Kapitel 5

Solvatation, Stand der Forschung

Die Solvatation, also das Losen von Substanzen in einer Fliissigkeit spielt in der Chemie
und Biologie eine entscheidende Rolle. Obwohl es sich um einen einfachen chemischen
Prozefl handelt, ist er bisher nur in Grundziigen verstanden. Von besonderer Bedeu-
tung fiir diese Arbeit ist das Losen von Alkali-Metallen in einer polaren Umgebung.
In der Fliissigkeit bilden sich zwei Ladungszentren aus: ein Ionenrumpf mit Edelgas-
charakter und ein solvatisiertes Elektron, das die spektroskopischen und dynamischen
Eigenschaften der Losung bestimmt. In einer endlichen Umgebung, also in einem Clu-
ster, hingegen hat sich das Valenzelektron noch nicht aus dem Wechselwirkungsbereich
des Ionenrumpfes gelost. Im Cluster kann der Losungsvorgang in Abhéingigkeit der
Solvatmolekiile und ihrer Anzahl Schritt fiir Schritt untersucht werden. Das folgen-
de Kapitel gibt einen Uberblick iiber den Stand der Forschung der Solvatation. Der

Uberblick gliedert sich nach den untersuchten Systemen.

5.1 (eloste Elektronen in der Fliissigkeit

Obwohl Weyl schon 1864 iiber die tiefblaue Férbung von stark verdiinnten Natrium-
Ammoniaklosungen berichtete [Wey64|, dauerte es noch einige Jahrzehnte, bis diese Ei-
genschaft der Lichtabsorption des solvatisierten Elektrons zugeschrieben wurde [Kra31].
Hydratisierte Elektronen wurden erst wesentlich spéter von Hart und Boag 1962 be-

obachtet [HB62]. Sie erzeugten die hydratisierten Elektronen mit der sogenannten
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Impulsradiolyse. Dabei wird destilliertes Wasser mit schnellen Elektronen bestrahlt,
die in der Losung Photoelektronen erzeugen. Die Photoelektronen werden nach der
Thermalisierung, d. h. nach der Abbremsung auf thermische Geschwindigkeiten, hy-
dratisiert [Sch68]. Die so erzeugten Elektronen hoher kinetischer Energie werden durch
die Molekiilumgebung thermalisiert und bilden hydratisierte Elektronen. Das Orbital
des Grundzustands des hydratierten Elektrons ist dem atomaren s-Orbital und das
Orbital des angeregten Zustands dem atomaren p-Orbital sehr dhnlich. Deshalb wird
im weiteren Verlauf vom s- und p-Zustand des Elektrons in der Fliissigkeit gesprochen.
Das Elektron ist in einer Kavitit mit einem Radius von 2,1 bis 2,3 A in der Fliissigkeit
lokalisiert [Kev81]. Die ellipsenformige Kavitét [SR94] wird von sechs Wassermolekii-
len [Kev81, RC88| geformt und es wird eine Struktur vermutet, in der das Elektron
stéirker an die nicht wasserstoffbriickengebundenen H-Atome (dangling protons) des
Wassermolekiils gebunden ist [KPL96]. Die Absorptionsspektren ammonisierter und

hydratisierter Elektronen sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Das Absorptionsmaximum
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Abbildung 5.1: Absorptionsspektrum der ammonisierten und hydratisierten Elektronen,

entnommen aus [Sch68].
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der Elektronen in einer Ammoniaklésung liegt bei einer Wellenléinge von 1580 nm, wih-
rend Elektronen in einer Wasserumgebung in einem hoherenergetischen Spektralbereich

um 720 nm absorbieren.

Die Entwicklung von Femtosekundenlasern ermdoglichte auch die Untersuchung der
Dynamik des gelosten Elektrons in der Fliissigkeit nach elektronischer Anregung. Die
hydratisierten Elektronen werden durch Multiphotonen-Ionisation der Wassermolekiile
selbst erzeugt, oder aber, nach vorherigem Losen von Salzen in Wasser, durch Pho-
todetachment mit einem UV-Laserpuls [MGMS87, LLE90, SLL96]. Experimente zur
Dynamik des p-Zustands werden in den Gruppen von P. F. Barbara und A. Lau-
bereau mit der Pump-Probe-Technik durchgefiihrt [SWY98, AWK93, ALL96]. Ein
Laserpuls (Pump) regt das Elektron an, und der Zustand des Systems wird zeitver-
zogert mit Laserpulsen (Probe) verschiedener Wellenléingen abgefragt, um eine spek-
trale und zeitliche Auflésung zu erreichen. Im Experiment wird die Transmission des
Probestrahls aufgenommen. Eine Analyse der Daten offenbart zwei dynamische Pro-
zesse mit verschiedenen Zeitkonstanten nach der Anregung des Elektrons, die anhand
molekular-dynamische Rechnungen [SBP96, BLB97, BL96b| folgendermaflen gedeutet
werden [SWY98]:

Ausgehend vom Grundzustand wird der p-Zustand durch ein Photon der Energie
hv in den Zustand prc angeregt, der geméfl der Franck-Condon-Faktoren erreicht wer-
den kann. Innerhalb von 25 bis 300 fs orientieren sich die umliegenden Wassermolekiile
neu und passen sich dem verédnderten elektronischen Zustand an, indem sie sich in ihre
neue Gleichgewichtslage (pac) begeben. Durch interne Konversion wird die Energie des
angeregten Elektrons in Vibrationsenergie der umliegenden Wassermolekiile iiberfiihrt.
Es bleibt ein ,heifles” Elektron in einer hochschwingungsangeregten Molekiilumgebung
im elektronischen Grundzustand (s ) zuriick. Dieser nicht adiabatische Ubergang fin-
det auf einer Zeitskala von ca. 1 ps statt. Die iiberschiissige Energie des ,heiflen”
Elektrons wird sehr schnell (~ 100 fs) durch die Solvatumgebung abgefiihrt und das

Elektron und seine Umgebung kehren in den Gleichgewichtszustand zurtick (sqc)-
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5.2 Negativ geladene polare Molekiil-Cluster

In einem komplementéiren Forschungsansatz, wird der Losungsprozef3 des Elektrons auf

molekularer Ebene in anionischen Wasserclustern in einem Molekularstrahl untersucht.

Haberland et al. erzeugten erstmals (H,O), Cluster mit n > 11 und (NHj),
Cluster mit n > 36 [HSW84, HLS84]. In spiteren Experimenten wurden die Photo-
elektronenspektren von (H20),, n =2 — 69 und (NHj3);,, n = 41 — 1100 aufgenommen

[LAE84]. Die Abloseenergie der Elektronen VDE (Vertical Detachment Energy) zeigen
fiir (Hg O)i

o und (NHj), Cluster mit n > 11 eine lineare Abhéingigkeit zum inversen

Clusterradius R;' (Rc = Ry sn'/? mit Ro dem Clusterradius, Rys dem Wigner-Seitz-
Radius des Wassermolekiils und n der Anzahl der Liganden). Die Extrapolation der
Ergebnisse (n — 00) ergibt eine recht gute Ubereinstimmung mit dem Schwellenwert

der Photoemission in der Losung.

Auf theoretischer Seite untersuchten Jortner und Landman Energetik und Struktur
der (H20),,- und (NHj),,-Cluster [BLCS8S8]. Hierbei zeigte sich, daf sich das Elektron
bei (H20);,-Clustern der Grofle 8 < n < 16 auf der Oberfléiche befindet, wihrend
es sich bei grofleren Clustern im Inneren des Komplexes authilt. Im Gegensatz dazu

treten gebundene Oberfiichenzustéinde in (NHj), -Clustern nicht auf.

Die experimentell bestimmten VDEs der Wassercluster werden gut mit der dielek-
trischen Theorie der Solvatation in makroskopischen Losungen (Kontinuumsmodell)
beschrieben. Dieses Modell basiert auf einer sphirischen Geometrie des Clusters mit
einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung des Elektrons und einem homogenen ku-
gelfésrmigen Dielektrikum [Jor62]. Bei einem vertikalen optischen Ubergang folgt nur
der elektrische Anteil der Polarisierbarkeit der Solvatmolekiile der neuen Ladungsver-
teilung instantan. Die Orientierungspolarisation der Molekiile entspricht weiterhin der
Ladungsverteilung im Grundzustand. Dieses Prinzip wird von Barnett und Landman
mit einer Funktion, die von der optischen €., und der statischen ey, Dielektrizitéts-

konstanten und dem inversen Clusterradius abhéngt, ausgedriickt [BLC88]:

e2

Evert (n) = Evert(oo) - QRWS

1+, — 2, )ns (5.1)

mit €54t ~ 22, €opt ~ 1.76, Ry g ~ 4ao fiir Ammoniak und mit €54 ~ 78.5, €opr ~ 1.78,

Rws ~ 3ag fiir Wasser. Die experimentell bestimmten VDEs in anionischen Wasserkom-
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Abbildung 5.2: Absorptionsspektren anionischer Wassercluster, entnommen aus [AJ97].

Die Absorption verschiebt sich mit der Clustergrofie in den blauen Spektralbereich

plexen stimmen gut mit den Werten aus Gleichung 5.1 iiberein. Die experimentell
bestimmte Steigung der VDEs der Ammoniakcluster mit dem inversen Clusterradius
verlduft hingegen wesentlich flacher als die berechnete. Makov und Nitzan begriindeten
diese Diskrepanz mit einem festen Aggregatzustand negativ geladener Ammoniakclu-

ster, in dem €g,; wesentlich kleiner als in der fliissigen Phase ist [MN94].

Johnson et al. untersuchten das Absorptionsverhalten von (H20O);,-Clustern der
Grofle n = 6 — 50 im infraroten Spektralbereich [AJ97]. Die Absorptionsmaxima
befinden sich deutlich unterhalb der VDEs und werden deshalb einem gebundenen
angeregten Zustand des Elektrons zugeordnet. Dieses Experiment wird im folgenden
genauer beschrieben. In der Tonenquelle wird Wasserdampf bei 20° C mit Argon durch

eine gepulste Diise in das Vakuum expandiert. Die Cluster im Uberschallstrahl werden
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durch einen hochenergetischen Elektronenstrahl (1 keV) ionisiert, und die so freigesetz-
ten langsamen Sekundirelektronen lagern sich an die im Strahl verbliebenen neutralen
Wassercluster an. Die negativ geladenen Komplexe stabilisieren sich durch Stée oder
das Abdampfen von Monomereinheiten und werden einem Tandem TOF Photofrag-
ment Spektrometer mit einem im infraroten Spektralbereich durchstimmbaren Laser
untersucht. Die Resultate sind in Abbildung 5.2 dargestellt.

Das Absorptionsmaximum der Cluster mit n > 15 befindet sich in dem untersuch-
ten Bereich von 0,5 eV bis 2 eV, wiihrend es fiir n = 6 und n = 11 weiter im infraroten
Spektralbereich liegt. Mit ansteigender Clustergrofie verschiebt sich die Lage des Ma-
ximums zu hoheren Energien und néhert sich dem Absorptionsspektrum des hydrati-
sierten Elektrons in der Fliissigkeit an. Die zum Maximum unsymmetrische Absorp-
tionsbande verbreitert sich mit ansteigender Clustergrofle, der Absorptionsquerschnitt
nimmt ab. Trigt man die Absorptionsenergie iiber den inversen Clusterradius auf, so
findet sich wie schon bei den VDEs ein linearer Zusammenhang. Die Extrapolation
der Ergebnisse (n — oo) ergibt in recht guter Ubereinstimmung die Absorptionsenergie

des hydratisierten Elektrons in der Losung.

5.3 Metallatom-Wassermolekiil-Cluster

Metallatom-Wassermolekiil-Komplexe waren in den letzten 10 Jahren Gegenstand reger
Forschungstitigkeit. Die wichtigsten Resultate auf diesem Forschungsgebiet werden
im folgenden beschrieben. Die Ausfiihrungen folgen in weiten Teilen Referenz [KI99).
FEines der iiberraschendsten experimentellen Resultate war die Entdeckung, dafl das
Ionisationspotential (IP) der M(H,0),,-Cluster unabhingig vom Metallatom (M = Li,
Na und Cs) fiir n > 4 gleichbleibt und nahezu dem Schwellwert fiir die Photoemission
(PET) der makroskopischen Losung von 3.3 eV entspricht [HHN91, MTS92, TMH97].
Die Ionisationsenergie der Metall-Wasser-Cluster ist in Abbildung 5.3 in Abhéngigkeit
von dem inversen Clusterradius aufgetragen. Es gibt zahlreiche Interpretationsansitze
fiir das Verhalten der M(H50),,-Cluster der Grofle n > 4.

Hertel und Mitarbeiter [HHN91] stellten die Hypothese auf, dafl die Konvergenz
der Ionisationsenergie der Na(H,O),-Cluster mit n > 4 auf die Ausbildung von zwei

Ladungszentren zuriickzufiihren ist. Diese Hypothese konnte bisher noch nicht durch
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Abbildung 5.3: Auftragung der Ionisationspotentiale von M(H20),,, M = Li, Na und Cs:
Fiir n > 4 entsprechen die IPs metallunabhéngig dem Schwellwert fiir Photoemission in der

Losung.

eine theoretische Kalkulationen unterstiitzt werden.

Barnett and Landman [BL93] berechneten die Ionisationsenergien der Na(H»0),, Clu-
ster mit n = 1 — 8 basierend auf einem sphiirischen Strukturmodell mit der Methode
der Dichte-Funktional-Theorie. Sie fanden, dal das IP mit zunehmender Clustergrofie
fir n < 4 stark abnimmt und fiir n > 4 die Abnahme deutlich geringer wird. Sie
erkliarten die Abnahme der IPs mit der Ausbildung einer Schale aus Wassermolekiilen
um das Natriumatom. Es erfolgt eine partielle Trennung des Valenzelektrons vom Na-
triumatom, und das Elektron nimmt einen delokalisierten rydbergihnlichen Zustand
an der Oberfléiche des Clusters ein.

Hashimoto und Morokuma [HM94] berechneten Struktur, Bindungsenergien und Io-
nisationspotentiale der Natrium-Wasser-Komplexe mit dem Hartree-Fock-Verfahren.
Sie fanden fiir n > 4 Strukturisomere mit nur geringer Differenz der Energien in der
Minimumskonfiguration. Bei der ,,Surface” Geometrie sitzt das Natriumatom auf der
Oberfliéiche des Clusters, withrend es sich bei der ,Interior” Geometrie im Zentrum des
Clusters befindet. Fiir letztere liegt der erste Schalenabschlufl bei n = 4 und weitere

Molekiile sind an zwei Wassermolekiile der ersten Schale gebunden. Nur aufgrund der
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gemessenen lonisationspotentiale der Na(H50),,-Cluster konnte jedoch keine eindeutige
Zuordnung zu einem Strukturtyp erfolgen, die Werte der ,Surface” Geometrie liegen
oberhalb der experimentellen Werte und die der ,Interior” Geometrie darunter. Nach
diesen Rechnungen befindet sich das stark delokalisierte Orbital des Valenzelektrons in
Clustern mit ,,Surface” Geometrie nahe dem Natriumatom auf der den Wassermolekii-
len abgewandten Seite des Atoms. Diese Verteilung des Orbitals des Valenzelektrons
wird auch fiir kleine Cluster mit ,Interior” Geometrie (n < 2) gefunden. In grofieren
Clustern mit ,Interior” Geometrie erstreckt sich der Aufenthaltsbereich des Valenz-
elektrons iiber grofie Teile des Clusters.

Stampfli und Bennemann betonten die Bedeutung der Polarisation der Wassermolekii-
le sowohl durch das Natriumion als auch durch das Valenzelektron. Die Ausrichtung
der Wassermolekiile ist entscheidend fiir die Abschwiichung des elektrischen Feldes, das
die Wechselwirkung zwischen Natriumatom und Elektron bestimmt. Sie berechnen die
Ionisationspotentiale der Cluster fiir verschiedene Solvatationsstufen. Die Rechnungen
ergaben sowohl fiir den Elektron-Oberflichenzustand als auch fiir die Zwei-Zentren-
Struktur eine starke Abnahme des Ionisationspotentials mit zunehmender Clustergro-
Be, die experimentellen Resultate fiir n > 4 kénnen auch hier nicht reproduziert werden
[SB94].

Parinello et al. berechneten die Struktur der Natrium-Wasser-Komplexe der Grofle
n = 1 — 5 mit einer speziellen Methode der Dichte-Funktional-Theorie. Die Strukturen
wurden fiir ,Interior* und ,Surface” Geometrien berechnet. Fiir die innenliegenden
Struktur liegt der erste Schalenabschlufl bei n = 4 und weitere Molekiile sind an zwei
Wassermolekiile der ersten Schale gebunden. Die experimentellen Ionisationspotentiale
sind in geringfiigig besserer Ubereinstimmung mit der innenliegenden Struktur als mit
der Oberfléichenstruktur. Die berechneten Werte sind generell hsher als die experimen-
tellen und fiir Cluster der Grofie n > 4 konstant [RBP9S].

Die berechneten lonisationspotentiale und Bindungsenergien der Na(H,0),-Komplexe
sind in Anhang A zusammengefafit. Keine der theoretischen Rechnungen fiihrte in-
nerhalb der Fehlergrenzen zu einer Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.
Zur Bestimmung der Geometrie sind deshalb weitere spektroskopische Messungen in

Verbindung mit quantenchemischen Kalkulationen notwendig.

Aus den theoretischen und experimentellen Untersuchungen wurde der Losungs-

vorgang des Metallatoms in Abhéingigkeit von der Grofie des Solvat-Solventclusters in
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verschiedene Stufen eingeteilt.

1)Ein-Zentrum Zustand: das Valenzelektron und das Natriumatom wechselwirken noch
direkt miteinander und die Solvathiille ist noch nicht voll ausgebildet. Diese Beschrei-
bung trifft auf sehr kleine Cluster zu.

2)Elektron-Oberflichenzustand: Das Natriumion ist von einer Wassersolvathiille um-
geben und das Valenzelektron nimmt einen rydbergihnlichen delokalisierten Zustand
an der Oberfliiche des Komplexes ein. Eine solche Struktur ist nach Abschlufl der er-
sten Solvatschale (n = 4) erreicht.

3)Zwei-Zentren Zustand: Das Valenzelektron hat sich vom Natriumionenrumpf gelost
und beide Ladungszentren sind hydratisiert. Es findet noch eine schwache elektrosta-
tische Wechselwirkung zwischen den Zentren statt. Das Elektron ist der Vorldufer des

hydratisierten Elektrons in der Fliissigkeit.

Weitere Untersuchungen an Metallatom-Wassermolekiil-Komplexen wurden von
Fuke et al. durchgefiihrt. Sie untersuchten Na~(H,0),, und Li~ (H50),,-Komplexe mit
Hilfe der Photoelektronenspektroskopie. Die negativen geladenen Komplexe wurden
durch Laserverdampfung des Metalls kombiniert mit einer Uberschallexpansion des

molekularen Gases erzeugt [MTS95].

Die Photoelektronenspektren von Li~ (H50),,-Clustern mit n < 10 werden mit ei-
ner Photonenenergie von 3,5 eV aufgenommen [TMH98]. Theoretische Berechnungen
sagen fiir diese Komplexe sowohl im Anion als auch im neutralen Cluster éhnliche Geo-
metrien voraus, bei denen Li-OH; Bindungen dominieren [HKF97]. Die Photoelektro-
nenspektren der Cluster weisen zwei charakteristische Banden auf, die den Ubergiéingen
vom elektronischen Grundzustand des anionschen Lithiumatoms in den Grundzustand
des neutralen Atoms [Li~('S) — Li(2%S)] und in den ersten elektronisch angeregten
Zustand des neutralen Atoms (Li~(!S) — Li(2?P)) entsprechen. Die erste Bande

(X Anion — X Neutra) st um ein Vielfaches intensiver als die zweite (X anion — Aneutral)-

In Abbildung 5.4 sind die Ubergangsenergien in Abhiingigkeit von der Clustergrofie
aufgetragen. Fiir den Li~(H;0O)-Komplex liegen die Bande bei 0,56 bzw. 1,97 eV.

Vergleicht man diese Werte mit denen des reinen Lithiumatoms, so liegen sie um
0,06 bzw. 0,5 eV niedriger. Quantenchemische Kalkulationen untersuchten die Uber-
gangsenergien der Strukturisomere mit Li-OH, und Li-H,O Bindung. Die experimentell

bestimmte Ubergangsenergie konnte einem Komplex mit Li-OH, Bindung zugeordnet
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Abbildung 5.4: Ubergangsenergie anionischer Li~(Wasser),-Cluster in dem neutralen

Grundzustand und dem ersten elektronisch angeregten Zustand [TMH98].

werden. Die Abweichung der Ubergangsenergie (0.5 eV) des Clusters im Vergleich zum
reinen Atom des X Anion — ANeutmz Ubergangs deutet auf eine Zunahme der Bindungs-
energie zwischen Lithiumatom und Solventmolekiil im ersten elektronisch angeregten
Zustand hin. Sie liegt vermutlich in einer gréfieren ionischen Wechselwirkung begriin-
det. Fiir n < 4 bleibt die Energie des ersten Ubergangs nahezu konstant, withrend die
des zweiten mit wachsendem n von 1.97 €V fiir n = 1 auf 1.4 eV fiir n = 4 abfillt.
Dieses Verhalten ist konsistent mit den stark abfallenden Ionisationspotentialen der
Komplexe n < 4. Fiir diese Cluster befindet sich das s-Orbital desValenzelektrons auf

der den Wassermolekiilen abgewandten Seite des Lithiumatoms.

Fiir n > 5 steigen mit zunehmender Clustergrofie die Energie sowohl des Ubergangs
X Anion. — X Neutral als auch diejenige fiir X Anion — A Neutral a1. Dieser Wechsel deutet
auf eine aufgefiillte erste Solvatationsschale im anionischen und neutralen Cluster bei
n = 4 hin. Die Differenz der gemessenen Ubergangsenergien steigt mit zunehmender
Clustergrofie von 0.95 eV (n = 5) auf 1.2 eV (n = 10) an. Theoretische Resultate
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iiber die Struktur der anionischen Cluster n > 5 sind noch nicht verfiigbar, so daf}
aus der Differenz der gemessenen Ubergangsenergien nur unter dem Vorbehalt einer
gleichbleibenden Geometrie anionischer und neutraler Cluster eine Informationen iiber
den X Neutral — ﬁNeutml Ubergang abgeleitet werden kann. Setzt man eine dhnliche
Geometrie voraus, so sinken die Anregungsenergien des X Neutral — A Neutral Ubergangs
im neutralen Cluster vom Natriumatom ausgehend fiir n < 4 stark ab und steigen fiir
n > 4 mit der Clustergréfle an. Dieses Verhalten wurde durch vorldufige Resultate von
Depletionmessungen an neutralen Lithium-Wasser-Clustern von Takasu et al. bestétigt
[Tak98]. Das Ansteigen der Ubergangsenergie mit der Clustergréfe fiir n > 4 konnte in
der Bildung eines Ionenpaares begriindet liegen. Die spektroskopischen Eigenschaften
eines solchen Clusters werden hauptsichlich vom hydratisierten Elektron bestimmt,
und ein dhnliches Verhalten der Ubergangsenergie wurde in (H,0), -Clustern beobach-
tet.

Es wurden ebenfalls die Photoelektronenspektren (PES) von Na~ (H2O),, mit n =
1 — 7 aufgenommen [TMH97]. Wiederum wurden zwei Banden unterschiedlicher In-
tensitdt im Elektronenspektrum beobachtet, die analog zu dem zuvor beschriebenen
Experiment den Ubergiingen X Anion — X Neutral UNd X Andon — A Neutral 1M Cluster zu-
geordnet wurden. Ausgehend vom Natriumatom verschieben sich diese Banden im Ge-
gensatz zum Li~ (Hy0O),-Cluster gleichermafien mit zunehmender Clustergréfie zu ho-
heren vertikalen Abloseenergien. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits in Cu~(HyO),,
und I~ (H50),-Clustern beobachtet, hier sind jedoch die gemessenen Abléseenergien
erheblich hoher [MTS95, MPG94]. Die Energien des ersten Ubergangs steigen mit der
Clustergrofie von 0,76 €V (n = 1) auf 1,13 eV (n = 3) an.

Hashimoto und Mitarbeiter berechneten fiir die Na~(H,0),-Cluster mit n < 3
Geometrie, Bindungs- und Abloseenergie [HKF97]. Die Rechnungen zeigen, daf3 der
starke Anstieg der Ubergangsenergie durch groBe Geometrieunterschiede des anioni-
schen und neutralen Clusters bedingt ist. In anionischen Komplexen iiberwiegen Na-
H,0 Bindungen, wihrend in neutralen Na-OHs; Bindungen energetisch giinstiger sind.
Es kann aufgrund der starken Geometrieéinderung des Minimumszustands keine Aus-
sagen iiber den X - A Ubergang im neutralen Cluster getroffen werden. Die Ener-
giedifferenz zwischen dem X und dem A Zustand ist mit 2,3 eV nahezu konstant fiir
Cluster der Groéfle n < 7.
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Bislang wurden dynamische Untersuchungen in neutralen Metallatom-Wassermole-
kiil-Clustern aulerhalb dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Zeitaufgeloste Experimente in
einer Wassermolekiilumgebung wurden bisher von C. Jouvet et al. zur Photodissoziati-
on von Nal in einer Wassermolekiilumgebung und von D.M. Neumark und Mitarbeitern
zur Solvatationsdynamik in I~ (D50),,- und I~ (H50),-Clustern mit n = 4 — 6 publiziert
[LZF99, GMDO00, GML98].

5.4 Natrium-Ammoniak-Cluster

Das Ionisationspotential der Metall-Ammoniak-Cluster fillt nahezu linear mit dem in-
versen Clusterradius (n+1)~/3 ab, und weist somit im Gegensatz zu Natrium-Wasser-
Komplexen eine charakteristische Gréflenabhiingigkeit auch fiir n > 4 auf. Nach Ab-
schlufl der ersten Solvatschale, der nach der Hartree-Fock-Methode fiir die Na(NHs),-
Cluster mit n = 4 berechnet wurde [HM95], unterscheiden sich die Ionisationspotentia-
le der M(NHj3),-Cluster mit M = Li, Na, Cs der Grofle n > 4 nur noch geringfiigig in
Abhéngigkeit von dem solvatisierten Metallatom [HHN91, THF96, MTS92]. Ein Ionisa-
tionspotential unabhiingig von dem solvatisierten Metallatom ist ebenfalls in M(H,O), -

Clustern mit n > 4 beobachtet worden.

Die folgende Darstellung konzentriert sich auf die Untersuchung zum Ionisations-
potential und zu den spektroskopischen Eigenschaften und zur Dynamik des ersten
angeregten Zustands an Natrium-Ammoniak-Clustern, die in unserer Arbeitsgruppe
durchgefiihrt wurden. In Abbildung 5.5 sind die Ionisationspotentiale der Na(NHs),,-
Cluster mit n < 20 [HHN91] und die neusten Ionisationspotentiale von Buck et al. fiir
Cluster der Grofie n = 10 — 36 [Buc] aufgetragen. Die durchgezogene Linie wurde mit
Hilfe eines von Hertel und Mitarbeitern entwickelten Modells gewonnen [BHS98]. Hier-
zu wurde die Schrodingergleichung fiir ein Elektron in einem sphirischen Potential ge-
16st. Im Modellpotential werden vier Fille, in Abhéngigkeit von dem Abstand des Elek-
trons zum Natriumatom, unterschieden. Das Potential ist in Abbildung 5.5 oben links
dargestellt. In dem Bereich 0 < r < R; wurde das Potential aus dem des Natriumions
und einer frei bestimmbaren Konstanten zusammengesetzt. In der Region der ersten
Solvatationsschale Ry < r < Ry wird das Potential des Natriums durch polare Ammo-

niakmolekiile abgeschirmt. Die Abschirmung wurde mit Vg + gefs - ey beschrieben,
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Abbildung 5.5: Darstellung der Ionisationspotentiale und Anregungsenergien in Na(NHg),,-
Clustern. Die theoretischen Kurven wurden mit Hilfe des oben links abgebildeten Modellpo-
tentials berechnet. Die Austrittsarbeit und die Absorption des Elektrons in der Fliissigkeit

sind durch Pfeile gekennzeichnet.
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wobei n.rp = n fiir n < 4 und nepp = 4 fiir n > 4 ist. Die effektive Abschirmladung q.s¢
wurde so gewihlt, dal das Ionisationspotential nach dem ersten Schalenabschlufl bei
n = 4 optimal reproduziert wurde. In den weiteren Solvatationsschalen Ry < r < R¢
wurde das abgeschwiichte Coulombpotential mit V' = —1/e, e + C3 beschrieben. Au-
Berhalb des Clusters gilt V' = —1/r. Trotz der Einfachheit des Modells wird der Trend

der ITonisationspotentiale der Na(NHj;),-Komplexe hervorragend wiedergegeben.

Der erste elektronisch angeregte Zustand in Na(NHj),-Clustern der Grofle n < 22
wurde mit Hilfe der Depletionspektroskopie von Brockhaus et al. untersucht [BHS98|.
Die Anregungungsenergie der Na(NHj),-Cluster mit n < 4 fillt vom Natriumatom
ausgehend steil ab. Die Anregungsenergie besitzt fiir n = 4 bereits den Wert des
ammonisierten Elektrons in der Fliissigkeit 0,7 eV [Sch68] und verbleibt fiir grofiere
Cluster nahezu konstant. Auch dieses experimentelle Resultat kann durch das oben
genannte Modell unter Beriicksichtigung des elektronischen p-Zustands zufriedenstel-
lend beschrieben werden. Das Absorptionsspektrum der Na(NHjz),-Komplexe der Gro-
e n > 3 zeigt eine starke Absorption nahe 0,82 eV, die durch Vergleich mit dem
Absorptionsspektrum der deuterierten Cluster einer Obertonschwingung des Ammo-
niakmolekiils zugeordnet wurde. Die Autoren vermuten hier eine starke Kopplung
zwischen elektronischer Anregung des Natriumatoms und vibronischer Anregung der

Solvatmolekiile.

Im neutralen Cluster werden Strukturisomere mit Na-NH3-Bindungen von Hashi-
moto und Mitarbeitern berechnet. Die Resultate der Rechnungen lassen auf einen
Abschlufl der ersten Solvatschale bei einem Cluster der Grofle n = 4 schlieen. Die
Strukturisomere niedrigster Energie besitzen fiir n > 4 eine ,Interior” Geometrie. Nach
diesen Rechnungen hilt sich das Valenzelektron in kleineren Clustern (n < 3) vorwie-
gend auf der den Ammoniakmolekiilen entgegengesetzten Seite des Natriumatoms auf,
withrend sich das s-Orbital in grofieren Cluster (n > 4) vorwiegend im Bereich des

Natriumatoms und der Stickstoffatome im Inneren des Clusters erstreckt [HM95].

Untersuchungen zur Dynamik des ersten elektronisch angeregten Zustands in Na-
trium-Ammoniak-Clustern mit Hilfe der Pump-Probe-Technik wurden von A. Scholz
im Rahmen seiner Dissertation durchgefiihrt [Sch98a]. Die Lebensdauer des elektro-
nisch angeregten A-Zustands zeigt eine starke Abhéngigkeit von der Clustergrofie. Der

elektronisch angeregte Zustand in Na(NHj), Clustern ist ca. 1 ns stabil und damit
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deutlich kurzlebiger als der p-Zustand des reinen Natriumatoms (16 ns). Die Lebens-
dauer des Zustands nimmt mit zunehmender Clustergrofle stark ab und betrigt nur
noch 150 fs in Clustern der Grofle n = 8. Die weitere Entwicklung der Lebensdauer
zeigt nur noch eine geringe Abnahme (7,20 = 120 fs). Dieses Ergebnis wird qualitativ
gut durch interne Konversion beschrieben, bei der die Anregungsenergie des Elektrons
in Vibrationsenergie der umliegenden Solvatmolekiile iiberfithrt wird. Da nur die Mo-
lekiile in direkter Umgebung fiir die interne Konversion relevant sind, wird ab einer

bestimmten Clustergréfie n ein konstanter Wert fiir die Lebensdauer erwartet.

Die Dynamik der angeregten Cluster ist zudem von der Anregungsenergie abhén-
gig. Wird der Na(NHj3)3-Cluster in einem Energiebereich (1450 nm, 0,85 eV) angeregt,
in dem wie bereits beschrieben eine starke Kopplung des elektronischen Zustands mit
einer Obertonvibration des Ammoniakmolekiils vermutet wird [BHS98|, beobachtet
man einen doppelt exponentiellen Signalverlauf. Die Zeitkonstanten werden mit 18 ps
und 1 ps bestimmt. Wird der Cluster in einem rein elektronischen Absorptionsbereich
angeregt, bleibt ein einfach exponentieller Signalverlauf von 1,1 ps. A. Scholz ordnet
die lingere Zeitkonstante einem Prozef zu, der durch die NH;s-Vibration verursacht
wird. Fiir Na(Ammoniak), Cluster mit n > 4 wird eine verkiirzte Lebensdauer bei

energetisch hoherer Anregung gemessen.

Deuterierung der Cluster fithrt zu einer Verlingerung der Lebensdauer. Der Effekt
erreicht einen Extremwert bei der Clustergrofie n = 2 mit einer um das ca. 75fache ver-
langerten Lebensdauer in Na(D2O),. Der Isotopeneffekt nimmt in Clustern der Grofie
n > 4 stark ab und liegt bei grofleren Clustern zwischen 1 und 2. Der Isotopenef-
fekt wurde mit dem ,Energy Gap Law” beschrieben, welches die Abhéngigkeit der
Ubergangsrate von der Entwicklung des Franck-Condon-Faktors beschreibt.
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