spectrosc.
33, 191 (1972).

[305] G. M. Begun, R. N. Compton, J. Chem. Phys. 58, 2271 (1973).

[306] S. Evans, A. F. Orchard, D. W. Turner, Int. J. Mass Spectrom. lon Phys. 7, 261
(1971).

[307] J. W. Rabalais, L. O.Werme, T. Bergmark, L.Karlsson, M. Hussain, K. Siegbahn, J.
Chem. Phys 57, 1185 (1972).

[308] S. Evans, M. L. H. Green, B. Jewitt, A. F. Orchard, C. F. Pygall, J. Chem Soc.
Faraday Trans. 2 68, 1847 (1972).

[309] C. Cauletti, J. C. Green, M. R. Kelly, P. Powell, J. van Tilborg, J. Robbins, J. Smart,
J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 19, 327 (1980).

[310] R. Bar, Th. Heinis, Ch. Nager, M. Jungen, Chem. Phys. Lett. 91, 440 (1982).

[311] S. Barful}, K.-H. Emerich, W. Hirschwald, P. A. Dowben, N. M. Boag, J. Org. Chem.
391, 209 (1990).

[312] S.-J. Han, M.C. Yang, C.H. Hwang, D.H. Woo, J.R. Hahn, H.Kang, Y. Chung, Int. J.
Mass. Spec. 181, 59 (1998).

[313] M. F. Ryan, J. R. Eyler, D. E. Richardson, J. Am Chem. Soc. 114, 8611 (1992).
[314] J. D. Faulk, R. C. Dunbar, J. Am. Chem. Soc 114, 8596 (1992).

[315] H. A. Skinner, Adv. Organomet. Chem. 2, 49 (1964).

[316] J. A. Connor, Top. Curr. Chem. 71, 71 (1977).

[317] G. Wilkinson, P. L. Pauson, F. A. Cotton, J. Am .Chem. Soc 76, 1970 (1954).
[318] J. Opitz, P. Harter, Int. J. Mass. Spec. lon. Proc. 121, 183 (1992).

[319] K. E. Lewis, G. P Smith, J. Am. Chem. Soc. 106, 4650 (1984).

[320] E. Hedaya; Acc. Chem. Res. 2, 367 (1969).

[321] P C. Engelking, Chem. Phys. Lett. 74, 207 (1980).

[322] J.-P. Puttemans, A. Hanson, Ing. Chim. 53, 17 (1971).

[323] G. Huttner, E. O. Fischer, J. Organometal. Chem. 8, 299 (1967).



182 LITERATURVERZEICHNIS

[324] A. Foffani, S. Pignataro, G. Distefano, G. Innorta, J. Organometal. Chem. 7, 473
(1967).

[325] S. Evans, M. L. H. Green, B. Jewitt, G. H. King, A. F. Orchard, J. Chem. Soc.
Faraday trans. 2 70, 356 (1974).

[326] C. S. Parmenter, Faraday Discuss. Chem. Soc. 75, 7 (1983).
[327] H.T. Liou, Y. Ono, PC. Engelking, J.T. Moseley, J. Phys. Chem. 90, 2888 (1986).

[328] U. Ray, H. Q. Hui, Z. Zhang, W. Schwarz, M. Vernon, J. Chem. Phys. 90, 4248
(1989).

[329] M. Clara, J. Braun, Th. Hellerer, H.J. Neusser, Int. J. Mass Spectrom. lon Proc.
(2000).

[330] M. Clara, Dissertation, Fachbereich fur Chemie, Biologie und Geowissenschaften der
Technischen Universitat Minchen (2000).

[331] J. Opitz, D. Bruch, G. von Biinau, Organic Mass Spectrom. 28, 405 (1993).

[332] M. Stockl, Dissertation, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1999).

[333] K. Latzel, Dissertation, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaften
der Technischen Universitat Miinchen (1998).

[334] J.T.Pennie, T.I. Bieber, Tet. Lett. 34, 3535 (1972).
[335] M. Rosenblum et a., J. Am .Chem. Soc. 85, 316 (1963).
[336] T. Vondrak, Polyhedron 4, 1271 (1985).

[337] A. M. Al-Saeed, E. A. Seddon, K. R. Seddon, A. A. Shimran, S. Tompkins, M. C.
Grossdl, J. P Knychala, J. Organometal. Chem. 347, C25 (1988).

[338] R. SuBmann, Th. Weber, E. Riedle, H. J. Neusser, Opt. Commun. 88, 408 (1992).

[339] R. SuBmann, Diplomarbeit, Fachbereich fir Chemie, Biologie und Geowissenschaf-
ten der Technischen Universitét Minchen (1991).

[340] A. E. Siegman, Lasers (University Science Books, California).
[341] A. Sonoda, |. Moritani, J. Organomet. Chem. 26, 133 (1971).

[342] A. L. J. Beckwith, G. G. Vickery, J. Chem. Soc. Perkin Trans. | 18, 1818 (1975).



LITERATURVERZEICHNIS 183

[343] H.-H.Perkampus, UV-VIS Atlas of Organic Compounds Part |l, Second Edition
(VCH, Weinheim, 1992).

[344] H. Budzikiewicz, C. Djerassi, D. H. Williams, Mass spectrometry of organic com-
pounds (Holden-Day, 1967).

[345] Ch. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallchemie (Teubner, Stuttgart, 1988).
[346] M. Cais, M. S. Lupin, Advan. Organomet. Chem. 8, 211 (1970).
[347] U. Boed, H. J. Neusser, E.W. Schlag, J. Chem. Phys. 72, 4327 (1980).

[348] W. Dietz, H. J. Neusser, U. Boedl, E. W. Schlag, S. H. Lin, Chem. Phys. 66, 105
(1982).



184

LITERATURVERZEICHNIS




Abbildungsver zeichnis

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

31

3.2

3.3

34

35

3.6

3.7

3.8

39

EnergieschemaeinesMolekils . . . . . .. ... .. ... ... ...
Franck-Condon Faktor, anschaulich . . . . ... .. ... ... ......
van der Waals-Potential . . . . . ... ... .. .. .. ...
Wasserstoff-Briicke: Elektrostatische Wechselwirkung . . . . . . .. . ..
Photoinduzierter Elektronentransfer . . . . .. ... ... ... ... ...

Elektronentransfer, Zwei-Photonen-lonisation . . . . . . . ... ... ...

Schematischer Aufbau von linearen Flugzeit-M assenspektrometern

Schematischer Aufbau eines Reflektrons . . . . . . . ... ... ... ...
Resonanzverstarkte Zwei-Photonen-Absorption, schematisch . . . . . . . .
Bindungsenergetik einesClusters. . . . . . ... .. ... ... ......
Energiebilanz des lonisationsprozesses . . . . . . . . . . ...
Rydbergzustand und Rydbergserien . . . . . .. .. ... ... . .....
Feldionisation hochliegender Rydbergzustéande . . . . . . . .. ... ...
MATI: Anregungs-Schema . . . . . . . . . . . . it i

Bindungsenergie-Bestimmung mit MATI . . . . .. ... ... ... ...

3.10 Zefadl im Zwischenzustand: Nachweis mit MATI . . . . . . . . . . . ...

3.11 Feldinduzierte Rydberg-Rumpf Kopplung . . . . . . .. .. ... .....

4.1

4.2

Lineares ReTOF, schematisch . . . . . . . . . . . . . . . . .. ... ...

lonenoptik, schematisch . . . . ... ... ... ... ... ........



186 ABBILDUNGSVERZEICHNIS
4.3 Zeitablauf: MeRzyklusim REMPI-Experiment . . . . .. ... ... ... 62
4.4 lonenoptik, Vorgange bei MATI Experiment . . . . . . .. ... .. .... 63
45 Zeitablauf: MelRzyklusim MATI-Experiment . . . . ... ... ... ... 64
46 Gesamtaufbau . . . . . . . ... 65
4.7 ,Screening*: lonenstrom a's Funktion von Laserfrequenz und Flugzeit. . . 66
51 |Indol, Strukturformel . . . . .. ... 69
5.2 Indol: EinfluR desLM auf 'L, und 'Ly, . . . . ... ... 71
53 Indol: S, +S, Spektrum, REMPI . . . . ... ... ... ... ...... 76
54 Indol™: MATI . . . . . 77
55 Indol -Ar, Strukturformel . . . ..o 78
5.6 Indol-Argon: S; +S, Spektrum, REMPI . . . ... ... ... ...... 79
57 Indol*-Argon: MATI . . . . . . . . . e 81
5.8 Indol +H,O, Strukturformel . . . . . . . . . . ... 83
59 Indol+H,0, S, «+S Spektrum, REMPI . . . . ... ... ......... 84
510 Indolt +H,O: MATI-Spektrenvia 0], o, B8 -« « v v v v v v i e oo 87
5.11 Indolt +H,O: DissoziationdesKations . . . . . . . . .. ... ... ... 89
5.12 Indol «CsHg, vermutete Struktur . . . . . . . . .. 90
5.13 Indol «C¢Hg: Sy Sy Spektrum, REMPI . . . . . . ... ... ... .... 91
5.14 Indol* +CsHg: MATI-Spektrum . . . . . ... ... ... ... ...... 92
5.15 Vergleichvon Indol* «CsDg und Indol* «CsHg . . . . . . . .. ... ... 94
5.16 Zweiatomiges Molekill, ReduzierteMasse . . . . . . ... ... ... ... 9
5.17 DissoziationvonIndol™«CsHg . . . . . . . . . .. 95
5.18 Gegeniberstellung: Indol*, Indol* «H,O, Indol* «CsHg . . . . . . .. .. 97
6.1 Naphthol-lsomere . . . . . . . . . . . .. .. . . ... . 101
6.2 cis undtrans- Konfigurationam 1-Naphthol . . . . ... ... ... ... 104



ABBILDUNGSVERZEICHNIS 187

6.3 trans 1-Naphthol: REMPI-Spektrum . . . . . . ... ... ... ...... 105
6.4 trans 1-Naphthol*: MATI-Spektrum . . . . . .. .. ... ... ...... 107
6.5 Achsenbezeichnung fur Bandenzuordnung . . . . . . . .. ... ... ... 109
6.6 inplaneModen v, bisvss iNnSyundS; .. . L. 111
6.7 Mode vy des 1-Naphthol imS, . .. ... ... ... ... .. ...... 112
6.8 1-Naphthol +H,O: Struktur . . . . . . ... ... ... ... ........ 113
6.9 1-Naphthol +H,O: Intermolekulare Schwingungsmoden . . . . . .. ... 115
6.10 trans 1-Naphthol -H,O: REMPI-Spektrum . . . . . ... ... ...... 117
6.11 Schwingungsmoden-Korrelation (S;) zw. Monomer und Cluster . . . . . . 118
6.12 trans 1-Naphthol -H,O: MATI-Spektrum . . . . .. ... ... ... ... 120
6.13 Geometrieparameter . . . . . . ... L 122
6.14 Phenol <H,O . . . . . . . 125
6.15 Phenolt™ +H,O: Dissoziation . . . . . . . . . . . . 125
6.16 Induzierte Ladungsverschiebung im 1-Naphthol <H,O . . . .. ... ... 127
6.17 Elektronendichte-Differenzim 1-Naphthol -Kation . . . . ... ... ... 130
7.1 Ferrocen, Strukturformel einfach . . . . . . ... .. ... ... L. 133
7.2 Elektronentransfer in Ferrocen-Derivaten . . . . . . . .. ... ... ... 138
7.3 [3]-Ferrocenophanund Keton: Struktur . . . . . .. ... ... ... ... 139
7.4 Multipasszelle zur Absorptionsspektroskopie . . . . . .. ... ... ... 140
7.5 Ferrocen: Absorptionsspektrum . . . . .. ... L 141
7.6 Ferrocen: Massenspektren . . . . . . . ... 142
7.7 Ferrocen: REMPI-Spektrumim Bereich 447,3...4482nm . . . . . . . .. 142

7.8 Strukturformeln: Ferrocen-Derivate mit Anilin-Chromophor . . . . . . . . 143

7.9 Absorptionsspektren von Anilin und Ferrocenen im Vergleich, schematisch 144

7.10 N-(Ferrocenylmethyl)anilin: Massenspektren bei diversen Anregungswel-
lenlangen Ay . . . . . L e 146



188

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

7.11 N-(Ferrocenylmethyl)anilin: Massenspektrum bel ;=275 nm, \,=350 nm 147
7.12 N-(Ferrocenylmethyl)anilin: Massenspektren bei 56 u und bei 186 u, REMPI-

Spektrenbel 93uund186u . . . .. .. ... 148
7.13 Fragmentation von N-(FerrocenylmethyDanilin . . . . . . ... ... ... 150
7.14 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan: Massenspektren . . . . . . .. .. 151

7.15 Fragmentation von 2-(N-Phenyl)amino-[3]-Ferrocenophan . . . . . . . .. 152



Tabdllenver zeichnis

4.1

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.8
6.9

7.1

Wellenlangenbereiche Farbstoffe . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 55
Indol: Schwingungsbandenim L, (S;) .. ... .. ... ... ...... 76
Indol*: Schwingungsbanden . . . . . ... ... .............. 78
Indol - Ar: Zwischenzustand Zusammenfassung . . . . . . ... ... ... 80
Indol* «Ar; Zusammenfassung . . . . . . . ... ... 83
Indol +H,O: Zwischenzustand, Zusammenfassung . . . . ... ... ... 85
Indol*t +H,O: Zusammenfassung . . . . . . . .. ... ... ... ... .. 90
Indol - CsHg: Zwischenzustand, Zusammenfassung . . . . . . . ... ... 92
Indolt «CsHg: Zusammenfassung . . . . . . .. ... ... 96
trans-1-Naphthol: Schwingungsbandenim S; <+ S,-Spektrum . . . . . . . 106
trans-1-Naphthol *: Schwingungsbanden . . . . . .. ... ... ... ... 108
trans-1-Naphthol -H,O: SchwingungsbandenimS,; . . . . ... ... ... 118
trans-1-Naphthol *: Schwingungsbanden . . . . . .. ... ... ... ... 121
(1-Naphthol «+H,O)*: Zusammenfassung . . . . .. ... ... ... ... 122
Strukturdaten for trans-1-Naphthol +H,O . . . . .. ... ... .. .... 123
lonisationsenergie: Vergleich Theorie/Experiment . . . . . . .. ... ... 124
Bindungsenergie: Vergleich Theorie/Experiment . . . . . ... ... ... 124
Vergleich H-Bricken-geb. Cluster . . . . . ... ... ... ........ 126
Ferrocen: Energien fur Dissoziation, lonisation und Fragmentation . . . . . 135

189



190

TABELLENVERZEICHNIS

Al
A.2
A3
A4
A5
A.6

Naphthol, ab initio Resultate in Sy, S; und Dy, 1. bis17. Mode . . .. .. 160
Naphthol, ab initio Resultate in Sy, S; und Dy, 18. bis34. Mode . . . . . . 161
Naphthol, ab initio Resultate in Sy, S; und Dy, 35. bis51. Mode . . . . . . 162
Naphthol -H,O, ab initio Resultate in S, S; und Dy, 1. bis20. Mode . . . 163
Naphthol -+H,O, ab initio Resultate in S, S; und Dy, 21. bis40. Mode . . 164

Naphthol -H,O, ab initio Resultate in S, S; und Dy, 41. bis60. Mode . . 165



Eigene Veroffentlichungen

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation entstanden folgende Publikationen:

1. ,.Mibrational overtones in the electronic ground state of the benzene«Ar complex:
A combined experimental and theoretical analysis“; R. Neuhauser, J. Braun, H. J.
Neusser; J. Chem. Phys. 108, 8408 (1998).

2. ,,Van Der Waals versus Hydrogen-Bonding in Complexes of Indole with Ar, Water
and Benzene with Mass-Analyzed Pulsed Field Threshold lonization; J. E. Braun,
Th. L. Grebner, H. J. Neusser; J. Phys. Chem. A 102, 3273 (1998).

3. ,,Binding energy of van der Waals- and hydrogen-bonded clusters by threshold io-
nization techniques*; J. E. Braun, Th. Mehnert, H. J. Neusser; Int. J. Mass Spectrom.
203, 1 (2000).

4. ,,Dissociative Intramolecular Charge Transfer after Local Two-Photon lonization
of Ferrocene Derivatives with Aromatic Chromophores*; J. E. Braun, H. J. Neusser,
P. Harter, M. Stockl; J. Phys. Chem. A 104, 2013 (2000).

5. ,,Femtosecond laser mass spectroscopy of ferrocenes. Photochemical stabilization
by bridged cyclopentadienyl rings 7“; M. Clara, J. E. Braun, Th. Hellerer, H. J.
Neusser; Int. J. Mass. Spectrom. 203, 71 (2000).

6. ,,Threshold Photoionization in Time-of-Flight Mass Specrometry*; J. E. Braun, H.
J. Neusser; Mass Spectrom. Rev. in press (2002).






Danksagung

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. J. Neusser fur die sehr engagierte Betreuung
und das rege I nteresse am Fortgang meiner Arbeit, sowie fir die unzahligen Gesprache auch
Uber nicht fachbezogene Themen. Ich konnte von ihm viel lernen.

Herrn Dr. Thomas Grebner moche ich fur die Einarbeitung in das Themengebiet und die
zahlreichen Anregungen danken, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. E. W. Schlag, der mir vor Augen fuhrte, wie wichtig Kooperati-
onsbereitschaft und Sozialkompetenz besonders in Fuhrungspositionen sind, danke ich fur
die Aufnahme an das Institut und die Bereitstellung der Infrastruktur.

Meinen Kollegen Dr. Roland Helm, Dr. Martin Clara, Dr. Klaus Siglow und deren
Vorgangern danke ich fur die angenehme und unverkrampfte Arbeitsatmosphare.

Den Herren Dipl. Phys. Thomas Mehnert und Dipl. Phys. Wolfgang Auchter danke ich
fur die Mitarbeit im Labor und die Bereitstellung von Ergebnissen, die sich auch in dieser
Arbeit niederschlagen.

Dr. Harter, Dr. Klaus Latzel und Dr. Marco Stockl sai fur die fruchtbare Zusammenarbeit
und die Synthese der Ferrocen-Derivate gedankt.

Mein Dank gilt auch Herrn Dr. Selzle, der mir oft bei Problemen mit UNIX und GAUSSIAN
94 weiterhalf.

Es sollen an dieser Stelle auch nicht die Praktikanten vergessen werden, die mir bel der
Suche nach Molekillen halfen und oft wertvolle Arbeit leisteten.

Zu guter Letzt danke ich besonders meiner Freundin Katharina, die nicht nur diese Arbeit
nach Fehlern durchsucht hat, sondern stets Geduld mit mir hatte, mit mir mitgelitten hat
und mir Kraft in schwierigen Phasen gegeben hat.



