Kapitel 4

Biochromophore in polarer

Clusterumgebung

Da die meisten biochemischen Reaktionen unter Anwesenheit bzw. Beteiligung von
Wasser ablaufen, ist der Effekt von polaren Solvensmolekiilen auf die Struktur und
Dynamik von biologisch relevanten Chromophoren von eminenter Bedeutung. Wie in
Kapitel 1 herausgestellt wurde, sind dabei insbesondere Experimente mit finiten Syste-
men, d.h. mit Chromophor-Solvens- Clustern von Interesse. Sie weisen eine gegeniiber
Chromophor-Solvens- Losungen verminderte Komplexitéat auf und bilden dariiber hin-
aus unter Umstédnden die in der Natur anzutreffenden Verhéltnisse besser ab, als es
dort der Fall ist.

Unter ,Solvens® wird in dieser Arbeit zumeist Ammoniak oder Wasser verstanden.
Hauptuntersuchungsobjekt sind die Indol-Ammoniak-Cluster (Kap. 4.2). Es werden
allerdings auch Ergebnisse zu Indol-Wasser-Komplexen (Kap. 4.3) sowie den Syste-
men Adenin-Wasser und (Adenin), (Kap. 4.4) prisentiert. Das folgende Unterkapitel
beschreibt zunédchst den relevanten Stand der Forschung.

4.1 Stand der Forschung

4.1.1 Indol in der kondensierten Phase

Mehr als 300 Veroffentlichungen erscheinen pro Jahr, in denen die Fluoreszenz von
Tryptophan bzw. Indol fiir Struktur- und Dynamikuntersuchungen an Proteinen aus-
genutzt wird [VCa0l]. Grund hierfiir ist unter anderem, dass verschiedene spektrosko-
pische Eigenschaften stark von der lokalen Umgebung abhéngen, in der sich der chro-
mophore Seitenkettenrest der Aminosidure befindet [TWeb7, WTe57, TKZ78, MPL83,
BMB94,HZA97, EKE(O1]. Zu nennen sind dabei vor allem die anormal grofie und stark
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solvensabhéngige Stokes-Verschiebung [Cre84, Cal97] sowie die in polarer Losung ver-
minderte Fluoreszenzquantenausbeute [Cre84, CBa98|.

Die Stokes-Verschiebung konnte im Rahmen des erstmals von Lami und Glasser
[LGI86] vorgeschlagenen ,,'L,-'Ly-Inversionsmodells* erklirt werden. Danach ist der
11,-Zustand aufgrund seines grofien Dipolmoments (Abb. 3.6) in polarer Umgebung
im Gegensatz zum Monomer energetisch unterhalb des 'L;-Zustands lokalisiert und
pragt mit seinen strukturellen Eigenschaften die Fluoreszenz. Experimentelle [AJR86,
RCa87,CDi03] und theoretische [LCh95,SR096,Cal97, VCa01] Arbeiten bestatigten die
Richtigkeit dieser Annahme.

Die verminderte Quantenausbeute deutete auf einen solvensabhéngigen, strahlungs-
losen Zerfallkanal hin. Als moglicher Mechanismus wurde die photoinduzierte Bildung
solvatisierter bzw. hydratisierter Elektronen e, diskutiert, welche erstmals von Gross-
weiner et al. [GSZ63, JGr66] nach UV-Blitzphotolyse von Indol in Wasser spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnten. Die Schwelle der lonisation in wéssriger Losung
konnte von Bernas et al. [BGA80] zu 4.35 eV (285 nm) bestimmt werden. Steen et
al. [Ste74] untersuchten die spektrale Ionisationsquantenausbeute und fanden im Be-
reich von 260 bis 210 nm (4.77 bis 5.9 eV) einen Anstieg, der mit einem Abfall der

Fluoreszenz korreliert war.

Der Ablauf der Photoionisation ist bis heute Gegenstand der Diskussion. Bent et
al. [BHa75] dulerten als erste die Vermutung, dass die Bildung solvatisierter Elektronen
von einem hoher angeregter Singulett-Zustand aus erfolgen konnte. Lee et al. [LRo84,
LRo85] bestimmten Ionisationsraten fiir verschiedenen Indol-Methanol/Wasser-Misch-
ungen als Funktion der Temperatur und ermittelten eine thermische Aktivierungsener-
gie von 43.4 kJ/mol (~ 0.45 eV). Sie nahmen an, dass ein ,,Wasserkéfig® von 4+1
H,O Molekiilen am Indol als effektiver Elektronenakzeptor fungiert. Femtosekunden-
zeitaufgeloste Absorptionsmessungen von Peon et al. [PHP99, PHK02] zeigten, dass die
Elektronenfreisetzung nach Anregung bei ~260 nm in weniger als 1 ps erfolgt und auf
einer Zeitskala von 600 ps keine Rekombinationsreaktion nach sich zieht. In analogen
Studien fanden Riedle et al. [BBLO4] eine Zeitkonstante von 80 fs und bestimmten
die Quantenausbeute der Photoionisation zu 45415 %. Sie schlossen hieraus, dass un-
mittelbar nach Photoanregung verschiedene Kanile offen sind, wobei ca. die Hilfte
der angeregten Molekiile ein Elektron verliert, wihrend die andere Hélfte in einem

fluoreszierendem Zustand verbleibt.

Die Photoionisation war nicht der einzige Mechanismus, der mit dem strahlungslosen
Zerfall von Indol in Verbindung gebracht wurde. Basierend auf vergleichenden Fluores-
zenzexperimenten mit Indol und 1-Methylindol schlugen Tatischeff et al. [TKZ78] eine
N-H-Pradissoziation vor. Yu et al. [YCM92] fanden fiir methylsubstituierte Indol-De-

rivate einen photoinduzierten H/D Austausch und gingen von einem Protonentransfer
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im angeregten Zustand (Excited-State-Proton-Transfer, ESPT) aus. Fiir reines Indol in
polaren Losemitteln konnte ein solcher auf der ps-Zeitskala allerdings nicht festgestellt
werden [PHP99].

4.1.2 Phenol-Solvens-Cluster

Neben dem Tryptophan spielt auch die Aminoséure Tyrosin eine wichtige Rolle als pho-
toreaktives Zentrum in Proteinen. Der chromophore Seitenkettenrest entspricht hier
dem Bioaromaten Phenol, welcher in Abbildung 4.1 gezeigt ist. Die Hydroxygruppe
(OH) ist mit den Azin- bzw. Aminogruppen der in Abbildung 3.1 dargestellten Mo-
lekiile eng verwandt. Dementsprechend kann von dhnlichen photophysikalischen Eigen-
schaften ausgegangen werden. Der in Kapitel 3.1.2 vorgestellte mo*-Zerfallkanal sollte

auch im Phenol existieren.

_H

Hydroxy

Phenol
Abbildung 4.1: Strukturformel des Phenols.

Im folgenden werden ausgewéhlte theoretische und experimentelle Studien zu Phe-
nol-Wasser- und insbesondere Phenol-Ammoniak-Clustern vorgestellt, die eine wesent-
liche Bedeutung fiir die Diskussion und Interpretation der entsprechenden Indol-Expe-
rimente (Kap. 4.2 und 4.3) haben.

Theoretische Vorhersagen

Am Beispiel des Phenols untersuchten Domcke und Sobolewski die Rolle des in Ka-
pitel 3.1.2 vorgestellten, nichtadiabatisch besetzten wo*-Zustands in Biochromophor-
Solvens-Clustern [SDo01]. Ihre Rechnungen fiithrten sie zu dem Schluss, dass die Photo-
reaktivitit dieser Spezies durch einen quasi-konzertierten Elektronen-Protonen-Trans-
fer bestimmt sein sollte.

Ahnlich wie fiir das Indol-Monomer (vgl. Abb. 3.6) wurden fiir Phenol, Phenol-
(H20);3 und Phenol-(NHj); die Pfade minimaler Energie auf der Sp-, der S;(7w7*)-
und der So(mo*)-Zustandsfliche entlang der Protonen- bzw. Wasserstofftransfer-Koor-
dinate berechnet. Abbildung 4.2 gibt die wesentlichen Ergebnisse schematisch wieder.
Wiéhrend fiir den mo*-Zustand des isolierten Phenols ebenso wie bei Indol zwei Kreu-

zungen (mit Sy und Sp) berechnet wurden, fehlt die zweite konische Druchschneidung
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Potentialkurven von Phenol-(H20) (a)
und Phenol-(NH3) (b) entlang der intramolekularen Wasserstofftransfer-Reaktionskoor-
dinate (nach [SDo01]).

in den Chromophor-Solvens-Clustern. Stattdessen zeichnet sich der Rydberg-artige Zu-
stand durch ein Minimum aus, welches auf eine stabile H-Transfer-Struktur hindeutet.
Nach optischer Anregung des mr*-Zustands findet bei geniigend groBer Uberschussener-
gie ein nichtadiabatischer Ubergang zum jeweiligen 7o *-Zustand statt. Dieser Ubergang
wird von einem Elektronentransfer vom Chromophor- zum Solvensmolekiil begleitet,
denn ein betréchtlicher Anteil der elektronischen Ladung ist hiernach am Solvens in
einem diffusen o*-Molekiilorbital lokalisiert. Geméafl dem Gradienten der wo*-Poten-
tialkurve bewegt sich im Anschluss auch das Proton der Hydroxygruppe in Richtung
des HoO bzw. NH3 Molekiils und folgt damit dem Elektron, woraus in der Summe der
Transfer eines Wasserstoffatoms resultiert. Fiir Phenol-(H,0) ist diese Reaktion stark
endotherm (AE > 0), wihrend sie fiir Phenol-(NHj3) exothermen Charakter (AE < 0)
aufweist. Zudem liegt das mo*-Minimum bei HoO néher am Chromophoren als bei NHj.
Die unterschiedlichen Solvenseigenschaften lassen sich mit der bekannten Tatsache er-

kldren, das Wasser eine kleinere Protonenaffinitét besitzt als Ammoniak (691 bzw. 854
kJ/mol [IOH02]).

Daigoku et al. [DIS03] fiihrten kiirzlich weitergehende Berechnungen beziiglich des
mo*-Zustands in Phenol-Ammoniak-Komplexen PhOH(NH;), durch und konzentrier-
ten sich dabei v.a. auf dynamische Prozesse, die sich nach der H-Atom-Transferreak-
tion vollziehen. Sie fanden eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir Isomerisierungsreaktionen
in Form von H-Atom-Umlagerungen und/oder NHs-Migrationen in der NH4(NH3),— ;-
Region der Cluster. Das Phenoxyradikal spielt dabei eine untergeordnete Rolle.
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Nach Domcke und Sobolewski findet das Konzept des konzertierten Elektronen-Pro-
tonen-Transfers auch bei anderen aromatischen Biomolekiilen (wie z.B. Indol) Anwen-
dung. Dariiber hinaus wird es im Hinblick auf die Struktur solvatisierter Elektronen
[SDo02] wie auch als moglicher Mechanismus der Photoaziditét [DSo03] diskutiert. Es
reiht sich ein in eine Reihe biologisch relevanter Reaktionen, die unter dem Begriff des

Protonen-gekoppelten Elektronentransfers einzuordnen sind [CNo98, Ham02, May04].

Experimentelle Studien

Die im letzten Abschnitt behandelten theoretischen Vorhersagen fiir Phenol-Ammo-
niak-Cluster PhOH(NH;), fanden eine experimentelle Bestitigung. In frithen Stu-
dien zu diesem System ging man allerdings statt von einem konzertierten Elektro-
nen-Protonen-Transfer (bzw. H-Transfer) von einem einfachen Protonentransfer (Ex-
cited-State-Proton-Transfer, ESPT) bei groferen Clustern (n > 4,5) im S;-Zustand
aus [SJT88,JLRI0]. So interpretierten Syage und Steadman ihre Daten aus Pikosekun-
den-zweitaufgelosten Pump-Probe-Experimenten mit Photoionen [SSy90, SSt91] und
Photoelektronen- [Sya93, Sya94] Nachweis im Rahmen des in Abbildung 4.3 gezeig-
ten ESPT-Modells. Danach vollzieht sich nach Anregung der Cluster PhOH(NH3),
(n = 5,6,7) mit der Pumpwellenldnge A; die Protonentransferreaktion mit der Rate k
~ (60 ps)~!. Die hierdurch im S;-Zustand generierten Spezies PhO*~H'(NH3), frag-

mentieren nach Ionisation mit der Probewellenldnge \;, weshalb im Experiment ein
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Abbildung 4.3: Urspriingliches S;-Protonentransfermodell fiir Phenol-(NHs), Cluster
(n > 5) nach Syage [SSt91]. , B¢ steht fiir ,NH3*“.
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zeitlicher Abfall der PhOH™(NHj), Ionensignale bzw. ein Anstieg der NHJ (NH;z), 4
Signale mit der Rate k zu beobachten ist.

Spétere Arbeiten stellten das Modell in Frage. So zeigten Martrenchard-Barra et al.
[MDJ99] in einem VUV-Experiment, dass der Protonentransfer fiir n = 6 oder 7 bereits
im Grundzustand stattfindet und die von Syage fiir diese Clustergrofie gefundene ps-
Dynamik einer neuen Interpretation bedurfte. Einen weiteren Anlaf§ hierfiir gaben Na-
nosekunden-zeitaufgeloste Pump-Probe-Experimente von Pino et al. [PDG99,PGDO00).
Nach selektiver Anregung des PhOH(NH3)o-Clusters verzeichneten sie bei einer Probe-
wellenléinge von 290 nm (4.28 eV) einen Anstieg des NH; (NHj3)-Ionensignals, wihrend
bei einer Wellenléinge von 355 nm (3.49 eV) iiberhaupt kein NH; (NH3) detektiert wur-
de. Basierend auf Arbeiten von Fuke et al. [FTM94], in denen das Ionisationspotential
des neutralen NH,(NHj)-Radikals zu 3.88 eV bestimmt worden war, wurden diese Re-
sultate im Sinne eines dissoziativen H-Atom-Transfer-Mechanismus noch folgendem
Schema gedeutet:

PhOH(NH;), -2 PhOH(NH;)* (S;) — PhO® + NH,(NH3):_,  (4.1)

Ishiushi et al. [ISS00] konnten nach Anregung des PhOH(NHj)s-Clusters mittels
Doppelresonanz-Lochbrennmethoden das IR-Spektrum des im neutralen Zustand ge-
bildeten NH4(NHj)o-Photoprodukts aufnehmen und bestétigten damit die obige Hyp-
these. Das iltere Reaktionsmodell von Syage musste revidiert werden, und der Wi-
derspruch zu fritheren experimentellen Ergebnissen wurde auf Abdampfprozesse im
angeregten und/oder ionischen Zustand der Phenol-Ammoniak-Cluster zuriickgefiihrt
[DDJ02].

Die neueren experimentellen Ergebnisse und Gleichung 4.1 sind im Einklang mit dem
oben vorgestellten wo*-Reaktionsmodell fiir Phenol-Solvens-Cluster. Weitere Anhalts-
punkte lieferten Grégoire et al. in Pump-Probe-Messungen mit einer Zeitauflosung von
10 ps [GDJ00]. Nach Anregung der S;(0-0)-Bande des PhOH(NH3)o(3)-Clusters erhiel-
ten sie eine Lebensdauer von 400 (50) ps, welche sich fiir n = 2 auf 60 ps verkiirzt,
sobald die intermolekulare N-H-Streckschwingung vibronisch mit angeregt wurde. In
deuterierten Clustern PhOD(NDj3), 3 hingegen wurden Lebensdauern gemessen, die um
ca. eine Groflenordnung langer waren [HKB93, GDJ01]. Die Abhéingigkeit der Zeitkon-
stanten von Clustergréfe, Uberschussanregungsenergie und Isotopensubstitution ldsst
sich gut mit der in Abbildung 4.2b erkennbaren Barriere fiir den H-Atom-Transfer
(Ubergang von S;- zu mo*-Zustand) und einem damit verbundenen Tunnelmechanis-
mus erkldren. Erwadhnenswert ist in diesem Zusammenhang auch die Tatsache, dass
die Fluoreszenzlebensdauern der entsprechenden PhOH(H50),-Cluster mit 15, 6 und
18 ns fir n = 1,2 und 3 [LBCS88, LC090] nicht mit einer H-Atom-Transfer-Reaktion

vereinbar sind. Dies stimmt mit den theoretischen Vorhersagen einer hohen Barriere
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sowie des endothermen Charakters (vgl. Abb. 4.2a) fiir diese Clusterspezies iiberein.
In neueren Arbeiten untersuchten Ishiushi et al. eingehender die Reaktionsproduk-
te NH4(NH3),—1 der dissoziativen H-Atom-Transfer-Reaktion in Phenol-Ammoniak-
Clustern. Durch Pikosekunden-zeitaufgeloste IR-Studien [ISDO1] sowie verschiedene
Doppelresonanz-Lochbrennverfahren [IDS02,1DS02b] konnten sie zeigen, dass fiir n = 3
und 4 unterschiedliche Isomere aus der Fragmentation resultieren. Neben der jeweils
stabilsten Struktur existieren auch metastabile Produkte, die zum Teil die Geometrie
des Reaktandenkomplexes widerspiegeln, was als , Memory-Effekt* bezeichnet wurde.

4.1.3 Indol-Solvens-Cluster

Theoretische Vorhersagen

In der Mehrzahl an theoretischen Publikationen zu Indol-Solvens-Clustern steht Was-
ser als Solvens im Mittelpunkt des Interesses. Das Hauptaugenmerk ist zumeist auf
die Struktur der Komplexe im Sy-Zustand gerichtet. So stellte Fang [Fan99] Berech-
nungen zu Indol-Wasser-Clustern IndNH(H50),, mit n = 1,2 auf CIS- bzw. CASSCF-
Niveau' an und fand fiir das Heterodimer (n = 1) eine stabile Geometrie, in der das
Solvensmolekiil iiber eine quasilineare N-H...OHs-0-Bindung an Indol gebunden ist.
Abbildung 4.4a zeigt eine auf semiempirischem Niveau (PM3) optimierte Struktur,
die derjenigen von Fang entspricht. Fiir n = 2 wurde eine nichtplanare Struktur er-
mittelt, in der das Wasser eine Dimer-Briicke zwischen der N-H-Bindung des Indols
und der 7-Elektronenwolke des Indol-Phenylrings ausbildet (Abb. 4.4b). Spétere Arbei-
ten kamen zu dhnlichen Ergebnissen [MPCO00,SKC04]. Erst kiirzlich konnte Tanja van
Mourik [Mou04] zeigen, dass vor allem in bisherigen DFT-Rechnungen, welche dafiir
bekannt sind, Dispersionswechselwirkungen zu vernachldssigen [KMMO98], der Einfluss
von Indol-Wasser-m-Bindungen unterschétzt wurde. Thre ab initio-MP2-Rechnungen
ergaben auch fiir das Heterodimer eine m-gebundene Struktur, die derjenigen in Abbil-
dung 4.4c — berechnet durch die Kraftfeld-Methode MM2 — &hnelt. Der energetische
Abstand zur (stabilsten) Struktur in Teilgraphik (a) betrédgt lediglich 0.036 eV.

Nur wenige theoretische Arbeiten sind den photophysikalischen Prozessen in Indol-
Solvens-Clustern gewidmet. Domcke und Sobolewski publizierten ab initio-Studien zum
Indol-Wasser [SDo00c| wie auch zum verwandten Pyrrol-Wasser [SDo00] und kamen
hinsichtlich des wo*-Zerfallkanals zu dhnliche Schlussfolgerungen wie im Falle des Phe-
nols (Kap. 4.1.2). Ein interessantes Ergebnis ergab sich fiir die Anregungsenergien der
angeregten Singulett-Zustédnde des Indols in Abhéngigkeit von der Anzahl an gebunde-
nen Wassermolekiilen (n = 0,1,2,3). Fiir n = 1 erfahren alle drei Zustinde (*Ly(77*),

!Die in diesem Abschnitt erwithnten Rechenmethoden (CIS, CASSCF, DFT, MP2, PM3, MM?2)
sind u.a. in Referenz [Jen99] beschrieben.
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Abbildung 4.4: Optimierte Strukuren fiir Indol(H20),-Cluster berechnet auf semiem-
prischen PM3-Niveau (Teilgraphiken (a) und (b) fiir n = 1 und 2) sowie durch die
Kraftfeld-Methode MM2 (Teilgraphik (c) fiir n = 1). Die PM3-Strukturen entsprechen
denjenigen von Fang [Fan99], wihrend das Kraftfeld ein mit den Rechnungen von van
Mourik [Mou04] vergleichbares Resultat liefert.

L, (77*) und *A”(wc*)) eine energetische Absenkung, deren Ausmafl ungefihr pro-
portional zur Grofle des jeweiligen Dipolmoments und damit fiir den wo*-Zustand am
grofiten ist (vgl. Abb. 3.6). Daran wird deutlich, wie sehr der Zerfallkanal in polarer
Umgebung an Bedeutung gewinnt. Die Anlagerung weiterer Solvensmolekiile hat auf
die mr*-Zustéande nur einen geringen Effekt, wiahrend die Energie des mwo*-Zustands
sukzessive weiter sinkt und sich fiir groe n asymptotisch einem Wert von 4.35 eV
annahert. Dieser entspricht der Ionisationsschwelle von Indol in Wasser (Kap. 4.1.1),

was einen Zusammenhang zwischen mo*-Zustand und Photoionisation erkennen lésst.

Experimentelle Studien

Mehrere Arbeiten zu Indol in polarer Clusterumgebung beschéftigen sich mit spek-
troskopische Eigenschaften in Abhéngigkeit von Polaritdt und Anzahl der Solvensmo-
lekiile. Hager et al. [HWa84] fanden fiir Heterodimercluster eine signifikante Korrelation
zwischen der relativ zum Monomer gemessenen Rotverschiebung Av der S;(0-0)-Ban-
de und der Protonenaffinitéit des jeweiligen Solvens. Fiir Wasser ist Av = -135 cm ™!,
withrend fiir die stéirkere Base Ammoniak -227 em ™! erhalten wurde. Auch das adiaba-
tische Ionisationpotential ist verschieden stark verschoben [HIS86]. Fiir Indol-(H50),

betrégt es 7.39 eV; fiir Indol-(NHs);(9) ergaben sich 7.23(7.20) eV (vgl. Indol: 7.76 eV).
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Mit Hilfe von Fluoreszenzemissionsspektren demonstrierten Demmer et al. [DLW94]
sowie Short und Callis [SCa00] wie sich der energetische Abstand zwischen dem !L,-
und dem 'L,-Zustand als Funktion von Polaritit und Clustergréfie quasi ,einstellen®
lasst. Weitere interessante Aspekte zu diesem Gesichtspunkt sind in riickblickenden

Arbeiten von Zwier et al. [Zwi96, CHZ98| zusammengefasst.

Auch die Struktur kleiner Indol-Wasser-Cluster ist experimentell untersucht wor-
den [HCGI98, KPK98, CHZ98, CZw99, CDS00]. Die Ergebnisse stimmen mit denen der
theoretischen Rechnungen im Wesentlichen iibereinstimmen. Die Bindungsenergie der
N-H...OHs-0-Bindung im Heterodimer konnte von Mons et al. [MDT99] zu 210 meV
bestimmt werden. In einer frithen Arbeit fanden Hager et al. [HIS86] auch Hinweise
auf eine m-gebundene Struktur geméfi Abbildung 4.4c.

Anders als bei den Phenol-Ammoniak-Clustern, finden sich fiir entsprechende Indol-
Komplexe nur relativ wenige Veroffentlichungen, die sich mit einem nichtstrahlenden
Zerfallsmechanismus im Sinne des wo*-Reaktionsmodells von Domcke und Sobolewski
beschiftigen. Dass ein solcher Zerfall fiir Indol in polarer Clusterumgebung von Be-
deutung ist, folgte fiir Nibu et al. [NAMS3] und Hager et al. [HWa84, HDW87] aus
den von ihnen bestimmten Fluoreszenzquantenausbeuten bzw. -lebensdauern. Aller-
dings nahmen sie als moglichen Mechanismus noch einen Triplettiibergang bzw. einen
priidissoziativen Sy('L,)-Zustand an. Die zuletzt genannte Option wurde von Demmer
et al. [DLW94] ausgeschlossen. Ausgehend von isotopenabhéngigen zeitaufgelosten Pho-
toionisations-Experimenten am 3-Methylindol-(NHjs)-Cluster konnten sie einen Zusam-

menhang zwischen dem nichtstrahlenden Zerfall und dem 'L,-Zustand ausschliefien.

Einen wesentlichen Beitrag zur Aufklarung des Zerfallsmechanismus in Indol-Am-
moniak-Clustern lieferten Dedonder-Lardeux et al. [DGJ01] mit Nanosekunden-Pump-
Probe-Experimenten &hnlich wie beim Phenol-Ammoniak-System (Kap. 4.1.2). Im
Zweifarben-Massenspektrum bei langen Verzogerungszeiten (800 ns) registrierten sie
auch fiir Indol protonierte Ammoniak-Cluster NH; (NH3),,_;. Im Analogieschluss wur-
de dieses Ergebnis wie in Gleichung 4.1 mit einem dissoziativen H-Atom-Transfer im
mo*-Zustand des Indols begriindet. Anders als bei Phenol konnten die Reaktionspro-
dukte jedoch nicht im Einfarben-Massenspektrum nachgewiesen werden. Aufgrund der
verwendeten Laserimpulsdauer von ~10 ns wurde daher davon ausgegangen, dass die
Gesamtreaktion in angeregten IndNH(NHj;),-Clustern sehr viel langsamer (> 10 ns)
ablduft als in PhOH(NH3),.

Fiir reine Indol-Wasser-Cluster IndNH(H,O),, gab es bislang keinen Hinweis auf die
Existenz des mo*-Zustands. Dian et al. [DLZ03] gelang fiir IndNH(H,0); die Auf-
nahme eines S;-IR-Spektrums im Bereich der N-H-Streckschwingung, und sie stellten
keinen signifikanten Unterschied zum Sp-Spektrum fest. Ein solcher wére im Falle eines

H-Atom-Transfers zu erwarten gewesen, weshalb davon ausgegangen wurde, dass die
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Energieliicke zwischen S;- und wo*-Zustand zu grof fiir eine effektive Kopplung ist.

4.1.4 Adenin-Cluster

Ein guter Uberblick iiber den derzeitigen Stand der Forschung zu Nukleinbasen in der
kondensierten Phase findet sich in einem kiirzlich erschienen Artikel von Kohler et
al. [CCHO4]. Zu Adenin-Clustern sind dort nur vereinzelte Aussagen gemacht, weshalb
hier auf die wesentlichen Arbeiten eingegangen wird.

Adenin-Basenpaare

Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen verschiedenen und gleichartigen Nu-
kleinbasen bestimmen mafigeblich die statischen und dynamischen Eigenschaften des
DNS-Polynukleotids. Eine Hauptrolle spielen dabei elektrostatische Wasserstoftbriicken-
bindungen und iiber Dispersionskrifte stabilisierte gestapelte Strukturen. Anschauliche
Beispiele hierfiir sind in einer theoretischen Arbeit von Kabeld¢ und Hobza [KHo01]
zu finden, in welcher die Potentialzustandsflichen aller zehn moglichen Basenpaarkom-
binationen der DNS-Basen Adenin, Guanin, Thymin und Cytosin untersucht wurden.
Fiir das Adenin-Dimer (Ad),; wurde das globale Minimum bei einer Geometrie mit
symmetrischen NH...N/N...NH-Wasserstoffstoffbriickenbindungen gefunden, wie sie in
Abbildung 4.5a gezeigt ist. Plitzer et al. [PHKO03] fanden keine Hinweise fiir diese
spezielle Struktur in den von ihnen mittels Doppelresonanzverfahren aufgenommenen
vibronische Spektren. Stattdessen beobachteten sie asymmetrische Wasserstoffbriicken-

verkniipfungen.

Die strukturellen Aussagen liefern wertvolle Hinweise hinsichtlich méglicher intermo-
lekularer photochemischer Prozesse, die in den Basenpaaren in Konkurrenz zur intra-
molekularen Relaxationsdynamik treten konnen. Erwédhnenswert ist in diesem Zusam-
menhang, dass in verschiedenen Arbeiten von Pliitzer et al. [PHK03, PHKO03b] fiir den
7*(0-0)-Ubergang in Adenin-Basenpaaren eine Rotverschiebung von mehr als 1000
em ™! relativ zum Adenin-Monomer registriert wurde. Dabei ist zu beachten, dass ne-
ben lokal angeregten n7n*-Zustédnden auch Ladungstransfer-mn*-Zustédnden existieren,
in denen das HOMO-Orbital der einen Base und das LUMO-Orbital der anderen ein-
fach besetzt sind. Sobolewski und Domcke [SDo04] fithrten Rechnungen zum Guanin-
Cytosin-Basenpaar durch und fanden, dass als photochemischer Relaxationskanal ein
Protonentransfer im Ladungstransfer-mn*-Zustand mit anschliefender Konversion zum
Grundzustand in Frage kommt. Eine experimentelle Bestéatigung fiir die Existenz dieses
Mechanismus gelang erst kiirzlich am Max-Born-Institut [SSR04].
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Abbildung 4.5: Auf semiempirischen PM3-Niveau optimierte Strukturen fiir das Ade-
nin-Dimer (a) sowie Adenin-(H20)2 ((b)I und II). Die Geometrien entsprechen grob den
von Hobza et al. [KHo01, HKR04] berechneten Minima.

Adenin-Wasser-Cluster

Die Komplexierung des Adenins mit Wasser beeinflusst dessen Struktur in bemerkens-
werter Weise. So fanden Gu und Leszczynski [GLe99] in einer DFT-Studie, dass das
7TH-Tautomer des Chromophoren in wéssrigen Losungen stark in Erscheinung treten
sollte. Hobza et al. [HKRO04] prasentierten aufwendige ab initio-Rechnungen kleiner
Adenin-Wasser-Cluster Ad(H0),-1 2 und ermittelten als stabilste Strukturen die des
9H-Tautomeren wie sie in Abbildung 4.5b fiir n = 2 abgebildet sind. Groflere Cluster
wurden von Subhanov et al. [SSG03] untersucht.

Kim et al. waren die ersten, die Ad(H,0),-Cluster im Molekularstrahl untersuch-
ten. So konnten sie die Ionisationspotentiale fiir n = 0,1,2 und 3 zu 8.45, 7.95, 7.80
und 7.70 eV bestimmen [KLH96]. In einer spateren Publikation [KKJ00] wiesen sie auf
anormal kleine Ionensignalintensititen hin, die fiir die Cluster relativ zum Adenin*-
Signal in resonanter Zweiphotonenionisation bei 266 nm erzielt wurden. Sie erklédrten
diese mit einem entlang der Adenin...(H20),-Koordinate repulsiven nr*-Zustand, des-

sen Besetzung im Cluster durch interne Konversion ultraschnell erfolgen sollte. In einem
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Femtosekundenexperiment [KLKO02] wurde die Zeitkonstante fiir die vermeintliche Kon-
version und anschlieBende Spaltung der Adenin...(HyO),-Bindung zu 200 fs bestimmt.
In Kapitel 4.4.2 wird erldutert, warum diese Interpretation vermutlich nicht zutreffend

1st.
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4.2 H-Transfer-Reaktion in Indol-A mmoniak-Clus-

tern

In Kapitel 4.1.2 wurde der photoinduzierte H-Atom-Transfer als quasi konzertierter
mo*-Elektronen-Protonen-Transfer am Beispiel der Phenol-Ammoniak-Cluster einge-
hend erldutert. Das an Indol-Ammoniak-Clustern durchgefiihrte Nanosekunden-Pump-
Probe-Experiment von Dedonder-Lardeux et al. (siche Kap. 4.1.3) lieferte einen ers-
ten Hinweis darauf, dass eine gleichartige Reaktion auch in diesen Biochromophor-
Solvens-Komplexen stattfindet. Eine Aufgabenstellung dieser Arbeit war es, das Indol-
Ammoniak-System mit Hilfe der Femtosekundenspektroskopie zu untersuchen und die
relevanten dynamischen Prozesse des H-Transfers im Detail aufzudecken. Dabei galt es
unter anderem zu kléren, wie sich die Rolle des mo*-Zustands im Indol bei Anwesenheit
polarer Solvensmolekiile im Vergleich zum Monomer (Kap. 3.3) dndert.

Das Kapitel 4.2 macht den Hauptteil der vorliegenden Arbeit aus. Nach einer kurzen
Beschreibung verschiedener messtechnischen Details werden kleine und grofie Misch-
cluster IndNH(NHj), voneinander getrennt behandelt (Kap. 4.2.2 und 4.2.4). An ge-
gebener Stelle (Kap. 4.2.3) sind die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen von
H.-H. Ritze beschrieben. Das separate Unterkapitel 4.2.5 widmet sich den Fragmentra-
dikalen NH4(NHj3),_1, die hier erstmals zeitaufgelost als Produkte eines dissoziativen
H-Transfers nachgewiesen werden konnten. Dem Problem des Abdampfens von NHj-
Molekiilen wurde unter anderem mit Hilfe einer KETOF-Analyse (Kap. 4.2.6) besonde-
re Beachtung geschenkt, um etwaigen Fehlaussagen hinsichtlich der Abhéngigkeit der
Clusterdynamik von der Anzahl an gebundenen Solvensmolekiilen vorzubeugen. Im
letzten Abschnitt 4.2.7 des Kapitels werden die erhaltenen Ergebnisse im Rahmen ei-
nes Photoreaktionsmodells der Indol-Ammoniak-Cluster zusammenfassend dargestellt.

4.2.1 Durchfithrung der Messungen

Das Indol wurde, wie bereits anhand von Abbildung 3.16 beschrieben, bei leicht erhéhter
Temperatur im Durchflussstrom in die Gasphase iiberfithrt. Der zur Erzeugung der
Cluster IndNH(NHj3),, notwendige Ammoniak war dabei dem Triigergas Helium bzw.
Argon je nach gewiinschten Bedingungen mit einem Volumenanteil von 0.4 — 3 % oder
5 — 8 % beigemischt. Mittels der unterschiedlichen Konzentrationen, der Diisenoff-
nungsdauer und durch den Zeitpunkt der Wechselwirkung zwischen Molekularstrahl-
und Laserimpuls (vgl. Kap. 2.3.1) kann die Clusterverteilung in einem weiten Bereich
kontrolliert eingestellt werden. Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden zwei Vertei-
lungen mit n < 2(3) und n < 6(7) gewihlt. Abbildung 4.6 zeigt entsprechende typische

Massenspektren, welche sich aus einer Pump-Probe-Ilonisation mit einer Verzégerungs-
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Abbildung 4.6: Typische Pump-Probe-Massenspektren der Indol-Ammoniak-Cluster
fiir (a) eine enge (n < 1(2)) und (b) eine breite (n < 6(7)) Clusterverteilung. Die
Verzogerungszeit zwischen Pump- (A, = 263 nm) und Probe- (Ap, = 395 nm) Impulsen
betrug hier 7 = 300 ps. Das Ion C7Hér entspricht einem Indol-Fragment; die mit (x)
gekennzeichneten Peaks basieren auf den Mischclustern Ar-Indol und Ar-Indol-NHjs. Die
eingefiigten Graphiken stellen schematisiert die entsprechende Wechselwirkung zwischen
Molekularstrahl- und Laserimpuls dar.

zeit 7 = 300 ps zwischen Pump- und Probe-Impulsen ergaben. In beiden Féllen ist
die Indol-Konzentration so niedrig, dass keine homogenen Cluster der Art (IndNH),
(n > 1) beobachtet werden. Deutlich sind hingegen die Indol-Ammoniak-Mischclus-
ter sowie die Fragmentionen NH; (NH3); und NH; (NH3), bei breiter Verteilung zu
erkennen. Das Indol-Fragment-Ion C;Hf und die in einigen Messungen detektierten
Mischcluster mit Argon (Ar-Indol und Ar-Indol-NHj3) spielen beziiglich der weiter un-
ten vorgestellten Dynamikmessungen keine Rolle.

Die fiinf zur Aufnahme der Ionentransienten eingesetzten Pumpwellenldngen A, =
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250, 258, 263, 274 und 282 nm wurden in den meisten Messungen mit Hilfe der TO-
PAS-Einheiten am Multicolor-System (Kap. 2.2.2) mit einer Fluenz von F,, ~ 0.5 —
1 mJ/cm? erzeugt. Die Probewellenlinge lag zumeist bei 395 oder 400 nm (F),, =~ 5
mJ/cm?). Lediglich fiir die in Abschnitt 4.2.5 beschriebene Detektion der Fragmentra-
dikale NH4(NH3),_; wurden zur Ionisation die intensiven fundamentalen Laserimpulse
direkt verwendet (A, = 800 nm, F},, ~ 25 mJ/cm?).

Die gezeigten FEICO-Spektren der Indol-Ammoniak-Cluster wurden bei \,, = 263
nm mit entsprechend verminderten Laserfluenzen aufgenommen. Weitere Messungen
bei Ay, = 258 und 274 nm fiihrten zu vergleichbaren Resultaten und sind hier nicht wie-
dergegeben. Da reines Ammoniak NHj3 zum Verzogerungszeitpunkt 7 = 0 ein intensives
nichtresonantes Ionensignal zeigt, mussten die entsprechenden Clusterspektren korri-
giert werden, um falsche Koinzidenzen auszuschliefen. Hierzu wurde, wie in Kapitel
2.3.3 erlautert, ein gewisser Anteil des Gesamtelektronenspektrums von den Einzel-
spektren subtrahiert. Weiterhin ist beziiglich der FEICO-Darstellungen zu beriicksich-
tigen, dass die Anzahl der pro Verzogerungszeit registrierten Laserschiisse nicht stets
die gleiche ist, da bei der Auswertung Messserien mit unterschiedlichen Schrittparame-
tern kombiniert wurden. Das Signal-Rausch-Verhéltnis variiert daher leicht. Allgemein
basiert die Fehlerberechnung auf der Poisson-Statistik.

Um mehr Informationen iiber die Natur der photoinduzierten Prozesse zu gewinnen,
wurden auch Pump-Probe-Experimente mit deuterierten Clustern der Art IndND(ND3),,
durchgefiihrt. Aufler deuteriertem Ammoniak (Cambridge Isotope Laboratories, Inc.)
enthalten diese d;-Indol, bei welchem lediglich der an der 1-Position — d.h. am Stickstoff
(vgl. Abb. 3.1) — lokalisierte Wasserstoff durch Deuterium substituiert ist. Fiir Details
zur Herstellung dieser Substanz sei auf Anhang A.2 verwiesen.

4.2.2 Kleine Mischcluster IndNH(NH3;), (n < 3)

In diesem Abschnitt wird die photoinduzierte Dynamik der Mischcluster IndNH(NH3),,
mit n < 3 besprochen. Sie zeichnet sich sowohl auf der Kurzzeitskala als auch auf der
Langzeitskala durch zu grofleren Verzogerungszeiten hin abnehmende Pump-Probe-
Signale aus. Ein génzlich anderes Verhalten wird fiir die Cluster mit n > 4 beobachtet,

weshalb diese erst spéater in Kapitel 4.2.4 vorgestellt werden.

Zeitabhingige Ionensignale

Ezxperimentelle Resultate
Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die fiir das Heterodimer IndNH(NHj3); bei ver-

schiedene Pumpwellenléngen erhaltenen Ionentransienten auf der Kurz- sowie der Lang-

zeitskala. Auf der rechten Seite der Darstellung finden sich die direkt vergleichbaren
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Abbildung 4.7: Kurzzeit-lonentransienten fiir IndNH(NH3){ (a—e) und IndND(ND3);
(f-j) bei verschiedenen Pumpwellenléingen A,, = 250 — 282 nm. Die Daten wurden bei
einer engen Clusterverteilung aufgenommen. Ordinatenwerte fiir unterschiedlichen Wel-
lenldngen sind nur naherungsweise miteinander vergleichbar. Details zu den aus unter-
schiedlichen Anteilen zusammengesetzten Fitkurven und den Zeitkonstanten sind im Text
erldutert. Bei 7 = 0 wurde jeweils ein nichtresonanter Ionisationsanteil (,,ccf*) mit beriick-
sichtigt.
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Abbildung 4.8: Langzeit-lonentransienten fiir IndNH(NH3); (a—d) und IndND(ND3);
(e-h) bei verschiedenen Pumpwellenléingen Ay, = 250 — 282 nm. Die Daten basieren auf
einer engen Clusterverteilung. Details zu den aus unterschiedlichen Anteilen zusammen-

gesetzten Fitkurven und den Zeitkonstanten sind im Text erldutert.

Transienten der deuterierten Spezies IndND(ND3); . Die Daten entstammen durchweg
Messungen mit engen Clusterverteilungen geméfl Abbildung 4.6a, was auch an den teil-
weise sehr kleinen Ordinatenwerten abgelesen werden kann. Letztere sind direkt mit
dem jeweiligen Signal-Rausch-Verhéltnis korreliert, welches sich in erster Naherung aus
der Streuung der Messpunkte um die Fitkurven ergibt. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit sind nur wenige ausgewéhlte Fehlerbalken eingezeichnet, die auf einer aus mehreren
Messserien ermittelten Standardabweichung basieren.

Im Gegensatz zum Indol-Monomer (vgl. Abb. 3.17 und 3.18) zeigen die Cluster-
transienten eine ausgepréigte Dynamik, die sich als Signalabfall fiir 7 > 0 bemerkbar
macht. Eine ndhere Betrachtung ergibt, dass sich die Kurvenverlaufe im Modell der
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um Ratengleichungen erweiterten Bloch-Gleichungen (vgl. Kap. 2.4.2) zumeist durch
zwei Zeitkonstanten auf der Kurzzeitskala (75,73 < 1 ps) und eine Zeitkonstante auf
der Langzeitskala (74 ~ 10 — 100 ps) charakterisieren lassen. Die Existenz der kiirzes-
ten Zeitkonstante (~100 fs) ist dabei insbesondere durch die relativ sichere Festlegung
des experimentellen Zeitnullpunkts z.B. anhand der Indol™-Transiente (vgl. Kap. 3.3.2)
begriindet. Allgemein liegt den Fitkurven das folgende kinetische Reaktionsschema zu-

grunde:
hvpy

pri (1) == poa (2) =5 paz (3) = paa (4) == pss (5) (4.2)
Dabei wird entsprechend den Ergebnissen zum Indol-Monomer (Kap. 3.3.2) der Schritt
der optischen Anregung bzw. die anfingliche Dynamik im Sinne des inkohérenten
Grenzfalls behandelt. Das gesamte modellierte Ionensignal ergibt sich geméafi Gleichung
2.48 als Superposition der Anteile p;; (i > 1), wobei auch eine Kreuzkorrelationsfunk-
tion zur Erfassung nichtresonanter Pump-Probe-Beitréige bei 7 = 0 mit beriicksichtigt
wird. Die in Klammern angegebenen Zahlen in Gleichung 4.2 entsprechen den mar-
kierten Anteilen aus den Abbildungen der Transienten. Eine Ausnahme hinsichtlich
der Annahme dreier separater Zeitkonstanten stellen die bei \,, = 282 nm aufgenom-
menen Daten dar (Abb. 4.7e,j und Abb. 4.7d;h). Weder auf der Kurz- noch auf der
Langzeitskala wird hier eine Dynamik beobachtet.

Die transienten Ionensignale des Clusters IndNH(NH;3)5 (n = 2) sind in den Ab-
bildungen 4.9 (Kurzzeitskala) und 4.10 (Langzeitskala) aufgetragen. Die Art der Dar-
stellung ist analog zum Heterodimer. Gleiches gilt fiir die Erstellung der Fitkurven
nach Gleichung 4.2. Interessanterweise zeigt sich dabei auch bei A,, = 282 nm ei-
ne Kurzzeitdynamik (Abb. 4.9d,h), wenngleich diese im Gegensatz zu den kiirzeren
Pumpwellenléngen nur durch eine Zeitkonstante bestimmt ist.

Die Abbildungen 4.11 und 4.12 zeigen die fiir n = 3 erhaltenen Signale. Auf der Kurz-
zeitskala sind dabei teilweise Daten gegeniiber gestellt, die unterschiedlichen Pumpwel-
lenléngen entsprechen. Dieser Umstand héngt damit zusammen, dass hier nur in zwei
Fillen — fiir IndNH(NH3); bei A, = 282 nm und fiir IndND(NDj3); bei A, = 274 nm
— auf einer engen Clusterverteilung basierende lonentransienten in auswertbarer Form
aufgenommen wurden. Den Daten der Langzeitskala liegt ausschlie8lich eine breite Ver-
teilung zugrunde. Hinsichtlich der Pumpwellenléinge von 282 nm ist zu bemerken, dass
sich zusétzlich zu einer wie bei n = 2 zu detektierenden Kurzzeitkonstante (Abb. 4.11c)
auch ein ausgeprigter Signalabfall auf der Langzeitskala ergibt (Abb. 4.12d,h)

Tabelle 4.1 gibt eine Ubersicht iiber die aus den Anpassungen erhaltenen Werte fiir
die Zeitkonstanten 7, 73 und 74 der nicht deuterierten und deuterierten Mischclus-
ter (n < 3). Dabei ist auch die Anregungswellenlédnge A,, = 258 nm mit einbezogen,
welche graphisch lediglich in Abbildung 4.7 beriicksichtigt wird. Die angegebenen Feh-

lerbereiche spiegeln die mit der Anpassung verbundene Unsicherheit wider, welche in
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IndNH(NHg),* ~ INdND(ND3),*
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Abbildung 4.9: Kurzzeit-lonentransienten fiir IndNH(NH3)$ (a—d) und IndND(ND3)$
(e~h) bei verschiedenen Pumpwellenléngen. Die Art der Darstellung entspricht Abbildung
4.7, wobei die Ordinatenwerte auch hier nicht direkt vergleichbar sind.

erster Linie durch das jeweilige Signal-Rausch-Verhéltnis sowie die Unkenntnis der
den einzelnen Anteilen p;; zuzuordnenden lonisationseffizienzen P; (vgl. Gl. 2.48) be-
dingt ist. Im Falle der Kurzzeitkonstante 7, hingt der Fehler auch mit der limitierten
Zeitauflosung und dem unbekannten Beitrag des nichtresonanten Pump-Probe-Signals
zusammen. Bei den deuterierten Clustern wurde in einigen Féllen auf eine Fehleranga-
be verzichtet, wenn kein deutlicher Isotopeneffekt auszumachen war. Dies trifft auf alle
Zeitkonstanten der Kurzzeitskala (7, 73) zu. Des Weiteren ist auch dort kein Fehler-
bereich angegeben, wo der Verlauf der Tonentransiente keine eindeutige Festlegung der
entsprechenden Zeitkonstante erlaubt. Ein Beispiel ist die fiir n = 3 bei breiter Cluster-
verteilung aufgenommene Kurzzeitdynamik (Abb. 4.11a,b,d,e). Der zeitliche Abfall der

Ionensignale ist hier nur sehr schwach ausgeprigt und lasst insbesondere eine Bestim-
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Abbildung  4.10: Langzeit-Ionentransienten ~ fiir ~ IndNH(NH3)  (a-d) und
IndND(ND3)3 (e-h) bei verschiedenen Pumpwellenlingen. Die Art der Darstellung
entspricht Abbildung 4.8.

mung von 7, nicht zu. Allerdings zeigen die bei der engen Verteilung aufgenommenen
Transienten (Abb. 4.11c,f), dass die Dynamik in #hnlicher Weise verlauft wie fiir die
kleineren Cluster. Dies kommt auch durch die iiberall gleich geartete Pikosekunden-
Dynamik (Abb. 4.8, 4.10, 4.12) zum Ausdruck. Zur Anpassung der Transienten in
Abbildung 4.11 wurde daher in jedem Fall ein zu den Clustern IndNH(NHj3); bzw.
IndNH(NH;3), dquivalentes kinetisches Modell angenommen.

Der fiir n = 3 dokumentierte Unterschied zwischen enger und breiter Clustervertei-
lung ist, wie in Kapitel 4.2.6 gezeigt wird, auf Fragmentationsprozesse in den durch
den Probeprozess generierten Ionen zuriickzufiihren. Sie konnen folgendermaflen wie-
dergegeben werden:

IndNH(NH,), " — IndNH(NH,), " +x(NH,) . (4.3)
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Abbildung  4.11: Kurzzeit-Ionentransienten ~ fir ~ IndNH(NH3)7  (ac) und
IndND(ND3)$ (d-f) bei verschiedenen Pumpwellenléingen. Die in den Teilgraphiken
a,b,d, und e aufgetragenen Datenpunkte basieren auf einer breiten Clusterverteilung,
wihrend in den Teilgraphiken ¢ und f die Ergebnisse einer engen Clusterverteilung
(n < 3) dokumentiert sind. Die Fitkurven sind im Text erldutert.

Dieses Abdampfen vollzieht sich auf der Nano- bzw. Mikrosekunden-Zeitskala und steht
in keinem Zusammenhang mit der Dynamik in den angeregten neutralen Zustédnden,
wenngleich es deren Beobachtbarkeit unter Umstédnden einzuschrinken vermag. Dieser
fiir breite Verteilungen nicht zu vernachléssigende Aspekt wird im Zusammenhang mit
den grofien Mischclustern (Kap. 4.2.4) weiter erortert. Hier kann festgehalten werden,
dass vor allem die fiir n = 3 registrierte Langzeitdynamik (Abb. 4.12), welche auf ten-
denziell breiteren Clusterverteilungen basiert, aufgrund der Abdampfprozesse mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet ist. Die generelle Aussagekraft der lonentransienten so-

wie der hieraus bestimmten Zeitkonstanten 74 wird dadurch jedoch nicht geschmaélert.
Bei der Diskussion der mit den Zeitkonstanten in Tabelle 4.1 verbundenen Fehler ist

stets zu beachten, dass das Reaktionsschema 4.2 die dynamischen Prozesse in den Clus-

tern lediglich modellhaft wiederzugeben vermag. Im folgenden wird eine entsprechende
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Abbildung  4.12: Langzeit-Ionentransienten ~ fiir ~ IndNH(NH3)3  (a-d) und
IndND(ND3); (e-h) bei verschiedenen Pumpwellenlingen. Allen Daten liegt eine
breitere Clusterverteilung (n < 4 — 5) zugrunde. Ansonsten entspricht die Art der
Darstellung Abbildung 4.8.

physikalische Interpretation zunéchst fiir die Kurzzeitdynamik und im Anschluss fiir
die Langzeitdynamik gegeben. Sie basiert auf dem in den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.3 ein-
gefithrten mo*-Reaktionsmodell fiir Biochromophor-Solvens-Cluster.

Diskussion der Kurzzeitdynamik

Als Ausgangpunkt zur Diskussion der aus den Ionentransienten abgeleiteten Dynamik
dient das in Abbildung 4.13 gezeigte Energieniveauschema des Indol-Ammoniak-Hete-
rodimers IndNH(NHj3);. Es ergibt sich aus spektroskopischen, der Literatur entnom-
menen Daten beziiglich der adiabatischen Energien des S;(Ly)- sowie des Dy -Zustands

und quantenchemischen Rechnungen zum S3(7wo*)-Zustand, welche von H.-H. Ritze am
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Tabelle 4.1: Aus den Ionentransienten erhaltene Zeitkonstanten 7o, 73 und 74 der Clus-
ter IndNH(NH3)n=123 (H) und IndND(ND3)n=1.23 (D) bei fiinf verschiedene Pumpwel-
lenléngen Ap,. Fiir Details und Interpretation: siche Text.

T2/ fs 73/ fs T4/ DS
n |Ap,/nm H D H D H D
250 90 + 60 ~90 | 450£100 6004150 | 1545 40 £ 20
258 80 £ 50 ~80 | 600+ 150 ~ 600 20+ 5 40 £ 10
1| 263 11080 ~ 110 | 800 = 300 ~ 800 25+5 65+ 15
274 80 =+ 60 ~ 80 | 700200 ~ 700 2245 45 + 10
282 n. b.? n. b.? n. b.® n. b.® > 103 > 103
250 70 £ 50 ~70 | 6004100 6004200 | 45+ 10 55 + 20
258 ~ 80 ~80 | 600100 ~ 600 40 £ 15 50 + 20
2| 263 |140+£100 ~ 140 | 10004700 900300 | 50 = 20 95+ 10
274 ~ 60 ~ 60 | 850300 ~ 850 > 103 > 103
282 | 800 +£400 ~ 800 n. b.% n. b.% > 103 > 103
250 ~ 80 ~ 80 350 + 80 ~ 350 85+ 10 110 £ 10
258 n. g.b n. g.b n. g.b n. g.b 80 £ 20 n. g.b
3| 263 ~ 80 ~ 100 ~ 800 ~ 800 90 £ 10 100 £ 10
274 n. g’  80+40 n. g.b 8004200 | 60+ 30 80 & 10
282 | 3504+100 . g’ n. b. n.gt | 1545 (r3) 50410 (73)

¢ 1. b.“: nicht beobachtbar °  n. g.“: nicht gemessen

MBI durchgefithrt wurden (vgl. Kap. 4.2.3). Der fiir den mo*-Zustand berechnete Wert
von 4.47 eV bezieht sich dabei auf eine optimierte Struktur der Art IndNH...NHj, in
welcher das H-Atom der Azin-Gruppe wie im Sp-Zustand am Indolyl-Rest lokalisiert
ist. Das mit einer H-Transfer-Geometrie IndN...NH, assoziierte globale Minimum liegt
mit 4.0 eV noch wesentlich tiefer (siehe auch Abb. 4.29). Fiir ndhere Details zu den
Rechnungen sei auf Abschnitt 4.2.3 verwiesen. Die spektroskopischen Arbeiten zum
S1(Ly)- und Dg-Zustand des IndNH(NH3)o-Clusters [HIS86] ergeben gegeniiber dem
Heterodimer lediglich eine Rotverschiebung von 20 bzw. 50 meV. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass sich die Energieniveauschemata der grofleren Indol-Ammo-
niak-Cluster bis n = 3 von Abbildung 4.13 grundsétzlich nur wenig unterscheiden.
Bei einem Vergleich mit Abbildung 3.19 fillt auf, dass durch die Anbindung eines
NH;3-Molekiils sowohl der ionische Grund- als auch der wo*-Zustand mit 0.51 bzw. 0.2
eV relativ zum Indol-Monomer sehr viel stirker abgesenkt werden als der L,-Zustand,
wo die Differenz der Energien lediglich 0.03 eV betrigt.? Eine Ursache hierfiir ist die

2Eine berechnete Energiedifferenz von 0.3 eV zwischen dem IndNH-Sy- und dem IndNH(NH3)-S,-
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Abbildung 4.13: Energieniveauschema des Indol-Ammoniak-Heterodimers. Drei ver-
schiedene Pump- und Probephotonenenergien sind durch Pfeile angedeutet. Die fiir die
einzelnen Zustinde angegebenen Werte entsprechen Ubergangsenergien aus dem Grund-
zustand in eV. Sie basieren auf den folgenden Quellen: ¢ [HWa84]; ® [HIS86]; “von H.-H.
Ritze berechneter Wert fiir den wo*-Zustand in seiner optimierten, nicht der H-Transfer-
Struktur entsprechenden Geometrie.

Wechselwirkung der positiven Ionenladung bzw. des ausgeprigten mo*-Dipolmoments
(vgl. Abb. 3.6) mit dem polaren Solvensmolekiil. In &hnlicher Weise ist im Sinne des L,-
Ly-Inversionsmodells (Kap.4.1.1) auch eine stérkere Absenkung des So(L,)-Zustands zu
erwarten. Da keine eindeutigen spektroskopischen Hinweise hierauf existieren, wurde
der L,-Zustand in Abbildung 4.13 nicht eingezeichnet. Es ist allerdings davon auszuge-
hen, dass bei den hier verwendeten Pumpphotonenenergien eine Anregung beider mmw*-
Zusténde mit vergleichbarer Uberschussenergie moglich sein sollte.

Der Abstand zwischen dem 77*- und dem wo*-Zustand ist im Falle der Cluster sehr
viel geringer als fiir das Indol-Monomer. Es sollte daher nach der optischen Anregung
mit grofler Wahrscheinlichkeit die von Domcke und Sobolewski prognostizierte interne
Konversion (Kap. 3.1.2) stattfinden, welche fiir das isolierte Chromophor ausgeschlos-
sen werden musste (Kap. 3.3.2). Die Zeitkonstante 7 ist ein direkter experimenteller
Hinweis auf diesen nichtadiabatischen Prozess und kann entsprechend gedeutet wer-
den. Einen endgiiltigen Beweis liefern die FEICO-Spektren, welche spéter vorgestellt

Zustand ist in Abb. 4.13 nicht vermerkt, da die So-Energie jeweils als Nullreferenz gesetzt wurde.
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werden. Der Ubergang vom 77*- in den 7o*-Zustand reprisentiert allerdings nur den
ersten Schritt des quasi konzertierten Elektronen-Protonen-Transfers, wie er nach den
Ausfiithrungen in den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.3 fiir Biochromophor-Solvens-Cluster der
hier besprochenen Art zu erwarten ist. Unmittelbar nach der internen Konversion liegt
der wo*-Zustand in einer metastabilen, gleichsam ,naszierenden“ Konfiguration vor,
die der Theorie zufolge durch eine schnelle Umlagerung des Azin-Protons vom In-
dol-Chromophor zum Ammoniak-Solvens aufgelost werden kann. Es liegt nahe, die
Zeitkonstante 73 mit diesem Vorgang in Zusammenhang zu bringen, so dass sich die
Kurzzeitdynamik insgesamt durch ein Schema der folgenden Art charakterisieren lésst:

IdNH(NH,), So (1) 2% TndNH(NH,), 77" (2) 25

IndNH(NH,), mo* (3) = IndN..H(NH,), mo* (4) .  (4.4)

Dabei muss 73 jedoch nicht ausschliefllich und direkt auf der Protonenbewegung basie-
ren. Es sind auch andere schnelle, hiermit gekoppelte Vorgiange auf der wo*-Zustands-
fliche denkbar, die in gleicher Weise zu einer Reduktion der Ionisationsrate fithren
konnen. Ein Beispiel hierfiir wird zusammen mit den theoretischen Resultaten in Ka-
pitel 4.2.3 erortert. Die prinzipielle Existenz der Protonenumlagerung bzw. des H-
Transfers kann an dieser Stelle als gesichert vorausgesetzt werden. Ein direkter Beweis
ist die Detektion der schon angesprochenenen Fragmentradikale NH,(NHs),_1, welche
in Kapitel 4.2.5 besprochen werden.

Wie bereits erldutert wurde, sind die fiir die Kurzzeitkonstanten bestimmten Werte
in Tabelle 4.1 mit einer relativ grofen Unsicherheit verbunden. Es ist aus diesem Grund
nicht moglich, etwaige Anderungen von 7 in Abhiingigkeit von der Pumpwellenlinge
bei A, = 250 — 274 nm festzustellen. Solche sind in einem Bereich von £30 fs nicht
auszuschlieBen. Fiir 73 lasst sich unter Umsténden fiir die Clustergroflen n = 1 und n =
2 eine Tendenz zu gréferen Werten mit zunehmenden A, erahnen. Ein Grund hierfiir
konnte die abnehmende Uberschussenergie im 77*- bzw. mo*-Zustand sein, wodurch
der Protonentransfer und/oder die oben postulierten, hiermit gekoppelten Prozesse
moglicherweise geringfiigig langsamer verlaufen.

Weder fiir 75 noch fiir 73 wird im Pumpwellenléngenbereich 250 — 274 nm ein ausge-
pragter Isotopeneffekt gefunden. Offenbar verlauft der quasi konzertierte Elektronen-
Protonen-Transfer fiir die isotopomeren Indol-Ammoniak-Cluster in &hnlicher Weise.
Eine wirkungsvolle energetische Barriere kann somit ausgeschlossen werden. Dies ist
klar im Gegensatz zu den am Phenol-Ammoniak-System erzielten Resultaten (vgl. Kap.
4.1.2). Die dort bestimmten Lebensdauern sind stark isotopenabhéngig und zudem um
eine Groflenordnung ldnger als die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Kurzzeitkonstanten. Es

ist daher davon auszugehen, dass die interne Konversion zum mo*-Zustand und/oder
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die sich daran anschlieBende Dynamik in PhOH(NHj3), ginzlich anders verlauft als in
IndNH(NH;),,. Dabei ist allerdings in Rechnung zu stellen, dass die Uberschussenergie
bei der Anregung der Cluster in den Indol-Experimenten grofler ausfillt als in den
Pikosekunden-Studien zum Phenol-Ammoniak.

Beim Vergleich der Clustergréfien n = 1 und n = 2 sind anhand der Kurzzeitkon-
stanten keine wesentlichen Unterschiede festzustellen (Ausnahme: \,, = 282 nm). Die
in den Abbildungen 4.7 und 4.9 angegebenen Ordinatenwerte zeigen jedoch, dass die
Signalstérken fiir n = 1 mit zunehmender Pumpwellenldnge tendenziell abnehmen,
wahrend fiir n = 2 kein derartiger Effekt beobachtet wird, obwohl die Daten bei jeweils
identischen Bedingungen gewonnen wurden. Zum Teil kann dieser Sachverhalt durch
die experimentellen Gegebenheiten bzw. eine fiir groflere Pumpwellenléngen leicht ver-
breiterte Clusterverteilung erklért werden. Dariiber hinaus liegt die Vermutung nahe,
dass die Anregungswahrscheinlichkeit des Heterodimers fiir niedrigere Pumpenergi-
en stirker zuriickgeht als die der gréfleren Cluster. Eine solche Schlussfolgerung ist
plausible, wenn man die Rotverschiebung beriicksichtigt, die spektroskopisch im Falle
des S;(w7*)-Zustands beim Ubergang von n = 1 nach n = 2 bestimmt wurde (s.o.

und [HIS86]).

Ein ausgeprigter Unterschied zwischen dem Heterodimer und den gréferen Clustern
ergibt sich bei einer Pumpwellenldnge von 282 nm (4.40 eV). Wie die Abbildungen 4.7e
und j zeigen, wird fiir n = 1 keine Kurzzeitdynamik (72,73) mehr beobachtet, wihrend
fiir n = 2 (Abb. 4.9d,h) und n = 3 (Abb. 4.11¢) immer noch ein klarer zeitlicher Abfall
des Ionensignals zu erkennen ist. Offenbar liegt hier eine von der Clustergrofie abhéngi-
ge Schwelle vor, durch welche die in Gleichung 4.4 beschriebenen Prozesse der internen
Konversion 7n* — wo* und der Protonenumlagerung effektiv verhindert werden. Ein
prinzipiell denkbarer Isotopeneffekt tritt dabei nicht in Erscheinung. Als erster Hin-
weis auf die Schwelle kann aus dem Niveauschema 4.13 abgelesen werden, dass die
Anregungsenergie von 4.40 eV bereits unterhalb der dort angegebenen (vertikalen)
mo*-Ubergangsenergie von 4.47 eV liegt, womit die interne Konversion aus energeti-
schen Griinden erschwert sein sollte. Die unten vorgestellten theoretischen Rechnungen
zum Heterodimer liefern eine noch weitergehende quantitative Begriindung fiir die ex-
perimentell festgestellte Schwellenenergie. Fiir n = 2(3) scheint eine solche, falls sie
existiert, erst bei kleineren Werten (< 4.4 eV) lokalisiert zu sein. Aufgrund des grofien
mo*-Dipolmoments ist es auch denkbar, dass der L,(7w7*)-Zustand bei n = 2 energe-
tisch hoher als der mo*-Zustand liegt, so dass die interne Konversion nach Anregung
des wr*-Zustands prinzipiell immer moglich ist.

Die Anpassung der Transienten in den Abbildungen 4.9d,h und 4.11c ergibt als wei-

teres interessantes Ergebnis, dass sich die Kurzzeitdynamik fiir n > 1 bei A, = 282 nm

mit lediglich einer Zeitkonstanten 7, hinreichend charakterisieren lésst. Thr Wert liegt
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fiir n = 2 mit ~800 fs in dem Bereich, welcher bei den kiirzeren Pumpwellenldngen mit
der nach der internen Konversion einsetzenden Dynamik (73) in Verbindung gebracht
wird. Man kann daher vermuten, dass die Konversion bei 282 nm, d.h. bei schwacher
vibronischer Anregung, infolge vergleichbarer Ionisationswahrscheinlichkeiten des 7wm*-
und mo*-Zustands nicht mehr detektiert wird, obwohl sie sich auch hier ultraschnell
innerhalb von ~100 fs vollzieht. Die 282 nm-Konstante 75 entspriache dann den 73-Kon-
stanten bei 250 — 274 nm. Fiir diese Annahme spricht der Befund eines zu léngeren
Pumpwellenléingen im Bereich unterhalb von 282 nm hin abnehmenden Signalanteils
»2“in den IndNH(NHj3)o-Kurzzeittransienten (Abb. 4.9a—c bzw. 4.9e-g), womit gleich-
sam eine Abnahme der w7*-Ionisationswahrscheinlichkeit indiziert wird.

Gegen diese Annahme spricht allerdings die fir IndNH(NH3)3 bei 282 nm erhaltene
Kurzzeitkonstante von nur 350 fs. Sie ist wesentlich kiirzer als die fiir 73 erhaltenen Wer-
te bei hoheren Pumpphotonenenergien (vgl. z.B. Abb. 4.11f), was wenig verstandlich
ist, falls davon ausgegangen wird, dass beide Zeitkonstanten den gleichen physikalischen
Prozess beschreiben. Es erscheint daher eine andere Interpretation eher wahrscheinlich,
nach der 79 auch bei 282 nm auf die interne Konversion zuriickzufiihren ist. Sie verlauft
hier allerdings langsamer als bei den kiirzeren Pumpwellenlédngen, da im 77*-Zustand
weniger Schwingungsenergie zum Erreichen der konischen Durchschneidung mit dem
mo*-Zustand zur Verfiigung steht. Der Unterschied zwischen n = 2 (7, = 800 fs) und
n =3 (7o = 350 fs) ldsst sich mit einer fiir den groBeren Cluster stéirker ausgepriagten
Annéherung zwischen den beiden relevanten Zustandsflichen begriinden. Bei dieser In-
terpretation bleibt jedoch fraglich, ob auch die Protonenumlagerung bei 282 nm wie bei
den kiirzeren Pumpwellenléingen stattfindet, da keine Kurzzeitkonstante 73 registriert
wird. Es ist denkbar, dass hierfiir nicht geniigend Energie zur Verfiigung steht. Eine
andere Moglichkeit wire, dass sie quasi parallel zur internen Konversion verlauft und

somit zeitlich nicht von dieser unterschieden werden kann.

Diskussion der Langzeitdynamik

Die in den Abbildungen 4.8, 4.10 und 4.12 gezeigten Langzeit-lonentransienten zeigen
fiir A, < 282 nm einen Pikosekunden-Abfall mit der Zeitkonstante 74, dessen charakte-
ristische Eigenschaften fiir alle Clustergréfien dhnlich sind. Nach den obigen Ausfiithrun-
gen zur Kurzzeitdynamik muss dieser Abfall einen Prozess auf der wo*-Zustandsfliche
nach erfolgtem H-Transfer widerspiegeln. Findet die interne Konversion wie bei der 282
nm-Anregung des Heterodimers nicht statt, so ist auch keine Pikosekunden-Dynamik
zu beobachten (Abb. 4.8d und h). Zudem scheint eine gewisse Mindestenergie im wo*-
Zustand erforderlich zu sein. Hierfiir spricht der auf der Langzeitskala fiir die niedrigste
Anregungsenergie gemessene Signalverlauf des IndNH(NH3)5 (Abb. 4.10d und h), wo

trotz der auf der Kurzzeitskala erfolgten internen Konversion (Abb. 4.9d und h) kein
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Pikosekunden-Abfall beobachtet wird.

Bei einem Vergleich der 74-Werte in Tabelle 4.1 fillt auf, dass diese bei den hoher-
en Anregungsenergien (\,, < 282 nm) mit zunehmender Clustergrofie ansteigen, wo-
bei im Rahmen der angegebenen Fehler keine Abhéngigkeit von der Pumpwellenléinge
festzustellen ist. Wahrend fiir IndNH(NH3); ca. 20 ps resultieren, ergeben sich fur
IndNH(NHj3)2 und IndNH(NH3)3 ungefahr 40 bzw. 80 ps. Dieser Sachverhalt kann er-
klart werden, wenn davon ausgegangen wird, dass 74 mit einer internen Umorientierung
und/oder Schwingungsenergieumverteilung gekoppelt ist. Da die grofieren Cluster mehr
Freiheitsgrade besitzen, tritt bei diesem Equilibrierungsprozess gegeniiber den kleinen
Clustern eine gewisse Verzogerung auf. Es ist denkbar, dass die Langzeitkonstante
den Ubergang der angeregten Indol-Ammoniak-Cluster in eine stabile, schlechter ioni-
sierbare mo*-Gleichgewichtskonfiguration widerspiegelt, welche bei der Anpassung der
Transienten (Abb. 4.8,4.10,4.12) durch den Anteil ,5 reprisentiert ist. Als Fortsetzung
zu Gleichung 4.4 ldsst sich die Dynamik dann in folgender Weise schematisch erfassen:

IndN...H(NH,), 70" (4) = IndN.. NHy(NH,)y_1 Jeq 70" (5) . (4.5)

Bei allen Clustergrofien ist fiir diesen Reaktionsschritt ein mehr oder weniger stark
ausgepragter Isotopeneffekt zu verzeichnen. Er kann unter anderem durch die Be-
teiligung intermolekularer Torsionsmoden im Equilibrierungsprozess erkléart werden.
Abbildung 4.14 veranschaulicht eine solche am Beispiel des Heterodimers. Die H/D-
Substitution sollte bei einer derartigen Schwingungsbewegung zu einer Verldngerung
der Zeitkonstante 74 um einen Faktor von /2 fithren. Insbesondere fiir IndNH(NH3),
werden jedoch auch Faktoren > 2 beobachtet (vgl. Tab. 4.1). Moglicherweise héngt
dies mit niederenergetischen Barrieren zusammen, die in den der Pikosekunden-Dy-

namik zugrundeliegenden Prozessablauf involviert sind. Solche sind bei Intracluster-

Abbildung 4.14: Intermolekulare Torsionsmode im Indol-Ammoniak-Heterodimer. Die
Pfeile deuten eine Drehung der NHs-Einheit um die mit ,,a“ gekennzeichnete Achse an,
welche der Ausrichtung der Wasserstoffbriickenbindung entspricht.
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Umorientierungsvorgéangen leicht vorstellbar. Thr Auftreten duflert sich allerdings nicht
in einer Wellenlangenabhéngigkeit. Die Ursache hierfiir konnte sein, dass die relevan-
ten Schwingungsmoden aufgrund von Franck-Condon-Faktoren unabhéngig von der
Pumpphotonenenergie immer mit einer vergleichbaren Quantenzahl angeregt werden.

Der im Schema 4.5 angenommene Ubergang zu einer Gleichgewichtskonfiguration
auf der wo*-Zustandsflache stellt nicht die einzige plausible Interpretation fiir die Zeit-
konstante 74 der kleinen Mischcluster dar. So ist es nach den Ausfithrungen zum dis-
soziativen H-Transfer in Phenol-Ammoniak-Clustern (Kap. 4.1.2, Gl. 4.1) auch denk-
bar, dass der Signalabfall auf der Langzeitskala durch eine zu den Fragmentradikalen
NH4(NHj3),_; fithrende Dissoziation bedingt ist. Wie bereits erwdhnt, wurden die Ra-
dikale sowohl von Dedonder-Lardeux et al. als auch im Rahmen dieser Arbeit gefunden.
Im entsprechenden Kapitel 4.2.5 wird allerdings gezeigt, dass ihre Bildung nicht direkt
mit der Zeitkonstanten 74, korreliert ist.

Eine andere mogliche Alternative zu Gleichung 4.5 ist die Annahme eines Pikose-
kunden-Ubergangs vom mo*- in den Sy-Zustand:

IndN...H(NH, ), 7o* (4) " IndN...H(NH,), So (5) . (4.6)

In der Tat ergeben die theoretischen Resultate von H.-H. Ritze einen Hinweis darauf,
dass eine derartige interne Konversion im Falle des Heterodimers stattfinden koénnte,
weshalb dieser Relaxationskanal in Kapitel 4.2.3 im Detail behandelt wird.

Bei allen Interpretationsanséatzen ist zu diskutieren, warum das Ionensignal in keiner
der gezeigten Transienten fiir lange positive Verzogerungszeiten auf den Wert zuriick-
geht, der bei negativen Verzogerungszeiten als Untergrundsignal gemessen wird. Ausge-
hend von Gleichung 4.5 ist dies relativ gut einzusehen, da die stabile mo*-Konfiguration
,0“ eine gegeniiber dem Grundzustand erhohte Ionisationseffizienz aufweisen sollte und
auf der hier betrachteten Zeitskala nicht zerfiallt. Nimmt man hingegen an, dass 7, wie
in Gleichung 4.6 einer internen Konversion zum Grundzustand entspricht, so ist die
Nachweisbarkeit des Anteils ,,5¢ nicht ohne weiteres einsehbar, da es sich um eine
hoch schwingungsangeregte Spezies handeln muss. Eine solche unterliegt der Gefahr
einer Fragmentation. Letzterer spielt sich jedoch unter Umsténden auf der hier nicht
betrachteten Nanosekunden-Zeitskala ab, so dass sie kein Ausschlusskriterium fiir die
Giiltigkeit von Gleichung 4.6 darstellt.

Dariiber hinaus ist es moglich, dass die auf der Kurz- und Langzeitskala beobach-
tete Dynamik nur einem Subensemble der angeregten Cluster zuzuordnen ist. Unter
Umsténden vollzieht sich nicht bei allen Indol-Ammoniak-Komplexen eine interne Kon-
version wie in Gleichung 4.4. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir konnte viel kleiner als 100

% sein. Dies gilt umso mehr, sofern verschiedene Strukturisomere — wie beispielswei-
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se Cluster mit einer Indol-Ammoniak-7-Bindung — im Molekularstrahl vorliegen.? Das
konstante Ionensignal ,,5¢ bei langen Verzogerungszeiten ist dann moglicherweise auf
einfach angeregte Cluster im n7*-Zustand zuriickzufiihren, die aufgrund ihrer Geome-
trie nicht photoreaktiv sind und #hnlich wie das Indol-Monomer (Kap. 3.3) erst auf
der Nanosekundenzeitskala zerfallen.

Abgesehen von den bisherigen Erklarungsansitzen sind bei der Deutung des fiir
grofe 7 auftretenden Signalanteils auch Fragmentationsprozesse in den Ionen wie in
Gleichung 4.3 zu beriicksichtigen. Ein eindeutiger Beleg hierfiir sind die in Abbildung
4.15 parallel aufgetragenen lonentransienten, welche fiir eine enge sowie eine breite
Clusterverteilung bei A,, = 263 nm aufgenommen wurden. Deutlich ist der fiir die
breite Verteilung stérkere Signalanteil bei positiven Verzégerungszeiten zu erkennen,
der nur auf die Fragmentation groflerer Mischcluster zuriickgefiihrt werden kann. Auch
fiir die enge Verteilung konnen derartige Prozesse nicht vollstédndig ausgeschlossen wer-
den, wenn sie auch extrem vermindert in Erscheinung treten (vgl. Kap. 4.2.6). Inter-
essanterweise ergibt die exponentielle Anpassung der Transienten in Abbildung 4.15
jeweils dieselbe Langzeitkonstante von ~25 ps. Offenbar beeinflussen die Fragmenta-
tionsvorgange die Dynamik nicht entscheidend. Ein dhnliches Verhalten konnte erst
kiirzlich auch fiir Pyrrol-Ammoniak-Cluster festgestellt werden [DD.J04].

Bislang wurden vorwiegend die Ergebnisse fiir Pumpwellenlédngen unterhalb von 282

3Hinweise hierfiir gibt es im Falle der Indol-Wasser-Komplexe (Kap. 4.1.3 und 4.3.3).

101 ) IndNH(NH,)* -

O enge Verteilung
® breite Verteilung

=255 ps

lonensignal / nVs

50 O 50 100 150 200 250
T/ ps

Abbildung 4.15: Langzeit-lonentransiente des Indol-Ammoniak-Heterodimers fiir eine

breite sowie eine enge Clusterverteilung (A,, = 263 nm). Die exponentielle Anpassung

ergibt in beiden Féllen den gleichen Wert fiir 74. Die Daten der engen Verteilung wurden
fiir die Darstellung entsprechend skaliert.
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nm diskutiert. Eine interessante Gegebenheit ist fiir die Clustergrofie n = 3 beim
Vergleich der hier erhaltenen Langzeitkonstanten mit denjenigen bei A,, = 282 nm
festzustellen, welche in Tabelle 4.1 ebenfalls unter ,,7,* eingeordnet sind. Letztere sind
deutlich kiirzer (15 ps bzw. 50 ps) und zeigen einen sehr viel stirker ausgeprigten
Isotopeneffekt als im Falle der kleineren Pumpwellenléngen (siche auch Abb. 4.12). In
Analogie zur Kurzzeitdynamik legt dies auch hier die Vermutung nahe, dass der zeit-
liche Signalabfall bei der kleineren Anregungsenergie auf einen anderen physikalischen
Prozess zuriickzufiihren ist. Eventuell spiegelt die Pikosekunden-Zeitkonstante bei 282
nm den mit dem Protonentransfer gekoppelten Prozess wider, welcher fiir A,, = 250 —
274 nm mit der Kurzzeitkonstanten 73 & 1 ps assoziiert wird. Der priagnante Isotopenef-
fekt konnte ein Hinweis auf eine energetische Barriere sein, welche zu der Verzogerung
fithrt. Diese Interpretation passt gut zu der Vorstellung einer ebenfalls bei 282 nm
verzogerten internen Konversion, welche im Zusammenhang mit der Kurzzeitdynamik
fiir n = 2 und n = 3 bereits diskutiert wurde.

Die hier prasentierten Ergebnisse zur Pikosekundendynamik der kleinen Mischclus-
ter IndNH(NH3), konnen mit den in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Experimenten zum
Phenol verglichen werden. So &hneln die Zeitkonstanten 74 jenen, welche von Syage et
al. [SSt91] fiir PhOH(NHj3), gemessen wurden. Allerdings waren die Ergebnisse dort
auf ClustergroBen n > 5 beschriankt, wo geméf Martrenchard-Barra et al. [MDJ99] be-
reits ein Protonentransfer im elektronischen Grundzustand zu verzeichnen ist. Die hier
fiir n < 3 dokumentierten Zeitkonstanten sind jedoch nach den obigen Ausfithrungen
mit einem H-Transfer im angeregten Zustand verkniipft. Es ist daher zu vermuten, dass
die fiir Indol-Ammoniak und Phenol-Ammoniak gefundenen Pikosekunden-Zerfille un-
terschiedliche physikalische Ursachen haben.

FEICO-Spektren

Durch das Messen zeitaufgeloster Photoelektronenspektren wird der zur Analyse der
Cluster-Dynamik erforderliche Informationsraum um eine Dimension erweitert. Wie
in Kapitel 2.1.2 ausgefithrt wurde, liegt dabei das Hauptaugenmerk auf den Ande-
rungen der Franck-Condon-Faktoren im Probe-Ionisationsiibergang. Aus diesen lassen
sich beispielsweise Aussagen zu nichtadiabatischen Prozessen ableiten. Beziiglich der
Mischcluster IndNH(NH;),, (n < 3) stand speziell die endgiiltige Aufklarung der Kurz-
zeitdynamik bzw. ein direkter Nachweis des Ubergangs 7n* — mo™ im Mittelpunkt des
Interesses. In der Mehrzahl der Messserien wurde A,, = 263 nm und )\, = 395 nm
gewdhlt. Bei anderen Wellenldngen ergaben sich entsprechende Ergebnisse.
Abbildung 4.16 zeigt Photoelektronenspektren, welche fiir die verschiedenen Clus-
tergroflen bei negativen Verzogerungszeiten 7 < 0 erhalten wurden. Sie stellen das
Einfarben-FEICO-Untergrundsignal dar. Wie fiir das Indol-Monomer (Abb. 3.20 und
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Abbildung 4.16: Untergrund-Photoelektronenspektren der Cluster IndNH(NH3), (n <

3) fiir negative Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Impulsen (Ap, = 263 nm,

Apr = 395 nm). Die angepassten Kurven (diinne Linien) beruhen auf einer Superposition

von drei Gau3-Funktionen.
3.21) ist auch hier eine maximal mogliche Elektronenenergie B markiert, welche
sich geméfl Gleichung 3.3 aus der Absorption von m Pump- und [ Probephotonen
unter Beriicksichtigung des Cluster-lonisationspotentials ergibt. Fiir das Untergrund-
signal gilt (m,l) = (2,0) bzw. (m,l) = (0, 3), wobei der Absorption von 2 Pumppho-
tonen aufgrund der Resonanz mit dem (Sy — 77*)-Ubergang eine gréBere Bedeutung
beizumessen ist. Fiir n = 1 und n = 2 ist ersichtlich, dass das Maximum der Elek-
tronenenergieverteilung ca. 0.5 — 1 eV unterhalb von EGY) angesiedelt ist. Dies kann
durch eine resonante Zwischenanregung des S (77*)-Zustands erklart werden. Fiir das
Heterodimer folgt hieraus eine Schwingungsanregung von 0.37 eV (siehe Abb. 4.13), die
geméf der Propensity-Regel als Mindestenergie in das Ion zu transferieren ist. Hieraus
resultiert die verminderte Elektronenenergie. Weitere Aussagen zu den Untergrund-
spektren sind kaum moglich, da iiber die Eigenschaften des jeweiligen Dg-Zustands
der Cluster nur wenig bekannt ist. Auch die mogliche Existenz hoherer Ionenzustédnde
ist zu beriicksichtigen.

In den Abbildungen 4.17, 4.18 und 4.19 sind die Pump-Probe-FEICO-Spektren der
Mischcluster bis n = 3 aufgetragen, die sich bei engen Clusterverteilungen ergaben. Die
Untergrundsignale entsprechend Abbildung 4.16 wurden subtrahiert. Jedes Spektrum
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Abbildung 4.17: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHj); fiir verschiedene
Verzogerungszeiten 7 zwischen Pump- und Probe-Impulsen bei enger Clusterverteilung.
Das Untergrundsignal (7 < 0) wurde subtrahiert. Die schwach eingezeichneten Fehlerbal-
ken beruhen auf Poisson’scher Fehlerstatistik. Eingetragen sind die maximal méglichen
Elektronenenergien bei Ein- und Zwei-Probephotonen-Absorption (Egé;() und ES;}?}?) Die
angepasste Kurve basiert auf einer Uberlagerung von drei GauB-Funktionen. Das Ein-
Probephotonen-Signal wird ungefdhr durch die schraffierten Flichen wiedergegeben. Die
Zahlenwerte in den Spektren entsprechen den bei den lonentransiente angegebenen Si-

gnalanteilen (vgl. Abb. 4.7 und 4.8).

wurde als Uberlagerung dreier Gau-Funktionen angepasst, wobei deren Maximum-Po-
sition sowie Breite fiir jede Verzogerungszeit bei einer Clustergrofie diesselbe ist. In den
Abbildungen sind auch die maximal moglichen Elektronenenergien bei Ein- und Zwei-
Probephotonen-Absorption (Egai) und Egai)) eingetragen. Aus diesen wird ersichtlich,
dass der bei niedrigen Energien lokalisierte Gauf3-Anteil, welcher durch die schraffierten
Féachen markiert ist, mit dem durch Ein-Probephotonen-Ionisation generierten Elek-
tronensignal im Bereich 0 < E. < Efﬁa%? identifiziert werden kann. Tabelle 4.2 fasst
die beziiglich dieses Anteils erhaltenen Ergebnisse der Anpassung zusammen. Dem-
gegeniiber ergibt sich das Zwei-Probephotonen-Signal im Bereich 0 < E, < ELZ in

Néherung aus der Summe der beiden anderen GauB-Anteile (nicht schraffierte Fldchen
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Abbildung 4.18: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHgs), fiir verschiedene
Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Impulsen bei enger Clusterverteilung.

Die Art der Darstellung entspricht derjenigen in Abbildung 4.17.

in den Abbildungen).

Die beiden Signalanteile (ein und zwei Probephotonen) zeigen hinsichtlich ihrer Dy-
namik ein génzlich unterschiedliches Verhalten. Insbesondere anhand der Abbildungen
4.17 und 4.18 wird deutlich, wie der bis ca. 0.4 eV heranreichende Ein-Probepho-
tonen-Peak (Tabelle 4.2) innerhalb der ersten 250 fs rapide abfillt, um bei spéteren
Verzogerungszeiten 7 > 2 ps nur noch schwach in Erscheinung zu treten. Dieser auch in
Abbildung 4.20 anhand der Gauf-Integrale dokumentierte Abfall ist offensichtlich mit
der aus den Kurzzeit-lonentransienten (Abb. 4.7, 4.9, 4.11) bekannten ultraschnellen
Dynamik korreliert, welche dort fiir A,, < 282 nm durch den Signalanteil ,,2“ erfasst
wird. Im Reaktionsschema 4.4 entspricht dies der m-Dynamik nach der optischen An-
regung. Eine hinreichend genaue, unabhéngige Bestimmung der Zeitkonstante 7, ist
anhand der FEICO-Spektren allerdings nicht moglich, da hierfiir zu wenig koinzidente
Signale bei einer nur begrenzten Anzahl an Verzégerungszeiten gemessen wurden. Der
fiir 7 = 0 stark ausgepriigte Peak spiegelt einen guten Franck-Condon-Uberlapp fiir den

Einphotonen-Ubergang aus dem primér angeregten 77*-Zustand in den D¢ -Zustand
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Abbildung 4.19: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHs)s fiir verschiedene
Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Impulsen bei enger Clusterverteilung.

Die Art der Darstellung entspricht derjenigen in Abbildung 4.17.

wider. Aus Abbildung 4.13 kann abgelesen werden, dass die durch den Pumpimpuls bei
263 nm im S;-Zustand deponierte Schwingungsenergie von 0.37 ¢V bei Annahme der
Propensity-Regel zu einer Elektronenenergie von 0.23 eV nach der 395 nm-Ionisation
filhren sollte. Das Peakmaximum ist bei ca. 0.1 eV lokalisiert, was in guter Uberein-
stimmung mit dem abgeschétzen Wert ist. Die Abweichung kann auf eine geringfiigig
gednderte Clustergeometrie im Ionenzustand zuriickgefiihrt werden.

Nach Gleichung 4.4 ist die mit 7 verbundene Depopulation des w7*-Zustands (,2*)
begleitet von einer Population des mo*-Zustands, der aus seiner anfinglichen Konfigu-
ration ,3“ innerhalb von 73 &~ 800 fs zu einer schlechter ionisierbaren Konfiguration
,4“ relaxiert. Diese mo*-Dynamik ist deutlich anhand des Zwei-Probephotonen-Signals
in den Abbildungen 4.17-4.19 zu verifizieren. Von 0 bis 0.25 ps wird hier ein Anstieg
beobachtet, an den sich von 0.25 bis 2 ps ein leichter Abfall anschliefit. Abbildung 4.20
belegt diesen Sachverhalt am integrierten Elektronensignal des Heterodimers. Offen-
sichtlich weist der mo*-Zustand im Gegensatz zum 7wr*-Zustand keinen signifikanten
Franck-Condon-Uberlapp fiir die Ein-Probephotonen-Ionisation auf. Dies hingt ver-
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der Ein-Probephotonen-Gauf3-Anpassung der fiir die Cluster
IndNH(NH3)n=12,3 gemessenen FEICO-Spektren. Gegeben sind die Maximum-Position
Epecak, die volle Halbwertsbreite FWHM sowie ein oberes energetisches Limit Ep i, wel-

ches in Niherung bei 1/e* der maximalen Peakintensitit gesetzt wurde.

Cluster Epeax / €V FWHM / eV ELimit / €V
IndNH(NH;), 0.11 £ 0.02 0.18 £ 0.02 ~0.33
IHdNH(NH3)2 0.11 £0.01 0.18 £0.01 ~ 0.33
IndNH(NH3)3 0.13+0.01 0.22 £0.02 ~ 0.39

mutlich mit einer stark unterschiedlichen Geometrie zusammen. Auch das Zwei-Pro-
bephotonen-Signal liefert einen Hinweis hierauf. Das Maximum der Energie ist hier
bei sehr niedrigen Elektronenenergien < 1 eV angesiedelt, was gleichbedeutend mit
einer sehr hohen Schwingungsanregung im Ion zu sehen ist.* Die nur bei #hnlichen
Geometrien giiltige Propensity-Regel ist nicht erfiillt. Dies scheint insbesondere fiir die
Clustergrofie n = 3 zu gelten, wo bei kleinen Energien ein besonders stark ausgepréagtes
mo*-Maximum auftritt.

Auf der Langzeitskala fallt das Zwei-Probephotonen-Signal fiir n = 1 und 2 langsam
weiter ab (7 = 19 und 200 ps in den Abb. 4.17, 4.18). Es spiegelt damit die Abbau der
Population ,,4“ und den gleichzeitigen Aufbau einer Population ,,5 wider. Ob letztere
wie in Gleichung 4.5 mit dem 7o*- oder wie in Gleichung 4.6 mit dem Sy-Zustand kor-
reliert ist, kann anhand der FEICO-Spektren nicht entschieden werden. In jedem Fall
iiberwiegt nach wie vor die Zwei-Probephotonen-Ionisation. Das beziiglich des Signal-
abfalls abweichende Verhalten fiir n = 3 (Abb. 4.19) kann auf Messungenauigkeiten
zuriickgefithrt werden. Allgemein ist bei dieser Clustergrofle ein schlechteres Signal-
Rausch-Verhéltnis festzustellen.

Zusammenfassend fiir diesen Abschnitt kann vor allem festgehalten werden, dass
mit Hilfe der FEICO-Spektren erstmals ein direkter Nachweis der internen Konversion
7" — mo* in Indol-Ammoniak-Clustern erbracht wurde. Dabei wurde das unterschied-
liche Ionisationverhalten der beiden elektronischen Zusténde ausgenutzt. Wihrend in
dem einen Fall vorwiegend ein Probephoton absorbiert wird, werden in dem anderen
Fall zwei Probephotonen bevorzugt. Die Situation dhnelt derjenigen, welche in Kapitel
2.1.2 anhand von Abbildung 2.3b diskutiert wurde. Die Energicauflésung im Elektro-
nenspektrum erlaubt eine deutliche Unterscheidung der beteiligten Zustédnde. Dies wird
anhand von Abbildung 4.20 deutlich. Durch das zeitabhéngige Gesamtsignal, welches
einer Ionentransiente entspricht, kann die Kurzzeitkonstante 75 nur indirekt detektiert

4Eventuell spielen hier auch hohere Ionenzustinde eine Rolle.
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Abbildung 4.20: Uber verschiedene Energiebereiche integriertes Elektronensignal des
Heterodimers IndNH(NH3); als Funktion der Verzogerungszeit 7. Die oberste Kurve spie-
gelt das jeweilige Gesamtsignal wider, welches sich als Summe der Integrale aller drei
GauB-Anteile ergibt. Es entspricht den Ionentransienten in Abb. 4.7. Darunter ist das
Zwei-Probephotonen-Signal (Summe aus Gaufl-Anteil 2 und 3) sowie das Ein-Probepho-
tonen-Signal (GauB-Anteil 1) wiedergegeben.

werden. Erst mittels des abseparierten Ein-Probephotonen-Signals ist eine eindeutige
Identifikation moglich.

Wellenpaketdynamik im Heterodimer

Bei ndherer Betrachtung der Kurzzeit-lonentransienten des Indol-Ammoniak-Hetero-
dimers (deuteriert wie nicht deuteriert) in Abbildung 4.7 fillt fir A,, < 263 nm ins-
besondere im Bereich von 7 = 1 — 3 ps eine sehr schwach ausgepriagte Modulation
des Tonensignals auf. Sie deutet die Existenz einer im Cluster photoinduzierten Wel-
lenpaketdynamik an und wurde daher genauer untersucht. Dabei wurde in dhnlicher
Weise verfahren wie bei der Analyse von Quantenschwebungen im Schwefelkohlenstoff
CSy [Far01] oder im 4-Piperidino-Benzonitril [YTF04].

Auf der linken Seite in Abbildung 4.21 sind die Residuen aufgetragen, welche sich
aus der Differenz zwischen den Fitkurven und den gemessenen Signalen aus Abbildung
4.7 ergeben. Es wurden dabei lediglich positive Verzogerungszeiten 7 > 0 beriicksich-

tigt. Gleiches gilt fiir die diskrete Fouriertransformation (Fast-Fourier-Transformation,
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Abbildung 4.21: Residuen (links) der fiir das Heterodimer bei \,, < 263 nm erhaltenen
Kurzzeit-lonentransienten aus Abbildung 4.7 und hieraus durch Fouriertransformation
(FFT) bestimmte Amplitudenspektren (rechts). Die Residuen stellen die Differenz zwi-
schen den Fitkurven und den gemessenen Signalen dar. Sie wurden durch Sinuskurven

(gestrichelt) mit einer festgesetzten Perioden von 1.45 ps (entsprechend der Wellenzahl

7 =23 cm™!) angepasst.
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FFT), die fiir jede Wellenldnge bei beiden Isotopomeren durchgefiihrt wurde. Die re-
sultierenden Amplitudenspektren sind als Funktion der Wellenzahl & auf der rechten
Seite der Abbildung gezeigt. Trotz der teilweise stark verrauschten Residuen ist hier

1

in jedem Fall ein Maximum im Bereich von 20 cm™" zu finden. Dieser Wert scheint

unabhéngig vom betrachteten Isotopomer sowie der Pumpwellenldnge zu sein. Aus den
Maxima aller FFT-Spektren konnte konkret eine mittlere Wellenzahl von 23 +5 cm™!
bestimmt werden. Sie entspricht einer zeitlichen Periode von 1.45 ps. Mit dieser Periode
wurden Sinusfunktionen an die Residuen angepasst, wobei als Anpassungsparameter
lediglich die jeweilige Phase und Amplitude variiert wurden. Das in Form der gestrichel-
ten Kurven wiedergegebene Ergebnis zeigt, dass die Phase von einem Residuum zum
néchsten nur geringfiigig schwankt. Dies belegt, dass tatsdchlich eine reproduzierbare
Modulation der zeitabhéngigen Ionensignale und kein zufalliger Effekt vorliegt.

Die Ergebnisse konnen im Sinne einer kohédrenten Wellenpaketdynamik interpre-
tiert werden. Die ermittelte Wellenzahl spricht fiir eine Beteiligung niederfrequenter,
vermutlich intermolekularer Schwingungsmoden im Cluster. Als solche kommen bei-
spielsweise Biegeschwingungen in Frage, wie sie in Abbildung 4.22 veranschaulicht
sind. Dabei wird von einer H-Transfer-Geometrie ausgegangen, wie sie gemafl den
Ausfithrungen der vorangehenden Abschnitte kurze Zeit nach der Anregung des mwo*-
Zustands zu erwarten ist. Die Schwingungsbewegung entspricht einer Auslenkung der
NH,-Einheit entlang der Winkelkoordinate ¢; bzw. ¢5. Der Indolyl-Rest kann aufgrund
seiner relativ groflen Masse als im Raum fixiert angenommen werden. Ein fiir die Bie-
geschwingungswellenzahl zu erwartender Isotopeneffekt lage in der Gréfenordnung von
Up/ig = \/W = 0.9 und kann somit bei der hier vorliegenden Messungenauigkeit
nicht detektiert werden. Die fehlende Wellenléngenabhéngigkeit ist ein Indiz dafiir,
dass die kohdrente Anregung der Schwingungsniveaus aufgrund néherungsweise gleicher

Abbildung 4.22: Intermolekulare Biegeschwingungen im H-Transfer-Zustand des In-
dol-Ammoniak-Heterodimers. Die Auslenkung der NHy-Einheit relativ zum Indolyl-Rest
findet jeweils entlang der Winkelkoordinate ¢1 bzw. ¢ statt.
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Franck-Condon-Faktoren bei allen Energien in dhnlicher Weise erfolgt. Die beispiels-
weise bei )y, = 250 nm verglichen mit 263 nm sehr viel groflere Uberschussenergie
findet sich nach der Anregung vermutlich in anderen Schwingungsmoden, welche in
die beobachtbare Wellenpaketdynamik nicht direkt involviert sind. Bemerkenswert ist
zudem, dass die interne Konversion nn* — wo* die Kohérenz der intermolekularen
Schwingungszustédnde offenbar wenig beeintriachtigt. Fiir eine Bestimmung moglicher
Dephasierungseffekte reicht die Qualitét der Datensétze leider nicht aus.

Bei lingeren Pumpwellenldngen konnte ein Phénomen der hier beschriebenen Art
nicht detektiert werden, was auf das sehr viel schlechtere Signal-Rausch-Verhéltnis der
Ionentransienten zuriickzufiihren ist. Ahnliche Griinde kénnen auch im Falle der groBe-
ren Cluster angefiihrt werden, wo die Residuen ebenfalls keine aussagekraftigen Riick-
schliisse zulassen. Biegeschwingungen der oben beschriebenen Art sollten hier zudem
noch niederfrequenter ausfallen, so dass die untersuchten Zeitskalen fiir eine Detektion
der Modulationen ungeeignet sind.

4.2.3 Theoretische Studien zum Heterodimer

Im vorangehenden Kapitel wurde bei der Diskussion der Kurz-und Langzeitdynamik
bereits mehrfach auf die theoretischen Ergebnisse von H.-H. Ritze hingewiesen. Sie
liefern wervolle Hinweise zur Erkldrung der experimentell beobachteten Phénomene

und sollen daher in diesem Zusammenhang hier vorgestellt werden.

Potentialhyperflichen

Am Anfang der theoretischen Studien standen ab initio-Berechnungen der Potenti-
alfliichen des Sp-, des angeregten mo*- sowie des ionischen D{-Zustands fiir das He-
terodimer IndNH(NHj3);. Dabei kamen das Software-Paket MOLPRO [WKn88] und
der ,,Split-Valence-Double-Zeta“-Basissatz 6-31G** [BPH80, GBP82] zum Einsatz, wo-
bei letzterer zusétzlich um diffuse s- und p-Funktionen an den Stickstoff- sowie den
an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen erweitert wurde [SD099]. Die Berechnung
der Potentialflichen erfolgte in Cs-Symmetrie in einem durch die drei Koordinaten R, r
und € aufgespannten Konfigurationsraum, welcher in Abbildung 4.23 definiert ist. Fiir
jeden Punkt der Hyperflichen wurden die iibrigen Koordinaten des Clusters zunéchst
iiber die CASSCF-Methode optimiert, bevor die Energie auf MRCI-Niveau ermittelt
wurde.”

Abbildung 4.24 zeigt die auf diese Weise in zwei Dimensionen bei § = 0 erhalte-
nen Potentialkurven der drei Zustdnde. Die Abzisse entspricht der N-H-Koordinate r,

S5CASSCF: Complete-Active-Space-Self-Consistent-Field; MRCI: Multireference-Configuration-In-
teraction [Jen99].
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Abbildung 4.23: Definition der fiir die Rechnungen relevanten Koordinaten des Indol-
Ammoniak-Heterodimers.

wéihrend die einzelnen Kurven unterschiedlichen Werten der N-N-Koordinate R zuzu-
ordnen sind. Einige charakteristische Eigenschaften, welche auch fiir die Photophysik
des Komplexes sowie fiir deren mogliche Detektion relevant sind, lassen sich hieran
direkt ablesen. Entscheidend ist jeweils das Auftreten zweier unterschiedlicher Kern-
konfigurationen. Die Erste, welche auch als vertikal bezeichnet werden kann, zeichnet
sich dadurch aus, dass das H-Atom der Azingruppe (NH) am Indolyl-Rest lokalisiert
ist, und es gilt: R —r ~ 1 A. Bei der Zweiten handelt es sich um die so genannte H-
bzw. Proton-Transfer-Konfiguration, bei welcher das H-Atom am Ammoniak zu finden
ist: r ~ 1 A.

Das globale Minimum des Grundzustands (0 eV) bei R = 3.2 A und » = 2.1 A
entspricht der vertikale Konfiguration IndNH...NHs. Fiir R > 3.0 A tritt als zwei-
tes, lokales Minimum auch die Proton-Transfer-Konfiguration IndNH™...NH} in Er-
scheinung. Ein dhnliches Verhalten der So-Hyperfliche wird auch im Ammoniak-Dimer
beobachtet [FRS99]. Wie weiter unten erldutert ist, spielt das zweite Minimum un-
ter Umstédnden eine wichtige Rolle hinsichtlich der Pikosekunden-Dynamik im optisch
angeregten Heterodimer.

Der mo*-Zustand zeigt sein globales Minimum bei 4.0 eV fiir R = 2.97 A und = 1.05
A. Dies entspricht einer H-Transfer-Geometrie der Art IndN...NH,. Die Orbitalbe-
setzung zeigt, dass es sich nicht um eine Proton-Transfer-Konfiguration handelt. Die
Potentialkurven in Abbildung 4.24 illustrieren deutlich die Md&glichkeit eines photoin-
duzierten H-Transfers, wie er im Zusammenhang mit der Kurzzeitdynamik der kleinen
Mischcluster bereits postuliert wurde (vgl. Gl. 4.4). Wie weiterhin ersichtlich ist, sollte

der Prozess fiir R < 2.8 A ohne die Beteiligung einer Barriere verlaufen. Eine solche ist
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Abbildung 4.24: Potentialenergie des Sg-, des mo™*- und des DaL -Zustands im Indol-Am-
moniak-Heterodimer als Funktion der Koordinate r fiir unterschiedliche N-N-Abstande

R.
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allerdings fiir grossere R-Werte zu erkennen und fiihrt hier zum Auftreten eines lokalen
Minimums fiir die vertikale Konfiguration IndNH...NHj.

Der ionische Grundzustand D weist gewisse Parallelen zum Sy-Zustand auf, inso-
fern als auch hier das H-Atom der Azingruppe im globalen Minimum (R = 2.84 A,
r = 1.82 A) am Indolyl-Rest zu finden ist. Die Proton-Transfer-Geometrie IndN...NH;
zeigt erst fiir groffere R-Werte ein ausgeprégtes lokales Minimum. Die Potentialfléiche
bzw. Geometrie im Ion weicht damit stark von der des mo*-Zustands ab. Die gleiche
Aussage war als Hypothese bereits bei der Diskussion der FEICO-Spektren formulier-
te worden. Abbildung 4.24 kann somit als Begriindung herangezogen werden, warum
die Ionisation aus dem wo*-Zustand eher mit zwei Probephotonen und auflerhalb des
Geltungsbereichs der Propensity-Regel vonstatten geht. Fiir den nr*-Zustand gilt dies
nicht, da dessen Geometrie derjenigen des So- bzw. Dg -Zustands im wesentlichen dhneln
sollte.

An dieser Stelle ist ein Vergleich mit dem Ammoniak-Dimer-Kation lohnend, wo
im Gegensatz zum D-Zustand aus Abbildung 4.24 die Transfer-Struktur NH; ...NH,
energetisch niedriger liegt als die vertikale Struktur NHZ ...NH3 [GAH91, AMS96]. Wei-
terhin ist bekannt, dass die Bindungsenergie fiir zusétzliche Ammoniak-Molekiile bei
NH;...NH, grofler ist als fiir NH; ..NH; [Par00]. Es ist daher zu erwarten, dass auch
im Falle der Cluster IndNH(NHj), beim Ubergang zu groferen Komplexen die Pro-
ton-Transfer-Geometrie zum globalen Minimum wird. Fiir n = 2,3 ist allerdings gut
vorstellbar, dass die ionischen Potentialflichen noch &hnlich wie beim Heterodimer
gestaltet sind.

Quantendynamische Rechnungen

Ausgehend von den berechneten Daten aus Abbildung 4.24 fithrte H.-H. Ritze auch
zweidimensionale quantendynamische Rechnungen zum angeregten wo*-Zustand durch.
In einem ersten Schritt wurden hierzu durch Losen der zeitunabhéngigen Schrodinger-
Gleichung die entsprechenden Schwingungseigenzustinde 77 (R, r) mit den Eigenfre-
quenzen w™  bestimmt. Unter Beriicksichtigung sdmtlicher anharmonischer Effekte
kam dabei die Methode der , Discrete-Variable-Representation® (DVR) zum Einsatz.°
In einem weiteren Schritt kann aus den Eigenfunktionen unter Annahme eines geeig-
neten Energieintervalls (s.u.) ein Wellenpaket x™ (R,r) auf der wo*-Zustandsfliche
konstruiert werden, dessen zeitlich Entwicklung anhand der jeweiligen Phasenfaktoren
et verfolgt wird (vgl. Gl 2.7 und 2.8).

Bei der Konstruktion des Wellenpakets muss beriicksichtigt werden, dass der mo*-

6Dabei handelt es sich um eine numerische Losung der Schrédinger-Gleichung mittels einer po-
lynomiellen Ortsdiskretisierung des Hamilton-Operators, wobei die Matrix der potentiellen Energie
diagonal wird und durch die Werte an bestimmten Stiitzstellen gegeben ist [Sza93,Sch98].
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Zustand ,nur® indirekt durch interne Konversion iiber den n7*-Zustand populiert wird.
In Naherung kann die Anregungswahrscheinlichkeit der einzelnen Zustandsfunktio-
nen 17 (R,r) dennoch gem#f Gleichung 2.8 aus ihrem Uberlapp mit der So-Grund-
schwingungseigenfunktion 7o(R, r) bestimmt werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass
die N-H-Streckschwingung der Azingruppe beim Pumpiibergang nicht angeregt wird
(dafiir gibt es experimentelle und theoretische Hinweise [SR096, DLZ03]) und in der
ultraschnellen internen Konversion nicht als Promoting-Mode fungiert. Auch der N-N-
Abstand wird fiir den ersten Anregungsschritt und die Konversion als konstant ange-
nommen. Letztere verlduft so schnell, dass unter anderem die intermolekulare Streck-
bewegung als quasi ,,eingefroren® betrachtet werden kann. In den betrachteten Moden
liegt keine signifikante Storung der Schwingungskohérenz vor. Allerdings ist grundsétz-
lich nicht bekannt, wie viel Energie nach dem Ubergang aus dem 77*-Zustand in den
zahlreichen weiteren Schwingungsmoden des Heterodimers — wie z.B. in den Indol-
Geriistschwingungen — enthalten ist. Somit ist im zweidimensionalen Konfigurations-
raum von einer effektiven Anregungsenergie auszugehen, die kleiner ist als die des
Pumpphotons, d.h. Eeg < hi,.

Um die Anregungseffizienz des mo*-Zustands in Abhéngigkeit von hv,,, abzuschétzen,
wurde der so genannte ,, akkumulierte Franck-Condon-Uberlapp k(hvy,) berechnet, der

in folgender Weise definiert ist:

v(hvpy)

w(hvp) = Y [noo(B 1)y (R, 7))

v=0

k (4.7)
Es handelt sich um die Summe der Franck-Condon-Faktoren (Sy — mc*) aller bei einer
gegebenen Anregungsenergie erreichbaren vibronischen Schwingungsniveaus. Das FEr-
gebnis der Berechnung ist in Abbildung 4.25 fiir die beiden Isotopomere IndNH(NHjz),
und IndND(ND3); aufgetragen. Anhand der Kurven ist ablesbar, ab welcher Energie
ein Ubergang in den mo*-Zustand aus Franck-Condon-Griinden prinzipiell und mit wel-
cher relativen Wahrscheinlichkeit mdéglich ist. Im Bereich 4.45 eV < hyy, < 4.75 eV ist
ein steiler Anstieg von k zu verzeichnen, der asymptotisch zu einem maximalen Wert
von 1 fiithrt. Der dabei schwach ausgeprigte Isotopeneffekt basiert im wesentlichen auf
der Nullpunktsenergie des vibratorischen Grundzustands. Bei ca. 4.8 eV ist das gesamte
Franck-Condon-Fenster der mo*-Anregung abgedeckt. Unterhalb von 4.45 eV hingegen
ist der Abbildung zufolge keine interne Konversion zu erwarten. Diese Feststellung ist
in bemerkenswerter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund, dass bei 282
nm (4.4 eV) im Heterodimer keine Kurz- und Langzeitdynamik mehr beobachtet wird
(siche Abb. 4.7 und 4.8). Das Auftreten der Schwellenenergie findet somit eine quan-
titative Erklarung, und es ergibt sich ein weiterer Beleg dafiir, dass die Zeitkonstante

79 tatsdchlich mit der Konversion zusammenhéngt.
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Abbildung 4.25: Akkumulierter Franck-Condon-Uberlapp nach Gleichung 4.7 zur
Abschétzung der mo*-Anregungseffizienz im Heterodimer als Funktion der Anregungs-

energie hip,,.

Ein interessanter Aspekt ist, dass der Franck-Condon-Uberlapp zwischen der ngo-
Funktion und der niedrigsten Schwingungseigenfunktion im mo*-Zustand nJ° ver-
schwindend klein ist. In Abbildung 4.24 kann dies sofort anhand der beziiglich der
r-Koordinate unterschiedlichen Gleichgewichtsgeometrien nachvollzogen werden (So:
Teq A 2 A; 7o Teq ~ 1.1 A). Hieran wird deutlich, dass die auf r bezogene N—H-
Streckschwingung bei der wo*-Anregung mit mindestens einem Quant angeregt werden

muss. Dies ergibt sich auch aus den im folgenden vorgestellten Dynamik-Rechnungen.

Abbildung 4.26 zeigt in einem Kontur-Diagramm die Wahrscheinlichkeitsverteilung
1n00(R, 7)|* relativ zur zweidimensionalen mo*-Hyperfliche. Wie bereits angedeutet,
wurde die Wellenpaketdynamik bei einer gegebenen Anregungsenergie Ecg < hvp, mit
Hilfe des Franck-Condon-Uberlapps zwischen der Funktion 79 und den Funktionen
n™ (R,r) in einem Energieintervall von E.g + 0.1 eV bestimmt. Das zu verschiede-
nen Verzogerungszeiten 7 erhaltene Ergebnis fiir die Wahrscheinlichkeitsverteilungen
X" (R, r)|* der Tsotopomere TndNH(NHj); und IndND(NDy), ist in Abbildung 4.27
dokumentiert. Zum Zeitpunkt 7 = 0 ist noch kein signifikanter Beitrag der H-Transfer-
Konfiguration (r ~ 1 A) zu erkennen. Fiir 7 = 150 bzw. 100 fs hingegen liegt bereits ein
wesentlicher Anteil der Wahrscheinlichkeitsverteilung im H-Transfer-Bereich, welcher
bei 7 = 300 bzw. 200 fs schlieflich dominiert. Die beiden entlang der r-Koordinate
auftretenden Maxima zeigen, dass die zugehorige N-H- bzw. N-D-Streckschwingung

zum letzgenannten Zeitpunkt jeweils mit einem Quant angeregt ist. Weiterhin ist zu
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Abbildung 4.26: Kontur-Diagramm der wo*-Zustandsfliche (diinne Linien) und der
Wahrscheinlichkeitsverteilung des Schwingungsgrundzustands |noo(R, r)|* (dicke Linien).
Der energetische Abstand zwischen zwei der diinnen Konturlinien betriagt 0.1 eV.

erkennen, dass auch die N-N-Streckschwingung eine Anregung erfahrt, wobei die ent-
sprechende Amplitude im Falle der deuterierten Spezies mit ~4.0 A groBer ausfillt
als im Falle des nicht deuterierten Clusters (~3.5 A). Qualitativ ergeben sich #hnli-
che Ergebnisse (hier nicht gezeigt) auch bei der Wahl hoherer Anregungsenergien wie
beispielsweise fiir 4.71 eV (A, = 263 nm).

Selbst bei langeren Verzogerungszeiten verbleibt ein gewisser Anteil der Funktion
’XM* (R,r) |2 im Bereich der in Abbildung 4.26 hervorgehobenen urspriinglichen (verti-
kalen) Verteilung (R—r =~ 1 A). Dies lisst sich mit den experimentellen Ergebnissen der
FEICO-Spektren (Abb. 4.17 und 4.18) gut vereinbaren. Dort wird fiir grofiere 7-Wer-
te ein gewisser Restanteil im Ein-Probephotonen-Bereich beobachtet. Er kann unter
Umsténden auf ein Subensemble der Indol-Ammoniak-Cluster zuriickgefiithrt werden,
bei welchen zwar die interne Konversion n7* — wo*, allerdings nicht die anschlieflen-
de Protonenumlagerung stattfindet. Fiir diese Cluster ist somit die lonisation mit nur
einem Probephoton aufgrund der zum D{-Zustand &hnlichen Geometrie (Abb. 4.24)
weiterhin moglich. Einen Hinweis auf die Existenz derartiger Spezies kann aus Abbil-
dung 4.27 abgelesen werden.

Geméif den dynamischen Rechnungen sollte der H- bzw. D-Transfer nach Anregung
des mo*-Zustands grofitenteils innerhalb von 200 — 300 fs ablaufen. Die aus den Io-
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Abbildung 4.27: Zu verschiedenen Zeiten 7 berechnete Wahrscheinlichkeitsverteilungen
\ XW*(R,T)y2 fiir IndNH(NH3); bei Eog = 4.49 eV (links) und IndND(ND3); bei Eg =

4.51 eV (rechts).
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nentransienten abgeleitete Zeitkonstante 73 von 600 — 800 fs (vgl. Tab. 4.1) scheint
daher nicht allein mit diesen Prozess zusammenzuhéngen, wie dies durch Gleichung
4.4 zunéchst suggeriert wird. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass auch andere
mit dem Transfer gekoppelte Vorgénge involviert sein konnen. Moglicherweise ist in
73 sowohl die zum Erreichen der H-Transfer-Geometrie bendtigte Zeit als auch die Le-
bensdauer dieser Konfiguration enthalten. Fin Beispiel fiir den mit dieser Vorstellung
verbundenen Relaxationskanal wird im folgenden diskutiert.

Alternative Zerfallkanile auf der Kurz- und Langzeitskala

Die bislang gemachte Annahme 6 = 0 ist bei groen R-Auslenkungen, wie sie offenbar
im Verlauf der mo*-Dynamik auftreten, unter Umstédnden nicht gerechtfertigt. Als wei-
terer Freiheitsgrad wurde von H.-H. Ritze daher auch der NHy-Rotationswinkel (Abb.
4.23) in die Berechnungen mit einbezogen. Abbildung 4.28 zeigt Potentialschnitte ent-
lang des Winkels, die fiir verschiedene r-Werte bei einem relativ grofien intermoleku-
laren Abstand R von 3.6 A erhalten werden. Es wurden auch (hier nicht gezeigte)
Schnitte fiir kleinere R (3.0 A) berechnet, bei denen sich fiir # = 0 ein ausgeprégtes lo-
kales Minimum zeigt. Ein solches ist in Abbildung 4.28 lediglich fiir » < 1.2 A schwach
zu erkennen. Fiir groflere r wird es durch ein lokales Mazimum ersetzt, so dass bei-
spielsweise fiir 7 = 1.4 A eine Verdrehung der NH,-Einheit moglich wird. Weiterhin
liegt fiir |§] > 40° die zu 1.6 A zuzuordnende Kurve niedriger als diejenige fiir 1.4 A,

6.0 4 L L

Energie / eV

4.0 | E— L R T T T I B LI B L R -
-180 -120 -60 0 60 120 180

Abbildung 4.28: Potentialschnitte des wo*-Zustands entlang des Winkels 6 fiir ver-
schiedene Werte 7 und einen festen Wert R = 3.6 A (vgl. Abb. 4.23).
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was impliziert, dass in Folge der Verdrehung eine H-Atom-Elimination gemafs NH; —
NHs;+ H in Frage kommt. Eine genauere dynamische Rechnung, die hier nicht im Detail
wiedergegeben wird, ergibt fiir IndNH(NHj3);, dass der gesamte Winkelraum innerhalb
von ca. 400 fs zuginglich sein sollte, falls eine N-N-Auslenkung von bis zu 4 A sowie
eine einfachen Anregung (v=1) der auf r bezogenen N-H-Streckschwingung vorliegt.
Abbildung 4.27 deutet an, dass beide Bedingungen nach dem H-Transfer erfiillt sind.
Die genannte zeitliche Dauer fillt ungefdhr in den mit 73 assoziierten Bereich, so dass
parallel zu Gleichung 4.4 eine H-Elimination als moglicher Relaxationskanal im 7o*-

Zustand angenommen werden kann:
IndNH(NH,),, mo* (3) = IndN...(NH,), + H . (4.8)

Fiir den deuterierten Cluster IndND(NDj); ist fiir einen Prozess dieser Art eine zwei-
fache Anregung (v=2) der N-D-Streckschwingung erforderlich. Sowohl hier als auch
im nicht deuterierten Cluster ist allerdings nicht notwendigerweise eine N-N-Auslen-
kung bis zu 4 A vonndten. In beiden Isotopomeren kann alternativ bei R ~ 3 A eine
mit der N-H(D)-Anregung einhergehende kinematische Kopplung auftreten, die zu ei-
nem resonanten Energietransfer von der dem Indol zugewandten Streckkoordinate der
NHy-Einheit auf eine der drei um 109.47° abgewandten Koordinaten fithrt. Hiernach
sollte genauso wie oben die H(D)-Elimination stattfinden, denn die Endsituation ist
dquivalent zu derjenigen, welche sich bei einer Verdrehung um |0| = 109.47° ergibt.
Die Zeitkonstante der Kopplung liegt einer Abschéatzung zufolge ebenfalls im Bereich
einiger 100 fs und konnte daher mit 73 identifiziert werden.

Es sei an dieser Stelle allerdings erwéhnt, dass sich bislang keine experimentellen
Hinweise auf einen Zerfallkanal wie in Gleichung 4.8 finden lieen. So schlug beispiels-
weise der Versuch fehl, die im Eliminationschritt generierten neutralen H Atome wie bei
Pyrrol (Kap. 3.2) zeitaufgelost zu detektieren. Vermutlich ist hierfiir jedoch die geringe
Detektionseffizienz des H-Nachweises verantwortlich. Die Existenz des Zerfalls kann an-
hand dieses Negativ-Ergebnisses nicht ausgeschlossen werden. Unter Umstédnden héngt
die leichte Abhéngigkeit der Zeitkonstante 73 von der Pumpwellenldnge, welche an-
hand von Tabelle 4.1 im Ansatz festgestellt werden konnte, mit der fiir die Reaktion
notigen Anregung der N-N- bzw N-H-Mode zusammen. Ein ebenfalls zu erwartender
Isotopeneffekt wurde allerdings, wie besprochen, nicht gefunden.

Mit Sicherheit tritt die H-Atom-Elimination, falls sie existiert, in Konkurrenz zu
anderen Prozessen auf. Ein Beleg hierfiir ist das Auftreten der Langzeitdynamik in
den Indol-Ammoniak-Clustern. So ist beispielsweise denkbar, dass in einem Subensem-
ble der Heterodimere eine Deaktivierung der nach dem H-Transfer angeregten N—H-
bzw. N-D-Streckschwingung durch anharmonische Kopplung an NH,-Biegeschwingun-
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gen vorliegt.” Eine Reaktion wie in Gleichung 4.8 ist dann nicht zu erwarten und ande-

re Relaxationskanile werden zugénglich. Abbildung 4.29 gibt einen Hinweis auf einen

solchen. Es sind hier die Energien der drei elektronischen Zustinde Sy, wo* und D

als Funktion des intermolekularen Abstands R aufgetragen. Dabei wurden sowohl die

vertikale als auch die H- bzw. Proton-Transfer-Geometrien beriicksichtigt. Der N-H-

Abstand r entspricht jeweils dem lokalen bzw. globalen Minimum aus Abbildung 4.24.

Als Besonderheit féllt die konische Durchschneidung zwischen dem wo*-Zustand in der

"Einen Hinweis auf solche Fermi-Resonanzen liefern die fiir die Kationen NHZ‘ bzw. ND; gemes-

senen Schwingungsfrequenzen [MLe96].
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Abbildung 4.29: Potentialenergie des Sp-, des mo*- und des Dar -Zustands im Hete-
rodimer als Funktion der Koordinate R. Fiir jeden Zustand sind zwei unterschiedliche

Geometrien bertiicksichtigt, wobei der N-H-Abstand r dem jeweiligen lokalen oder glo-

balen Minimum aus Abbildung 4.24 entspricht. Fiir kleine R, wo kein solches Minimum

existiert, wurden die Kurven mit festgehaltenem r fortgesetzt (gestrichelte Linien).
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H-Transfer-Geometrie und dem elektronischen Grundzustand in der Proton-Transfer-
Geometrie auf. Offenbar wird hier, d.h. fiir R ~ 5 A, eine durch interne Konversion in
den Grundzustand vermittelte Deaktivierung des mo*-Zustands moglich. Sie wurde bei
der Diskussion der Langzeitdynamik bereits als alternative Interpretation der Zeitkon-
stante 74 betrachtet (vgl. Gl. 4.6). Da Abbildung 4.29 die Energien von optimierten
Geometrien wiedergibt, ist sogar zu erwarten, dass der nichtadiabatische Ubergang bei
signifikant kleineren Werten von R stattfinden kann. Eine genauere Analyse ergibt,
dass die wahre (vertikale) konische Durchschneidung bei R = 4.3 A und r = 1.05
A lokalisiert ist. Dieser Bereich des Konfigurationsraums sollte nach der H-Transfer-
Reaktion zugénglich sein (vgl. Abb.4.27).

Eine weitere Moglichkeit fiir den Ubergang mo* — Sy ist in Abbildung 4.30 veran-
schaulicht. Die Darstellung zeigt Potentialkurven des wo*-H-Transfer-Zustands und des
So-Protonentransfer-Zustands als Funktion des N-H-Abstands r fiir eine Winkelauslen-
kung von 6 = 109.47°. Diese Situation ist dquivalent zu derjenigen, in welcher eine der
dem Indol abgewandten N-H-Koordinaten der NH,-Einheit bei 6 = 0 betrachtet wird.
Wihrend das mit Sy assoziierte NH; -Potential einen steilen Anstieg fiir gréfiere r zeigt,
ergibt sich fiir das Potential des neutralen Ammoniums (7o*) eine Barriere. Aus diesem
gegensitzlichen Verhalten resultiert eine Kreuzung der Zustédnde, die je nach betrach-
teten R unterschiedlich weit vom N-H-Gleichgewichtsabstand entfernt ist. Existiert
im Protonentransfer-Zustand ein mit dem vibronischen Grundzustand der H-Transfer-
Konfiguration resonantes Schwingungsniveau, so ist ein nichtadiabatischer Tunnelpro-
zess denkbar, wie er in Abbildung 4.30 angedeutet ist. In einem quasiklassischen Ansatz
wurde fiir IndNH(NHj3); und IndND(ND3); eine entsprechende Lebensdauer des mo*-
Zustands in Abhingigkeit von der N-N-Auslenkung R abgeschiitzt.® Das Ergebnis ist
in Abbildung 4.31 dokumentiert. Im Falle des nicht deuterierten Heterodimers ergeben
sich bei einem nach Abbildung 4.27 plausiblen Wert von R ~ 3.2 A Lebensdauern im
Pikosekundenbereich, die mit der experimentell bestimmten Zeitkonstante 7, (vgl. Tab.
4.1) in guter Ubereinstimmung sind. Es ist daher angebracht, die interne Konversion
zum elektronischen Grundzustand als einen auf dieser Zeitskala moglichen Relaxati-
onskanal (neben anderen) in Erwégung zu ziehen. Ein Vergleich mit den Ergebnissen
zum deuterierten Cluster zeigt allerdings, dass die Lebensdauern dort bei einem ge-
gebenen R-Wert um ein bis zwei Groflenordnungen ldnger ausfallen. Hier liegt eine
deutliche Diskrepanz zu dem experimentell bestimmten Isotopeneffekt von ~2.7 vor.

8Dabei  wird  die Tunnelwahrscheinlichkeit gemifl  einer  Funktion  der Art
exp(f2/hf:12\/Qm(V(r)fE)dr) berechnet [LLi79] und mit 3 multipliziert (wegen der drei
um 109.47° abgewandte N-H-Bindungen im NHy). Die Ubergangswahrscheinlichkeit wo* — Sy wird
willkiirlich zu 0.5 angenommen. Eine Multiplikation mit der Periode der N—H-Streckschwingung
ergibt die Lebensdauer.
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Abbildung 4.30: Potentielle Energie des wo*-H-Transfer-Zustands und des Sg-Proto-
nentransfer-Zustands als Funktion von r bei § = 109.47° (vgl. Abb. 4.23). Der Weg des
moglichen nichtadiabatischen Tunnelprozesses ist eingezeichnet.
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Abbildung 4.31: Abgeschitze mo*-Lebensdauern fiir IndNH(NH3); und IndND(NDj3);
basierend auf dem in Abb. 4.30 angedeuteten nichtadiabatischen Tunnelprozess.
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Sie kann jedoch dadurch erklart werden, dass fiir IndND(NDj3); nach dem H-Transfer
grofere N-N-Auslenkungen und damit stark reduzierte Lebensdauern vorliegen (vgl.
Abb. 4.27).

Es ist fraglich, ob eine interne Konversion zum Sy-Zustand auch fiir die groferen In-
dol-Ammoniak-Cluster mit n = 2 und n = 3 als moglicher Prozess auf der Langzeitskala
in Frage kommt. Der geringere Isotopeneffekt, der hier im Vergleich zum Heterodimer
beobachtet wird, konnte ein Hinweis darauf sein, dass dem nicht so ist. Zumindest
sollte eine eingeschrénkte Tunnelwahrscheinlichkeit vorliegen, da die um 109.47° abge-
wandten NH-Gruppen mit grofler Wahrscheinlichkeit in Wasserstoftbriickenbindungen
zu anderen Ammoniak-Molekiilen involviert sind. Insbesondere auf die noch gréfSeren
Mischcluster mit n > 4, welche in Kapitel 4.2.4 besprochen werden, trifft dies zu, so
dass hier eher Equilibrierungsprozesse wie in Gleichung 4.5 zu erwarten sind.

4.2.4 Grofle Mischcluster IndNH(NH3), (n=4,5,6)

Ahnliche photophysikalische Prozesse wie bei den kleinen Indol-Ammoniak-Cluster
(Kap. 4.2.2) werden auch fiir groBere Komplexe erwartet. Einen konkreten Hinweis
auf die mo*-Dynamik stellt der von von Dedonder-Lardeux et al. auf der Nanosekun-
den-Zeitskala erbrachte Nachweis der Fragmentradikalen NH4(NH;3), ; (n = 3,4,5)
dar (sieche Kap. 4.1.3). Die diesbeziiglich im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Femto- bzw. Pikosekunden-Studien werden erst in Kapitel 4.2.5 vorgestellt. Hier wird
zunéchst auf die Dynamik der grofien Mischcluster selbst eingegangen, wobei sich das
Hauptaugenmerk auf die Clustergrofien n = 4,5 und 6 richtet. Es zeigen sich signifi-
kante Unterschiede gegeniiber den kleinen Mischclustern, die auf gednderte strukturelle
Eigenschaften hindeuten.

Zeitabhingige Ionensignale

Die Darstellung der fiir die grofen IndNH(NHj),-Cluster mit n = 4,5,6 erhaltenen
Kurz- und Langzeit-Tonentransienten erfolgt in den Abbildungen 4.32-4.37 analog wie
im Falle der kleinen Komplexe. Nicht deuterierte und deuterierte Isotopomere sind
jeweils fiir unterschiedliche Wellenldngen gegeniiber gestellt. Alle Daten basieren auf
einer breiten Clusterverteilung gemaf Abbildung 4.6b.

Als herausragender Unterschied gegeniiber den in den Abbildungen 4.7-4.12 gezeig-
ten Transienten der kleinen Cluster fallt auf, dass im Gegensatz zu dem dort typischen
Abfall des Tonensignals hier zumeist ein Anstieg gemessen wird. Dies gilt fiir die Kurz-
wie auch fiir die Langzeitskala. Lediglich bei A,, = 250 nm ist bei allen Clustern der
relativ kleine Beitrag einer ultrakurzen Zerfallsdynamik mit einer Zeitkonstanten von

ca. 100 fs zu erkennen. Abgesehen hiervon dominiert jedoch die Bildungsdynamik mit
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Abbildung 4.32: Ionentransienten fiir IndNH(NH3)} (a-d) und IndND(ND3); (e-h)
bei verschiedenen Pumpwellenldngen Ay, = 250 — 282 nm auf der Kurzzeitskala. Die
Daten wurden bei einer breiten Clusterverteilung (n < 6) aufgenommen. Details zu den
angepassten Kurven sind im Text erldutert. Bei 7 = 0 wurde jeweils ein nichtresonanter

Ionisationsanteil (,,ccf*) mit beriicksichtigt.

Zeitkonstanten im Bereich von 10 — 200 ps (74 fiir n = 4,5) und/oder 0.5 — 2 ps (74 fur
n = 5,6). Das den Fitkurven zugrundeliegende kinetische Reaktionsschema entspre-
chend Gleichung 4.2 l&sst sich fiir n = 4,5 in folgender Weise formulieren:

hvpy T.
pi1 = paa (4) = pss (5) . (4.9)
Die Verwendung des Index ,,4° erfolgt in Anlehnung an fiir kleine Mischlcuster er-
haltenen Resultate, was weiter unten néher erlautert ist. Fiir n = 5,6 kommen in
Gleichung 4.9 entsprechende Beitrage mit p};, und 75 hinzu, die allerdings nur fiir n = 5
(Abb. 4.34) parallel zu denen mit p;; berticksichtigt werden. Die Griinde hierfiir werden
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Abbildung 4.33: Ionentransienten fiir IndNH(NH3)} (a—d) und IndND(ND3); (e-h)
bei verschiedenen Pumpwellenléngen A,, = 250 — 282 nm auf der Langzeitskala. Fiir
Details zur Anpassung: siehe Text.

an gegebener Stelle erliutert. Ein Uberblick iiber die aus den Anapssungen erhaltene-
ne Zeitkonstanten findet sich Tabelle 4.3. Hinsichtlich der angegebenen Fehlerintervalle
gelten dhnliche Aussagen, wie sie im Hinblick auf die Dynamik der kleinen Mischcluster
gemacht wurden (Kap. 4.2.2).

Bei der Diskussion der in den Abbildungen gezeigten Transienten stellt sich zunéchst
die Frage, warum hier keine abfallende Kurzzeitdynamik beobachtet wird, welche wie
im Falle der Cluster mit n < 3 Ausdruck eines quasi konzertierten Elektronen-Pro-
tonen-Transfers im Sinne des wo*-Reaktionsmodells wire. In der Einleitung zu die-
sem Kapitel wurde bereits darauf hingewiesen, dass eine Dynamik dieser Art auch
fiir Cluster mit n > 3 zu erwarten ist. Wie in Kapitel 4.2.5 anhand der Fragmentra-

dikale gezeigt wird, existieren direkte Beweise fiir diese Annahme. Es ist allerdings
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Abbildung 4.34: Ionentransienten fiir IndNH(NH;3)3 (a—d) und IndND(ND3)# (e-h)
bei verschiedenen Pumpwellenléngen auf der Kurzzeitskala. Die Art der Darstellung ent-

0 1

spricht Abbildung 4.32. Details zur Anpassung — insbesondere zum Auftreten der mit
und ohne Apostrophe markierten Anteile — sind im Text zu finden.

zu beriicksichtigen, dass die interne Konversion 77n* — wo* in den Misch- bzw. El-
ternclustern bei der hier gewédhlten Form der Pump-Probe-Spektroskopie nur dann
detektierbar ist, wenn sich die lonisationseffizienz in Abhéngigkeit von der Verzoge-
rungszeit 7 dndert (siehe Kap. 2.1.2). Im modellierten lonensignal nach Gleichung
2.48 kommt dies durch unterschiedliche Werte der mit den Anteilen p;; (bzw. s;;) ver-
kniipften Gewichtsfaktoren P; zum Ausdruck. Sie reprasentieren die Ionisationswahr-
scheinlichkeit der beteiligten ,,Zustinde® im kinetischen Modell. So gilt fiir n < 3:
Py(rm*) > Py(mo*) > Py(mo*). Fiir n = 4 oder 5 liegt demgegeniiber mit groBer Wahr-
scheinlichkeit der Fall Py(77*) & P3(wo*) &~ Py(mo*) vor. Eine Detektion der Kurzzeit-

dynamik ist somit prinzipiell nicht moglich, da der Probeprozess keine Diskriminierung
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Abbildung 4.35: Ionentransienten fiir IndNH(NH;3)7 (a-d) und IndND(ND3)F (e-h)
bei verschiedenen Pumpwellenléngen A, = 250 — 282 nm auf der Langzeitskala. Die Art
der Darstellung entspricht Abbildung 4.33.

der Anteile ,2“, 3“ und ,,4“ zulédsst. Bei der Anpassung der Transienten kommt diese
Interpretation durch die generelle Verwendung des Index ,4“ zum Ausdruck.

Die Ursache fiir das Auftreten quasi identischer lonisationswahrscheinlichkeiten ab
einer Clustergrofle n > 3 ist darin zu suchen, dass eine im Vergleich zu n < 3 génzlich
unterschiedliche Geometrie im lIonenzustand vorliegt. Bei der Besprechung der FEI-
CO-Spektren wird sich zeigen, dass aus diesem Grund sowohl der primér besetzte wm*-
Zustand als auch der mo*-Zustand in seiner unmittelbar nach dem H-Transfer auf-
tretenden Konfiguration eine aus Franck-Condon-Griinden gleichermaflen verminderte
Ein-Probephotonen-lonisationseffizienz aufweisen. Eine Ausnahme stellt diesbeziiglich
die Pumpwellenldnge A,, = 250 nm dar. Die hier beobachtete Kurzzeitdynamik ist

vermutlich auf einen héheren vibronisch angeregten wr*-Zustand zuriickzufiihren, der
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Abbildung 4.36: Ionentransienten fiir IndANH(NH3){ (a—d) und IndND(ND3){ (e-h)
bei verschiedenen Pumpwellenléingen auf der Kurzzeitskala. Die Art der Darstellung ent-
spricht Abbildung 4.32.

sich wie bei den kleinen Cluster durch ein Probephoton effizient ionisieren lasst, so dass
Py(mm*) > P3(mo™*) anzusetzen ist.

Der leichte Anstieg, der in den Kurzzeit-Transienten fiir IndNH(NH;3)) ( Abb. 4.32)
registriert wird, spiegelt den Anfang der Langzeitdynamik aus Abbildung 4.33 wider.
Sie vollzieht sich nach der oben postulierten internen Konversion im 7wo*-Zustand.
Die ermittelten Zeitkonstanten 74 liegen im Bereich von 10 — 100 ps. Dies entspricht
den fiir n < 3 ermittelten Lebensdauern auf der Langzeitskala (vgl. Tab. 4.1). Es
liegt daher nahe, hier wie dort einen mit intermolekularen Torsionsmoden sowie niede-
renergetischen Barrieren gekoppelten Equilibrierungsprozess auf der wo*-Hyperfliche
entsprechend Gleichung 4.5 anzunehmen. Fiir diesen Analogiesschluss spricht auch der

vergleichbare Isotopeneffekt, wenngleich dieser mit einem Faktor von 2 — 3 fiir das
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Abbildung 4.37: Ionentransienten fiir IndNH(NH3){ (a,b) und IndND(ND3){ (c,d) bei
den Pumpwellenldngen \,, = 250 und 282 nm auf der Langzeitskala. Bei den kiirzeren

Pumpwellenlédnge werden entsprechende Signalverldufe ohne erkennbare Dynamik erhal-
ten.

Verhéltnis 74(D)/74(H) bei n = 4 geringfiigig grofer ausfillt als im Falle der kleinen
Cluster. Eventuell ist hierfiir eine stérkere Beteiligung der Barrieren bei der Equili-
brierung verantwortlich. Auch die ausgepriagtere Wellenldngenabhéngigkeit von 74 in
Abbildung 4.33 lasst sich unter dieser Annahme erkléren.

Der deutlichste Unterschied gegeniiber den kleinen Clustern ist die Tatsache, dass die
mo*-Gleichgewichtskonfiguration (Anteil ,5“ in Gl. 4.5) offenbar eine gréere Ionisati-
onswahrscheinlichkeit aufweist als die mit dem Anteil ,4“ zu identifizierende Spezies.
Wihrend fiir n < 3 eindeutig Py, > P;5 gilt, ist hier P, < P; zu setzen. Dieser Be-
fund schliet mit groffer Wahrscheinlichkeit eine interne Konversion in den Syp-Zustand
aus, wie sie fiir die kleinen Cluster — insbesondere fiir das Heterodimer — als mogliche
Deutung fiir 74 in Erwégung gezogen wurde (vgl. Gl. 4.6). Anhand der weiter unten
vorgestellten FEICO-Spektren wird gezeigt, dass vielmehr die wo*-Equilibrierung zu
einer Anndherung an die Geometrie des Ionenzustands und damit zu einer erhéhten
Ein-Probephotonen-lonisationseffizienz fiihrt.

Auch fiir den Cluster IndNH(NHj3)s (bzw. das entsprechende Isotopomer) wird bei
Pumpwellenldngen > 263 nm eine Pikosekunden-Dynamik beobachtet (Abb. 4.35), die
in gleicher Weise wie oben zu interpretieren ist. Allerdings zeigt sich hier bei allen
untersuchten Wellenldngen zusétzlich eine mit der Zeitkonstante 7, ansteigende Kurz-
zeitdynamik (Abb. 4.34). Fiir n = 6 (Abb. 4.36,4.37) wird diese sogar ausschlieflich
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Tabelle 4.3: Aus den Ionentransienten erhaltene Zeitkonstanten der Cluster
IndNH(NH3)n=456 (H) und IndND(ND3)n=456 (D) bei fiinf verschiedene Pumpwel-
lenldngen Ay,. Fiir Details und Interpretation: siche Text.

T2/ fs T4/ DS 74/ DS

n | Ap,/nm H D H D H D
250 ~ 100 ~ 100 11+5 35+ 10 — —
258 15+ 10 25+5 — —

4 263 L b 12+5 50+ 5 — —
274 T 40 + 20 100 + 40 — —
282 65 + 15 140 + 50 — —
250 ~ 100 ~ 100 n. b.e n. b.@ 0.9+0.3 1.84+0.5
258 n. g.b n. g.b n. g.b n. g’

5 263 L b n. b.e 20+5 0.8+04 1.5+ 0.4
274 o 30 + 10 45+ 10 0.6+0.2 1.4+04
282 80 =+ 20 200 + 80 0.7+0.2 2+1
250 ~ 80 ~ 80 — — 1.2+ 0.6 2.6+0.9
258 — — n. g.b n. g.b

6 263 L b — — 0.8+0.4 2.0+0.5
274 T — — 0.5+0.1 1.7+ 0.5
282 — — 0.5+0.1 1.5+ 0.4

¢ n.b.“: nicht beobachtbar ° n. g.“: nicht gemessen

beobachtet. Der Isotopeneffekt 7;(D)/74(H) féllt mit Werten von 2 — 3 in denselben
Bereich wie er bei 74 gemessen wird. Es ist daher vermutlich von vergleichbaren, wenn
auch auf unterschiedlichen Zeitskalen verlaufenden Prozessen auszugehen (daher die
Beibehaltung des Index ,,4*). Konkret sind hiermit IVR- und Umorientierungvorginge
unter Beteiligung von Torsionsmoden und gewissen energetischen Barrieren gemeint.
Der Isotopeneffekt fiir die kleinen 75-Werte schliefit eine Identitdt mit der Kurzzeitdy-
namik (79, 73) der kleinen Mischcluster aus.

Die Tatsache, dass fiir n = 4 lediglich 74, fiir n = 6 lediglich 7; und nur fir n =
5 beide Zeitkonstanten parallel beobachtet werden, ist ein Hinweis darauf, dass die
zugrundeliegenden Prozesse nicht direkt miteinander gekoppelt sind. Vielmehr werden
im Falle der mittleren Clustergrofle zwei verschiedene Subensembles detektiert, die
eine voneinander abweichende Dynamik zeigen. Die im Hinblick auf das Auftreten von
74 gefundene Abhéngigkeit von der Pumpphotonenenergie (Abb. 4.35) ldsst vermuten,
dass die Entstehung der Subensembles auf energieabhéingige Fragmentationsreaktionen

im Ionenzustand zuriickzufiihren ist. Bei dieser Interpretation wird davon ausgegangen,
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dass die langere Zeitkonstante 74 prinzipiell und ausschlie8lich bis zu einer Clustergrofie
n = 5 oder n = 6 auftritt, wihrend den grofleren Komplexe n > 6 oder n > 7 die
kiirzere Zeitkonstante 7; zuzuordnen ist. Allerdings zerféllt ein gewisser Anteil der
groflen Cluster unter Verlust von einem oder zwei Ammoniak-Molekiilen in folgender
Weise:

IndNH(NH3)6(7)+—> IndNH(NH3)5(6)Jr +1(2) NH3 . (4.10)

Auf die nachweisbare Existenz derartiger Prozesse wurde bereits an diversen Stellen
in Kapitel 4.2.2 hingewiesen (vgl. Gl. 4.3 sowie Abb. 4.11 und 4.15). Sie fithren dazu,
dass die Zeitkonstante 7; auch auf den kleineren Massen bis n = 5 zu detektieren ist.
Bei den niedrigeren Pumpwellenléingen (250 und 263 nm) ist die Uberschussenergie im
Ion unter Umsténden so hoch, dass die eigentliche Langzeitdynamik 74 fiir n = 5 fast
vollsténdig durch eine Fragmentation geméfi Gleichung 4.10 iiberdeckt wird. Auch die
Reaktion

IndNH(NH,)5;"— IndNH(NH,)," + NH; (4.11)

tragt hierzu bei. Als Konsequenz werden die Transienten (Teilgraphiken a,b,e.f in Abb.
4.34) iiberwiegend von den Anteilen ,,4’“ und ,,5'“ dominiert. Ist die Anregungsenergie
jedoch geringer (A,, = 274 und 282 nm), so treten im zunehmende Mafle auch die
»Langzeit“-Anteile ,4“ und ,,5* in Erscheinung (Teilgraphiken c¢,d,g,h in Abb. 4.34 und
Abb. 4.35).

Die Ursache fiir den ,Sprung“ von der Langzeitkonstanten 7, auf die Kurzzeit-
konstante 7; konnte das Auftreten einer Proton-Transfer-Geometrie im elektronischen
Grundzustand der Cluster sein. Auf der Potentialfliche des Indol-Ammoniak-Hetero-
dimers in Abbildung 4.24 duflert sich eine solche lediglich als lokales Minimum. Die
Ergebnisse zu Phenol-Ammoniak-Clustern (Kap. 4.1.2) lassen vermuten, dass dieses
Minimum bei der Anbindung weiterer NHs-Molekiile zu einem globalen wird. Eine
Bestétigung fiir diese Annahme wird im Zusammenhang mit der Detektion der Frag-
mentradikale NH4(NH3), 1 in Kapitel 4.2.5 gegeben. Es kann vorweg genommen wer-
den, dass fiir Clustergroflen n > 7 die Sy-Proton-Transfer-Geometrie vorherrschen soll-
te. Wie die bei \,, = 263 nm erhaltene Transiente in Abbildung 4.38 zeigt, wird auch
hier eine Kurzzeitdynamik beobachtet. Der 7;-Dynamik ist daher im Gegensatz zur 74-
Dynamik vermutlich kein H-Transfer im angeregten Zustand vorgeschaltet. Eine inter-
ne Konversion nm* — 7wo* ist allerdings nach wie vor anzunehmen. Dabei sollte das
H-Atom der Azingruppe bereits kurz nach der optischen Anregung an der der Gleich-
gewichtskonfiguration ,5'“ entsprechenden Position lokalisiert sein. Gleiches kann fiir
andere Atomgruppierungen im Cluster angenommen werden. Die Equilibrierungdy-
namik ist aus diesem Grund vermutlich relativ schnell abgeschlossen. Im Falle der
kleineren Cluster ist nach der internen Konversion hingegen zunéchst die H-Transfer-

Reaktion sowie unter Umstédnden eine Anzahl weiterer Umlagerungsprozesse vonnoten.
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Abbildung 4.38: Kurzzeit-Ionentransiente fiir IndNH(NH3)7 bei A, = 263 nm und
Apr = 400 nm.

Insgesamt resultiert hieraus eine Verzogerung der Equlibrierung, auf welcher das fest-
gestellte Verhéltnis 74/7; beruhen konnte.

Es sei noch ein kurzer Vergleich mit der von mehreren Gruppen beobachteten Dyna-
mik der Phenol-Ammoniak-Cluster angestellt (Kap. 4.1.2). Zeitlich ansteigende Ionen-
signale insbesondere auf der Kurzzeitskala wurden dort nicht gemessen. Dies belegt,
dass sich Indol und Phenol hinsichtlich ihrer Photophysik nicht vollstdndig analog ver-
halten, obgleich dies durch theoretische Arbeiten zum Teil nahe gelegt wird.

FEICO-Spektren

In den Abbildungen 4.39, 4.40 und 4.41 sind die mit den Clusterionen IndNH(NH3);,
IndNH(NH;3)d und IndNH(NH3){ in Koinzidenz gemessenen zeitabhiéingigen Elektro-
nenspektren aufgetragen. Nicht nur hinsichtlich der Dynamik, sondern auch mit Bezug
auf die Energetik ist hier ein deutlicher Unterschied gegeniiber den entsprechenden Si-
gnalen der kleinen Cluster n < 3 (Abb. 4.17-4.19) zu verzeichnen. Die Spektren wurden
jeweils durch eine Superposition von zwei Gaufl-Kurven angepasst. Die bei niedrigeren
Energien lokalisierte Kurve (schraffierte Flachen) markiert den Bereich der Ein-Pro-
bephotonen-Ionisation. Es ist ersichtlich, dass der aus den Ionentransienten bekannte
zeitliche Signalanstieg fast ausschlieflich hieraus hervorgeht. Die Zwei-Probephotonen-
Ionisation spielt nur eine untergeordnete Rolle. Gleiches gilt fiir das nicht eingezeichnete
Untergrundspektrum (7 < 0), welches so gut wie vernachléssigt werden kann.
Entsprechend der Transiente in Abbildung 4.33b wird fiir die Clustergrofie n = 4

(Abb. 4.39) ein maximales Elektronensignal erst bei 7 ~ 60 ps erreicht. Fiir n = 5
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Abbildung 4.39: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHs)4 fiir verschiedene
Verzogerungszeiten 7 zwischen Pump- (Ap, = 263 nm) und Probe- (A, = 395 nm) Im-
pulsen bei breiter Clusterverteilung. Die schwach eingezeichneten Fehlerbalken beruhen
auf Poisson’scher Fehlerstatistik. Die angepasste Kurve ergibt sich aus einer Uberlage-
rung von zwei Gaufl-Funktionen, von denen die erste (schraffierte Flachen) ungefihr das
Ein-Probephotonen-Signal markiert.

(Abb. 4.40) folgt nach einem abrupten Signalanstieg von 0.25 auf 2 ps ein nur schwach
ausgepriagtes Weiterwachsen bin hin zu 7 = 20 ps. Es spiegelt sich das in Abbildung
4.34 dokumentierte parallele Auftreten der beiden Zeitkonstanten 7, und 7; wider. Fiir
n =6 (Abb. 4.41) ergeben sich ab einer Verzogerungszeit von 2 ps keine signifikanten
Anderungen mehr im Spektrum, wie es gem#f der Kurzzeitkonstante 74 (Abb. 4.36) zu
erwarten ist.

Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick iiber die aus den Anpassungen erhaltenen Parameter
der Ein-Probephotonen-Gauf3-Funktion. Dabei ist zunéchst festzuhalten, dass sie fiir
alle hier betrachteten Clustergréfien dhnlich ausfallen, unabhéngig davon ob eine Lang-
oder Kurzzeit-Dynamik registriert wird. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass den

Zeitkonstanten 74 und 74 ein gleich gearteter physikalischer Prozess zugrunde liegt.

Ein Vergleich mit dem Ein-Probephotonen-Signal der kleinen Mischcluster n < 3
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Abbildung 4.40: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHs)s fiir verschiedene
Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Impulsen bei breiter Clusterverteilung.
Die Art der Darstellung entspricht derjenigen in Abbildung 4.39.

(Tab. 4.2) zeigt, dass die Peaks signifikant zu hoheren Photoelektronenenergien ver-
schoben und fast doppelt so breit sind. Anhand der angegebenen oberen energetischen
Grenzen kann geméfl

IPyert = hvpy, + hipyy — Epimit (4.12)

fiir das vertikale Ionisationspotential 1P der Cluster ein Wert von ~7.1 eV ab-
geschétzt werden. Er ist deutlich kleiner als fiir die Cluster mit n < 3, wo sich Werte von
~7.5 eV ergeben hatten. Der Grund hierfiir sollte eine gednderte Geometrie im lonenzu-
stand sein, wie sie schon im Zusammenhang mit der fiir n = 4 nicht zu beobachtenden
Kurzzeitdynamik diskutiert wurde. Bei der Besprechung der theoretischen Ergebnisse
in Kapitel 4.2.2 war bereits darauf hingewiesen worden, dass das globale Dg-Mini-
mum bei gréBeren n einer Proton-Transfer-Geometrie der Art IndN...NHJ (NHjz),
entspricht, wiahrend fiir kleine n wie im Falle des Indol-Ammoniak-Heterodimers die
vertikale Struktur IndNH*...NH3(NH;),—; dominiert (vgl. Diskussion zu Abb. 4.24).
Ein Ubergang von der einen zur anderen Struktur kann den Sprung des Ionisations-

potentials (n = 3 versus n = 4 bzw. 5) erkldren. Hiervon zu unterscheiden ist der
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Abbildung 4.41: Elektronenspektren des Clusters IndNH(NHj3)g fiir verschiedene
Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-Impulsen bei breiter Clusterverteilung.
Die Art der Darstellung entspricht derjenigen in Abbildung 4.39.

auflerdem diskutierte Sprung von 74 nach 7j, welcher im Sinne einer Proton-Transfer-
Geometrie im Sp-Zustand fiir n > 6 oder n > 7 interpretiert wurde.

Eine bei grofien Clustern geéinderte Geometrie im Dj-Zustand macht auch plausi-
bel, warum fiir kleine Verzogerungszeiten lediglich ein schwaches Ein-Probephotonen-
Elektronensignal gemessen wird. Sowohl der primér angeregte m7*- als auch der mo*-
Zustand in seiner ,naszierenden“ Konfiguration weisen einen schlechten Franck-Con-
don-Uberlapp fiir den Ionisationprozess auf. Der Signalanstieg fiir 7 > 0 beweist jedoch,
dass die Zustinde populiert werden. Offensichtlich wird der Franck-Condon-Uberlapp
des wo*-Zustands zu groBeren Verzogerungszeiten hin besser. Mit der im vorherigen
Abschnitt gegebenen Interpretation der Zeitkonstanten 74 bzw. 7; im Sinne einer Um-
orientierung kann man sich dieses Verhalten beispielsweise anhand von Abbildung 4.42
klarmachen. Nach der internen Konversion n7* — mwo* (19 — 71) liegt die Gleichge-
wichtsgeometrie entlang einer fiir das Franck-Condon-Integral relevanten Koordinate
r beim Wert r; und weicht damit stark von der Gleichgewichtsgeometrie ry des Dy -

Zustands ab. Der Uberlapp der Kernwellenfunktionen fiir eine Ein-Probephotonen-
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der Ein-Probephotonen-Gauf3-Anpassung der fiir die Cluster
IndNH(NH3)n=456 gemessenen FEICO-Spektren. Entsprechend Tab. 4.2 sind Maximum-
Positionen Epg,), volle Halbwertsbreiten FWHM sowie die oberen energetischen Grenzen
ELimit (bei 1/e*-Abfall der maximalen Peakintensitiit) angegeben.

Cluster Epeax / €V FWHM / eV ELimit / €V
IndNH(NH3)4 0.24 +0.01 0.32 £0.01 ~ 0.62
IndNH(NH3)5 0.29 £ 0.02 0.34 £0.01 ~ 0.70
IndNH(NH3)6 0.35 +0.01 0.41 +£0.03 ~ 0.84

Tonisation ist verschwindend gering. Es tritt vorwiegend die Zwei-Probephotonen-Ioni-
sation auf. Wahrend der sich anschliefenden Equilibrierung (73 — 72) findet allerdings
eine Anndherung der Geometrien statt (gestrichelte Linien in der Graphik), und das
Franck-Condon-Integral der Ein-Probephotonen-Ionisation wichst. Die Situation ist
analog zu derjenigen, welche in Kapitel 2.1.2 anhand von Abbildung 2.3c erldutert
wurde. Abgesehen von dem im Experiment nur im Ansatz nachzuvollziehenden Ein-
fluss der Zwei-Probephotonen-Ionisation spiegeln die FEICO-Spektren einen derartigen
Vorgang wider.

Im realen Cluster entspricht der Reaktionskoordinate eine komplexe Bewegung im
mehrdimensionalen Kernkonfigurationsraum. Der beziiglich der Dynamik gefundene
Isotopeneffekt (Tab. 4.3) zeigt, dass hierbei mit grofier Wahrscheinlichkeit NH- bzw.
ND-Atomgruppen beteiligt sind. In Abbildung 4.43 sind Elektronenspektren der deu-
terierten und nicht deuterierten Komplexe (n = 4,5,6) zum Zeitpunkt 7 = 160 ps
vergleichend dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dass hinsichtlich der Energetik kein
Unterschied zwischen den Isotopomeren auftritt. Der Isotopeneffekt muss somit mit
der Umorientierung selbst zusammenhéngen. Ebenfalls denkbar wiren unterschiedli-
che Franck-Condon-Wahrscheinlichkeiten im Ionisationsprozess, die jedoch anhand der
Spektren ausgeschlossen werden kénnen.

Eventuell entspricht die Franck-Condon-Koordinate r einer Umlagerung von Am-
moniak-Molekiilen in den Mischclustern. Es ist zu vermuten, dass NH3 in der oben
erwihnten Proton-Transfer-Gleichgewichtsgeometrie des Dy -Zustands vornehmlich an
der NHy-Einheit angelagert ist, da hier die positive Ladung lokalisiert ist. In der nicht
relaxierten Form des mo*-Zustands finden sich hingegen moglicherweise auch Solvens-
Molekiile, die beispielsweise per m-Bindung zunéchst am Indol-Molekiil gebunden sind.
Ein effizienter Ubergang in den Ionenzustand setzt in diesem Fall eine Migration in
Richtung der NH,-Einheit voraus. Ahnliche Uberlegungen werden auch im Zusammen-
hang mit der Entstehung der Fragmentradikale im folgenden Abschnitt angestellt.
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Abbildung 4.42: Vereinfachtes Schema zur Erkldrung des fiir groflere Verzogerungs-
zeiten zunehmenden Franck-Condon-(FC)-Uberlapps im Probe-Ionisationsprozess. Die
Franck-Condon-relevante Koordinate r entspricht hier der Reaktionskoordinate. Weitere
Erkldarungen finden sich im Text.
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Abbildung 4.43: Vergleichende Darstellung der Photoelektronen-Spektren von
IndND(NDj3), und IndNH(NHj3), (n = 4,5,6) zum Verzégerungszeitpunkt 7 = 160 ps.
Die Spektren der deuterierten Cluster wurden entsprechend skaliert. Es ist hinsichtlich

der Energetik kein Unterschied festzustellen

4.2.5 Fragmentradikale NH,(NHj3), 4

Die in den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.3 beschriebenen Nanosekunden-Experimente zu
Phenol- und Indol-Ammoniak-Clustern basierten im wesentlichen auf der Detektion
der neutralen Fragmentradikale NH,(NHj),,—1. Sie fithrte zu der Annahme eines disso-
ziativen H-Transfer-Mechanismus nach optischer Anregung des S;-Zustands (vgl. Gl
4.1). Auch in den beiden vorangehenden Kapiteln wurde an verschiedenen Stellen zur
Deutung der fiir die Mischcluster IndNH(NHj3),, gemessenen Pump-Probe-Signale auf
die Existenz der Radikale hingewiesen. Im vorliegenden Abschnitt wird demonstriert,
dass ihre Entstehung einen gewissen Teil der komplexen Dynamik ausmacht, welche
sich an die interne Konversion n77* — 7wo* als priméren photophysikalischen Prozess in

diesem System anschlieft.
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Zeitabhingige Ionensignale

Abbildung 4.44 zeigt Transienten, welche fiir die Tonen NH; (NH3),,_; bei einer Pump-
wellenlédnge von 263 nm (4.71 e¢V) und einer Probewellenlidnge von 395 nm (3.14 eV)
aufgenommen wurden. Deutlich ist fiir n > 3 ein Anstieg im Pikosekundenbereich zu

erkennen, welcher jeweils durch eine exponentielle Funktion der Form
Lion(T) = a [l —e™/™] (4.13)

angepasst wurde.” Fiir n < 3 wird eine entsprechende Dynamik bei den hier gewihl-
ten experimentellen Bedingungen nicht beobachtet. Dieser Sachverhalt ist leicht zu
erkldren, wenn davon ausgegangen wird, dass die NH} (NHs),_;-Signale auf die Frag-
mentradikale zuriickzufiihren sind, deren Bildung sich als Fortsetzung zu Gleichung 4.4
in folgender Weise beschreiben lisst:

IndN...H(NH,), 7™ (4) =5 IndN* + NH4(NH,)? , . (4.14)

Die von Fuke et al. [FTM94] bestimmten Radikal-Ionisationspotentiale (siehe Abbil-
dung) liegen fiir n < 3 oberhalb und fiir n > 3 unterhalb der verwendeten Probe-
photonenenergie. Die geringe Effizienz der somit fiir die Detektion der kleinen Cluster

9Eine Beriicksichtigung der endlichen Impulsbreiten (bzw. eine Faltung) ist auf der hier betrach-
teten Zeitskala nicht erforderlich.
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Abbildung 4.44: NH; (NH3),,—;-Ionensignale in Abhéngigkeit von der Verzégerungszeit
zwischen Pumpimpulsen bei 263 nm (4.71 eV) und Probe-Impulsen bei 395 nm (3.14 eV).
Die angepassten Kurven stellen einen einfach exponentiellen Anstieg geméafi Gleichung
4.13 dar. Die angegebenen Ionisationspotentiale (IPy) stammen aus [FTM94].
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erforderlichen Zweiphotonen-Ionisation ist die Ursache fiir das Fehlen des auch hier zu
erwartenden Signalanstiegs.

Zur weiteren Analyse wurden Messungen durchgefiihrt, bei welchen als Probewel-
lenléinge die Ti:Saphir-Fundamentale bei 800 nm (1.55 ¢V) mit der hohen Laserfluenz
von Fl,. ~ 25 mJ/cm? zum Einsatz kam. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.45 fiir un-
terschiedliche Isotopomere aufgetragen. Eine Absorption von zwei Probephotonen fiihrt
hier wie in Abbildung 4.44 zur Detektion eines Signalanstiegs fiir Fragmentcluster mit
n > 3. Aufgrund der hohen Laserintensitét ist jedoch zusétzlich die Absorption von
drei Probephotonen méoglich, weshalb nun auch Fragmente mit n < 3 ionisiert werden.
Der geringere Dreiphotonen-Absorptionsquerschnitt macht sich durch eine abfallende
Signalintensitit beim Ubergang von den groBen zu den kleinen Ionen bemerkbar (vgl.
Ordinatenwerte in Abb. 4.45). In den Teilgraphiken (a), (g), (h) und (i) sind die Signa-
le so schwach, dass auch ein nichtresonantes Pump-Probe-Signal fiir 7 = 0 beobachtet
wird. Weiterhin ist hier fiir 7 > 0 ein stufenférmiger Signalanstieg zu erkennen, der
auf die (geringfiigige) Fragmentation von IndNH(NH3)-Tonen zuriickzufiihren ist . Die
Pfeile in den Graphiken (i) und (j) signalisieren einen besonders starken Intensitatsab-

fall im Falle der deuterierten Cluster, dessen Ursache weiter unten diskutiert wird.

Das Auftreten neutraler Ammonium-Ammoniak-Radikale nach Gleichung 4.14 ist ein
eindeutiger Beweis fiir den H-Atom-Transfer-Mechanismus im wo*-Zustand bei allen
gezeigten Clustergroflen. Ein etwaiger Protonentransfer kann ausgeschlossen werden,
da er zu geladenen Ammonium-Ammoniak-Tonen NH; (NHs),_; fiihren sollte.

Fiir Clustergrofien n > 6 konnten in keiner der Messungen Ionentransienten wie
in Abbildung 4.44 bzw. 4.45 erhalten werden. In Analogie zum Phenol-Ammoniak-
System (Kap. 4.1.2 und [GDJO01]) kann dies darauf zuriickgefiihrt werden, dass hier im
Grundzustand der IndNH(NHj3),-Cluster eine Proton-Transfer-Konfiguration vorliegt
und kein H-Transfer im angeregten Zustand auftritt. Wie die quantendynamischen
Rechnungen (Kap. 4.2.3, Abb. 4.27) zeigen, ist letzterer mit einer Anregung der N—
H- und N-N-Streckschwingung im Bereich der Indol-Azingruppe korreliert und kann
damit als ,treibende Kraft® fiir die Fragmentationsreaktion angesehen werden. Fehlt
diese, so ist die Bildung neutraler Fragmentradikale nach der optischen Anregung nicht

zu erwarten, selbst wenn eine interne Konversion n7* — mo™ erfolgt.

Durch die Feststellung einer So-Proton-Transfer-Geometrie fiir grole Cluster findet
die in Kapitel 4.2.4 gegebene Interpretation fiir den Sprung 74 — 7, eine Bestatigung.
Vermutlich besteht schon fiir n = 6 eine Koexistenz von protonierten und nicht proto-
nierten Clusterspezies im Molekularstrahl. Ein Hinweis hierauf ist die um einen Faktor
von 10 geringere Signalintensitit, die fiir NH} (NH3)s im Verhéltnis zu NH} (NH;z)4
registriert wird (Teilgraphiken f und e). Dasselbe gilt im Falle der Isotopomere (Teil-
graphiken k und 1), wobei die der NDJ (NDj)5-Transiente unterlagerte Stufe fiir positive
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Abbildung 4.45: Ionentransienten fiir NH; (NH;3),,—1 (a—f) und NDJ (ND3),,—1 (g-1) bei
Apu = 263 nm und A, = 800 nm. Die Fitkurven entsprechen Gleichung 4.13. Die Pfeile in

(i) und (j) deuten auf einen besonders starken Signalabfall beim Ubergangn =4 — n = 3
hin.
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Verzogerungszeiten durch ein Isotop des Indols bedingt ist, welches auf dem gleichen
Massenkanal detektiert wird.

Die fiir n = 2 — 6 ermittelten Zeitkonstanten 7y liegen alle im Bereich von 60 bis
200 ps (siehe auch Tab. 4.5). Dieses Ergebnis steht klar im Widerspruch zu der von
Dedonder-Lardeux et al. verdffentlichten Studie [DGJO1]. Wie in Kapitel 4.1.3 aus-
gefiihrt wurde, gingen die Autoren dort von einer Bildungszeit im Nanosekundenbereich
aus. Die hier prasentierten lonentransienten widerlegen diese Schlussfolgerung eindeu-
tig. Bemerkenswert ist dabei, dass die sich entsprechenden 7,-Werte fiir A, = 395 nm
und A, = 800 nm im Rahmen ihrer Fehler identisch sind. Dies impliziert, dass die
gemessene Dynamik nicht durch etwaige Fragmentationsprozesse — wie beispielswei-
se ein Abdampfen von NHs-Molekiilen — beeintrachtigt wird, sobald die intensiveren

Laserimpulse zur Ionisation verwendet werden.

Angesichts des Befunds, dass die bei den kleinen Misch- bzw. Elternclustern de-
tektierten Zeitkonstanten (Tab. 4.1) &hnlich wie Anstiegszeiten der Fragmente im Pi-
kosekundenbereich angesiedelt sind, muss die Frage nach einer direkten Korrelation
zwischen 74 und 77 im Sinne einer Zerfallsreaktion gestellt werden. Eine solche kann
fiir die groflen Elterncluster n = 4, 5 mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da hier eine
ansteigende Dynamik beobachtet wird (vgl. z.B. Abb. 4.33). Auch fiir n < 3 ist eine
direkte Korrelation nicht gegeben. So belduft sich 74 fiir n = 2 und A,, = 263 nm auf
einen Wert von ~50 ps, wihrend 75 mit ~160 ps um einen Faktor 3 grofer ausféllt.
Ein extremer Unterschied ist im Falle des Heterodimers zu verzeichnen, wo 7, lediglich
25 ps betrigt. Der leichte Anstieg des NH/ -Signals hingegen deutet eine Zeitkonstante
im Nanosekunden-Bereich an.

Es ist anzunehmen, dass nur ein sehr geringer Anteil der Elterncluster gemiafi Glei-
chung 4.14 fragmentiert. Hierfiir spricht die relativ gering Signalstédrke der Fragmentio-
nen (siehe z.B. Abb. 4.6b). Das Argument wiegt umso schwerer angesichts der Tatsache,
dass die Ammonium-Ammoniak-Radikale aufgrund ihrer den Alkaliatomen &hnlichen
Elektronenkonfiguration [F'TM94] eine vergleichsweise hohe lonisationswahrscheinlich-
keit aufweisen. Die Bildung der Fragmente vollzieht sich vermutlich parallel zu den
anderen in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.4 diskutierten mo*-Relaxationsprozessen der El-
terncluster und kann in deren Langzeit-Tonentransienten (z.B. Abb. 4.8 oder 4.33) nicht
detektiert werden, da nur ein relativ kleines Subensemble betroffen ist. Ein Grund fiir
die Stabilitdt der IndNH(NHj3),-Komplexe gegeniiber der Fragmentation konnte das
parallele Auftreten verschiedenartiger Bindungen zwischen Indol und Ammoniak sein.
So sind m-Bindungsisomere wie im Falle des IndNH(H30)5 in Abbildung 4.4b denkbar.
Abbildung 4.46a zeigt eine mogliche derartige Struktur fiir die H-Transfer-Konfigura-
tion des IndNH(NH3)s.

Beziiglich des Bildungsmechanismus der Fragmentradikale kann ein rein repulsiver
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Zerfall aufgrund der Linge der Zeitkonstanten ausgeschlossen werden. Vermutlich ist
eine Akkumulation von Schwingungsenergie in den fiir die Dissoziation verantwortlichen
Moden erforderlich. Hieran sind IVR-~Vorgénge und eventuell auch eine Umorientierung
gekoppelt. So kann man sich beispielsweise vorstellen, dass sich die NHsz-Molekiile im
Elterncluster zunéchst in geeigneter Weise an die wéahrend des H-Transfers generierte
NH4-Einheit anlagern miissen, bevor ein gemeinsames Abfragmentieren erfolgen kann.
Stabilisierende 7-Bindungen (s.0.) sind bei diesen Vorgang zu brechen. Abbildung 4.46
veranschaulicht exemplarisch eine solche Umorientierung, die moglicherweise zu einem
gewissen Energiegewinn in den Dissoziationsmoden fiihrt. Der Prozess kann im Indol-
Ammoniak-Heterodimer nicht auftreten, was als Begriindung fiir den nur schwachen
Signalanstieg angesehen werden kann, welcher fiir NH} bzw. NDJ beobachtet wird
(Abb. 4.45a,g).

Abbildung 4.46: Mogliche H-Transfer-mo*-Strukturen des Clusters IndNH(NH3)s3. In
(a) ist eine gegeniiber der Fragmentation metastabile Konfiguration mit 7-Bindung ge-
zeigt, welche durch geeignete Umlagerung (gekriimmte Pfeile) in die labile Konfiguration
(b) tberfiihrt werden kann. Die Strukturen wurden lokal fiir den Grundzutand auf se-

miempirischen PM3-Niveau optimiert.

Schwingungsenergieumverteilung und/oder Umorientierungen wurden auch bei der
Interpretation der Langzeitdynamik der Elternclustern diskutiert. Insofern kann eine
indirekte Korrelation zwischen den Lebensdauern 74 und den Bildungskonstanten 7
vermutet werden. Es ist allerdings ausgeschlossen, dass die Fragmentradikale von der
mit dem Anteil ,5* zu assoziierenden Clusterspezies (vgl. z.B. Abb. 4.8 und 4.33 sowie
Gl 4.5 und 4.6) abstammen. Sie bildet fiir groe 7 auf der hier betrachteten Zeitska-
la eine konstante Population. Kéme letztere als potenzielle Quelle fiir NH4(NHs),,_1
in Frage, so sollte — selbst bei geringer Fragmentationswahrscheinlichkeit — fiir lange

Verzogerungszeiten ein konstantes Weiterwachsen der Radikal-Signale zu beobachten
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sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. Es liegt daher nahe, von einer Barriere auf
der mo*-Hyperfliche auszugehen, welche die Clusterspezies ,,5“ von dem gegeniiber
der Fragmentation metastabilen Bereich des Konfigurationsraums separiert. Mit dieser
Vorstellung ist die Annahme einer Verzweigung auf der Potentialhyperfliche des wo*-
Zustands verbunden, die in einem frithen Stadium der Langzeitdynamik wirksam ist
und die Existenz eines potenziell fragmentierenden Cluster-Subensembles sicherstellt.
Fiir eine bildliche Darstellung dieses Aspekts sei auf die Abbildungen in Kapitel 4.2.7

verwiesen.

Es ist an dieser Stelle lohnend, einen Vergleich mit dem verwandten Phenol-Am-
moniak-System anzustellen (sieche Kap. 4.1.2). Fiir den von Syage et al. beobachte-
ten 60 ps-Anstieg der NH; (NHj),,_;-Signale (n = 5,6,7) kommt nach Pino et al. als
Ursache ebenfalls der Transfer eines neutralen Wasserstoffatoms im optisch angereg-
ten Zustand in Frage (vgl. Gl. 4.1). Vermutlich verlduft die Bildung der Fragmentra-
dikale fiir Phenol-Ammoniak dhnlich wie fiir Indol-Ammoniak. Allerdings bestimmt
die Dissoziation hier wie dort die Dynamik der Elterncluster nicht in dominierender
Weise. Mit den Fragmentradikalen selbst setzte sich vor allem die Gruppe um Ishiu-
chi [ISS00,ISD01,IDS02,IDS02b, DIS03, IDH04] auseinander. Als fiir die hier prisen-
tierten Studien relevantes Ergebnis ist dabei die spektroskopische Detektion mehrere
isomerer Spezies fiir NH4(NH3), und NH4(NH3)3 zu nennen. Neben Strukturen, wel-
che die Konfiguration im Elterncluster widerspiegeln (,, Memory Effekt“), wurden dabei
auch andere, stabilere Isomere gefunden. Angesichts dieses Befunds ist zu diskutieren,
ob die Zeitkonstante 7; unter Umsténden weniger mit der Bildung der Radikale als
vielmehr mit einer nach der Bildung in diesen stattfindenden Isomerisierungsreaktion

zusammenhéngt.

Aufschlussreich ist unter diesem Gesichtspunkt der Isotopeneffekt, welcher in Abbil-
dung 4.45 zum Ausdruck kommt. Fiir das Verhéltnis 7¢(D)/7¢(H) wird fiir die meisten
Clustergrofien ein Wert von 1.2 — 1.7 erhalten. Dies entspricht ungefihr dem Bereich,
welcher sich im Falle der Langzeitkonstante 74 bei den Elternclustern (vgl. Tab. 4.1
und 4.3) ergibt. Es kann daher eine dhnliche Begriindung — wie beispielsweise die Be-
teiligung von Torsionsmoden bei der Umorientierung — angenommen werden. Ein sehr
viel groBerer Effekt wird beim Vergleich der Signalstirke von NH (NHs), (n = 3, Abb.
4.45¢,i) gegeniiber der von NH; (NH3)s (n = 4, Abb. 4.45d,j) beobachtet. Wihrend im
Falle der nicht deuterierten Fragmente ein Verhéltnis von ungefdhr 7 resultiert, ergibt
sich bei den isotopomeren Verbindungen ein Wert von 180. Ein derartig grofler Un-
terschied kann nur auf das Vorhandensein einer energetischen Barriere zuriickgefiihrt
werden. Ishiushi et al. stellten zur Deutung ihrer spektroskopischen Resultate quan-

tenchemische Rechnungen an, in denen sie eine solche fiir die Isomerisierungsreaktion

im NH4(NHj)s-Radikal fanden [ISDO1]. Abbildung 4.47 zeigt den berechneten Reak-
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tionspfad. Beim Ubergang von der asymmetrischen Struktur NH;-NH;-NH, (a) zur
symmetrischen, stabilsten Struktur NH3-NH,~NHj (b) ist eine Barriere von 0.134 eV
zu iiberwinden. Das vertikale Ionisationspotential beziiglich der symmetrischen Struk-
tur stimmt fast exakt mit dem adiabatischen Ionisationspotential tiberein [FTM94].
Dies deutet auf eine vergleichbare Geometrie im Ionenzustand und eine damit ver-
bundene relativ hohe Ionisationswahrscheinlichkeit fiir die Spezies (b) hin. Nach dem
dissoziativen H-Transfer im IndNH(NHj3)3-Cluster sollte allerdings wegen des ,, Memo-
ry Effekt* [SJG00,IDS02b] eher die schlechter ionisierbare asymmetrische Struktur (a)
vorherrschen, wie es in Abbildung 4.46b angedeutet ist. Ein leichteres Tunneln durch die
Barriere in Abbildung 4.47 fithrt zu der erhohten Ionisationseffizienz der NH,(NHjg)o-
Radikale gegeniiber den ND4(NDj)o-Radikalen und erklért somit den Isotopeneffekt.
Es ist dabei wichtig, zu betonen, dass sich der Tunnelprozess bzw. die Isomerisierung
lediglich hinsichtlich der Signalstérke, nicht aber in der Zeitkonstante 7 &uflert. Letzte-
re wird von IVR- und Umlagerungsvorgédngen im Elterncluster vor der Fragmentation

bestimmt.

Die Beobachtbarkeit des beschriebenen Tunneleffekts hingt vornehmlich von der in-
ternen Energie der Fragmentradikale sowie von der Hohe der energetischen Barriere ab.
Fiir n = 4 ist letztere lediglich im Bereich von ~ 0.04 eV angesiedelt [DIS03], weshalb
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Abbildung 4.47: Von Ishiuchi et al. [ISDO1] berechneter Reaktionspfad fiir die Isome-
risierungsreaktion NH3-NH3-NHy (a) — NH3-NH4s-NHj3 (b). Angegeben sind die Ge-
samtbindungsenergien in eV (ohne Beriicksichtigung von Nullpunktsschwingungen).
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hier bei einer Pumpwellenldnge von 263 nm kein wesentlicher Effekt zu erkennen ist
(vgl. Ordinatenwerte in Abb. 4.45d und j). Entsprechendes gilt fiir grofiere Fragmente.
Fiir n = 2 spielt eine Isomerisierung geméafl Abbildung 4.47 eine weniger bedeutende
Rolle, weshalb der Signalabfall beim Ubergang vom nicht deuterierten zum deuterierten
Fragment (Abb. 4.45¢ und i) weniger drastisch ausfallt als fiir n = 3.

In Abbildung 4.48 ist die Bildung der Fragmentradikale nach einer optischen Anre-
gung bei \,, = 282 nm gezeigt. Die Probewellenléinge betrdgt hier 400 nm (3.1 eV),
so dass Radikale mit n < 3 wie in Abbildung 4.44 nicht detektiert werden. Die fiir die
deuterierten Spezies eingezeichneten Pfeile (Teilgraphik (d) und (e)) signalisieren, dass
hier hinsichtlich der Ionenintensitdten beim Vergleich der Clustergréfien n = 4 und
n = 5 ein dhnlicher Effekt beobachtet wird wie in Abbildung 4.45 beim Vergleich von
n = 3 und n = 4. Das NDJ (NDj3)3-Signal ist um einen Faktor von 30 schwiicher als
das NDj (ND3),-Signal, wihrend fiir NH} (NH3)3 und NH} (NH3), ein Verhéltnis von
lediglich 5 resultiert. Auch hier kann man eine Isomerisierung geméafl Abbildung 4.47
als Ursache annehmen. Offenbar ist die interne Energie der Fragmentradikale bei der
Anregungsenergie von 4.4 eV so gering, dass die Barriere von 0.04 eV fiir n = 4 einen

Tunnelprozess induziert. Die Bildungszeitkonstante 7, wird hierdurch wiederum nicht

beeinflusst.
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Abbildung 4.48: lonentransienten fiir NH; (NH;3),,—1 (a—c) und ND} (NDj3),,—1 (d-f)
bei Ay, = 282 nm und Ay, = 400 nm.
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Ein interessantes Verhalten tritt im Falle des nicht deuterierten Fragments NH,(NH3)3
in Abbildung 4.48 auf. 7y ist hier im Nanosekundenbereich angesiedelt, wéhrend bei den
grofleren Clustern Zeitkonstanten um 100 ps resultieren. Auch beziiglich des Isotopen-
effekts zeigt sich ein drastischer Unterschied. Das Verhéltnis 7¢(D) /7 (H) liegt fiirn = 5
und n = 6 in Analogie zu \,, = 263 nm bei einem Wert von 2. Fiir n = 4 wird es je-
doch deutlich kleiner als 1 (,,inverser Isotopeneffekt®). Offensichtlich liegt eine isotopen-
und gréfenabhéngige Reduktion der Dissoziationswahrscheinlichkeit bzw. eine Verzoge-
rung der hiermit gekoppelten IVR- und Umlagerungsprozesse vor. Eine Ursache kénnte
sein, dass die Niveaudichte der Dissoziationsmoden fiir IndNH(NHjz), bei der gewihl-
ten Anregungsenergie so gering wird, dass die IVR-Kopplung sehr schwach ausfllt.
Moéglicherweise ist nur die Anregung einiger weniger Schwingungquanten moglich. Fiir
IndND(ND3)4 treten diese Effekte aufgrund der kleineren Eigenschwingungsfrequenzen
weniger stark in Erscheinung, was die endliche Zeitkonstante von ~ 300 ps erklart.

Exemplarisch sind in Abbildung 4.49 Fragment-lonentransienten gezeigt, die sich bei
einer Pumpwellenléinge von 250 nm und einer Probewellenldnge von 400 nm ergaben.
Hinsichtlich der Zeitkonstanten ist auch hier bei allen Clustergréfien ein deutlicher Iso-
topeneffekt zu finden. Die Signalintensitdaten verhalten sich demgegeniiber einheitlich,
und es macht sich kein Tunneleffekt bemerkbar. Es sei auch noch einmal darauf hin-
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Abbildung 4.49: lonentransienten fiir NH; (NH3),—1 (a—c) und NDJ (ND3),—1 (d-f)
bei Ay, = 250 nm und Ay, = 400 nm.
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gewiesen, dass wie bei den anderen Anregungsenergien keine Fragmente mit n > 7
beobachtet werden und dass das Signal fiir n = 6 bedeutend schwécher ausfallt als fiir

n=>5bzw. n =4.

Dasselbe gilt auch fiir die Pumpwellenléingen 258 und 274 nm, die hier in bildlicher
Form nicht dargestellt sind. Tabelle 4.5 gibt einen vergleichenden Uberblick iiber die
auch hier aus den Anpassungen erhaltenen Zeitkonstanten. Dabei sticht folgender Ge-
sichtspunkt besonders hervor: Die fiir n < 4 erhaltenen 7,-Werte sind zumeist um einen
Faktor von ~ 2 grofler als die entsprechenden Zeitkonstanten bei n = 5 und n = 6.
Es liegt also ein deutlicher Sprung hinsichtlich der Bildungsdynamik der Fragmente
vor. Da die Bildung mit der jeweiligen Struktur der Elterncluster korreliert ist, sollte
auch dort ein derartiger Effekt zu beobachten sein. Wie in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.4
dargelegt wurde, zeigt sich der gravierende Unterschied der IndNH(NHj3),-Dynamik
allerdings beim Ubergang von n = 3 nach n = 4. Diese beziiglich der , Schwellcluster-
groffe” auftretende Diskrepanz konnte auf die bereits mehrfach angesprochene disso-

Tabelle 4.5: Aus den Ionentransienten erhaltene Bildungskonstanten 7; der Fragmentra-
dikale NH4(NH3),—1 (H) und ND4(ND3),—1 (D) bei fiinf verschiedene Pumpwellenléngen
Apu- Fiir n < 3 wurden die Daten mit intensiven Probe-Impulse bei 800 nm mittels Mehr-

photonenionisation aufgenommen.

7t/ PS T¢/ PS
n | Ap,/nm H D n | Ap/nm H D
250 n. g.% n. g.% 250 140 £ 15 200 £ 20
258 n. g.* n. g.’ 258 110 £ 30 145 £ 20
1 263 > 1 ns > 1 ns 4 263 130 £+ 20 190 £ 30
274 n. g.% n. g.° 274 200 = 100 > 1 ns
282 n. g.? n. g.% 282 > 1 ns 300 + 130
250 n. g.° n. g.¢ 250 65+ 6 100 £ 10
258 n. g.* 220 200 258 70 £+ 20 100 £ 10
2 263 160 £ 40 160 £+ 100 5 263 80 + 20 140 £+ 30
274 n. g.% n. g.* 274 90 £ 20 200 £ 50
282 n. g.% n. g.% 282 120 + 10 250 £ 25
250 n. g.% n. g.¢ 250 20+5 80 + 30
258 n. g.° 130 £ 100 258 65+ 15 80 £ 20
3 263 125 £+ 20 200 + 100 6 263 75+ 10 90 + 20
274 n. g.% n. g.* 274 85+ 20 140 £ 50
282 n. g.% n. g.% 282 85+ 30 185 £+ 40

,N. g.“: nicht gemessen
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ziative Ionisation der Elterncluster zuriickzufiithren sein. Eventuell ergibt sich hieraus
bedingt durch eine Reaktion wie in Gleichung 4.11 eine effektive Verschiebung des dort
zu detektierenden Sprungs. Eine weitere Analyse dieses Aspekts erfolgt in Kapitel 4.2.6.

FEICO-Spektren

Auch fiir die Fragmentradikale konnten FEICO-Spektren aufgenommen werden. Auf-
grund der gegeniiber den Elternclustern sehr viel geringeren Signal-Intensitdten erga-
ben sich dabei allerdings nur fiir n = 5 und 4 akzeptable Datensétze.

Abbildung 4.50 zeigt die in Koinzidenz zum NH (NHj3),-Ton gemessenen zeitabhéngi-
gen Elektronensignale. Fiir NH, (NH;)3; werden fast identische Ergebnisse erhalten.
Der zeitliche Anstieg des integrierten Spektrums entspricht dem der Ionensignale in
Abbildung 4.44 bzw. 4.45. Wie im Falle der groflen Elterncluster wurde die Anpas-
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Abbildung 4.50: Elektronenspektren des Fragmentradikals NHy(NHs), fiir verschiede-
ne Verzogerungszeiten 7 zwischen Pump- (\,, = 263 nm) und Probe- (\p, = 395 nm)
Impulsen. Die schwach eingezeichneten Fehlerbalken beruhen auf Poisson’scher Fehlersta-
tistik. Die angepasste Kurve beruht auf einer Uberlagerung von zwei Gauf-Funktionen,
von denen die erste (schraffierte Flichen) ungefihr das Ein-Probephotonen-Signal mar-
kiert.
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sung als Uberlagerung von zwei GauB-Funktionen vorgenommen. Dabei ergibt sich fiir
den im niederenergetischen Bereich angesiedelten Peak eine Maximum-Position von
0.217 4+ 0.001 eV und eine volle Halbwertsbreite von 0.219 + 0.003 eV. Das hieraus
abschitzbare obere energetische Limit (Signalabfall um 1/e? der maximalen Inten-
sitdt) liegt mit ~ 0.48 eV hoher als im Falle der Ein-Probephotonen-Peaks der kleinen
Mischcluster (Tab. 4.2) und niedriger als fiir die groen Komplexe (Tab. 4.4). Dies
demonstriert die eigenstdndige Energetik der Fragmentradikale. Das adiabatische Io-
nisationspotential fiir n = 5 wurde zu 2.73 eV bestimmt [FTM94], so dass bei der
Absorption von einem Probephoton (3.14 e€V) eine maximale Elektronenenergie von
0.41 eV resultiert. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem oberen Limit
des niederenergetischen Peaks. Da das maximale Elektronensignal bei ca. 0.2 eV lo-
kalisiert ist, muss von einer Schwingungsanregung im lon ausgegangen werden. Die
insbesonders bei 7 = 110 ps zu erkennende Schulter im Spektrum koénnte auf eine

vibronische Unterstruktur hindeuten, die allerdings nicht weiter analysiert wurde.

4.2.6 Abdampfen von NHj;

Bei der Diskussion der IndNH(NH;); - Transienten wurde bereits mehrfach auf ein
mogliches Abdampfen von NHs-Molekiilen im Ionenzustand der Mischcluster hingewie-
sen (vgl. z.B. Gl 4.3, 4.11 und 4.10). In diesem Kapitel soll néher als bisher erortert
werden, welche Konsequenzen hieraus fiir die beobachteten photophysikalischen bzw.
-chemischen Phédnomene zu ziehen sind.

Eine vergleichbare Analyse wurde von Knochenmuss [Kno99] sowie Dedonder-Lar-
deux et al. [DGJO1b] am verwandten System der Naphthol-Ammoniak-Cluster durch-
gefiihrt. In der zuletzt genannten Arbeit wird neben der Fragmentation im Ionenzu-
stand auch ein durch Pikosekunden-IVR-Prozesse bedingtes Abdampfen im neutralen
Si-Zustand der Cluster in Betracht gezogen. Abbildung 4.51 fasst die wesentlichen
Aspekte dieses Reaktionsmodells zusammen. Danach wird der Chromophor-Ammoni-
ak-Cluster A(NH;), durch den Pumplaser (hu,) mit einer gewissen Uberschussenergie
optisch angeregt und verliert im Anschluss ein NH3z-Molekiil mit der Zeitkonstanten 7;
(Fragmentation ,a“). Der Probe-Laser (hv,,) ionisiert sowohl die entstehende Spezies
A(NHj),-1 als auch die verbleibenden Reaktandenkomplexe. Letztere zerfallen jedoch
auch im Tonenzustand gemifl des Fragmentationswegs ,,b“. Die auf dem A(NHjz)! ;-
Massenkanal zu detektierende Dynamik setzt sich folglich aus einem ansteigenden und
einem abfallenden Anteil zusammen. In Abhéngigkeit von der Ionisationseffizienz der
beteiligten ClustergroBen sowie der jeweiligen Uberschussenergien dominiert entweder
der eine oder der andere Anteil bzw. es kann zu einer nahezu vollstdndigen Kompen-

sation kommen.
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Abbildung 4.51: Abdampf-Modell fiir Chromophor-Ammoniak-Cluster A(NHs), nach
Dedonder-Lardeux et al. [DGJ01b]. Details zur Graphik sind im Text erldutert.

Dieses Abdampf-Modell hat zu einer kontrovers gefithrten Debatte hinsichtlich der
Photochemie der Naphthol-Ammoniak-Cluster gefiihrt, die sich ansétzlich auch auf die
Diskussion der Indol-Ammoniak-Dynamik ausgeweitet hat. Im folgenden wird aller-
dings gezeigt, dass keine der in den Kapitel 4.2.2 und 4.2.4 prasentierten Zeitkonstanten
mit einer Fragmentation wie in Abbildung 4.51 im Zusammenhang steht.

Fragmentation im neutralen Zustand

Insbesondere fiir die Langzeitkonstanten 74 der Indol-Ammoniak-Cluster (vgl. Tab. 4.1
und 4.3) konnte ein dhnlicher Vorgang, wie er in Abbildung 4.51 veranschaulicht ist,
prinzipiell vermutet werden. Es lésst sich allerdings plausibel begriinden, dass ein Ab-
dampfen von NHs-Molekiilen im neutralen angeregten n7*- oder mo*-Zustand auf der
fiir diese Arbeit relevanten Zeitskala unterhalb von einer 1 ns mit groler Wahrschein-
lichkeit ausgeschlossen werden kann.

Im Falle der kleinen Mischcluster n < 3 sollte, falls die Zerfallszeitkonstante 74
einen Zerfall gem# IndNH(NH3),, — IndNH(NH;3), 1 + NH; widerspiegelt, ein ent-
sprechender Signalanstieg auf der jeweilig kleineren Clustermasse resultieren. Dies gilt
insbesondere fiir n = 1, d.h. es wire ein Pikosekunden-Anstieg der Indol*-Transiente
zu erwarten. Ein solcher wird in keiner Messung beobachtet (siche Kap. 3.3). Dieser
Umstand kann nicht darauf zuriickgefiihrt werden, dass das Indol*-Signal gegeniiber

dem des Heterodimers zu grof} ist, um die Detektion eines Anstiegs mit hinreichendem
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Kontrastverhéltnis zu gewéhrleisten. In dem fiir eine enge Clusterverteilung typischen
Flugzeitmassenspektrum, wie es in Abbildung 4.52 gezeigt ist, fallt das Integral des
IndNH(NH;){ -Peaks verglichen mit Indol™ nur um einen Faktor von ca. 4 — 5 kleiner
aus. Auch ein auf Ionenfragmentation beruhender Kompensationseffekt geméfl Abbil-
dung 4.51 ist im Falle des Indols ausgeschlossen. Hierfiir spricht die Tatsache, dass der
Signalverlauf unabhiingig von der gewshlten Pumpwellenlinge bzw. Uberschussenergie
ist. AuBerdem ist zu beachten, dass fiir das Heterodimer neben der Lang- auch eine
Kurzzeitdynamik beobachtet wird, die mit Sicherheit nicht auf einem NHs-Abdampf-
prozess basiert, was beispielsweise anhand der FEICO-Spektren in Abbildung 4.17 zu
verifizieren ist. Daher sollte, selbst bei Annahme der Anstieg/Abfall-Kompensation auf
der Langzeitskala, die dann zu postulierende Fragmentation im Ion zumindest auf der
Kurzzeitskala als Indol™-Signalabfall in Erscheinung treten, was offenbar nicht der Fall
ist. Ganz allgemein scheint der Fragmentationsweg ,,b* fiir das Heterodimer keine Rolle

zu spielen.
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Abbildung 4.52: Pump-Probe-Flugzeitmassenspektrum fiir IndNH(NH3) (0 < n <
3). Die eingefiigten Graphiken zeigen zughérige Langzeit-lonentransienten des Indols bzw.
des Heterodimers.

Die Zeitkonstanten 74 bzw. 7; der grofien Mischcluster n = 4,5,6 beschreiben eine
ansteigende Dynamik. Stiinde diese mit einer NH3-Elimination im neutralen Zustand
im Zusammenhang, so sollte sich bei gréofleren Clustermassen eine entsprechende abfal-
lende Dynamik zeigen. Eine solche wird nicht beobachtet. Zudem ist 7; in einem Bereich
von 1 ps angesiedelt. Fiir eine auf IVR-Prozessen basierende Fragmentationsreaktion

ist dieser Wert unrealistisch klein. Es wire ein repulsiver Zustand anzunehmen, wofiir
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es keinerlei Anhaltspunkte gibt.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die im Falle der Indol-Ammoniak-Cluster
gefundene Dynamik nicht auf einem Abdampfen von NHjz-Molekiilen beruht. Die Si-
tuation scheint hier von der des Naphthol-Ammoniak-Systems abzuweichen, wenngleich
sie auch dort noch nicht eindeutig geklart ist. Es ist anzunehmen, dass Abdampf-Pro-
zesse erst auf der Nanosekunden-Zeitskala bedeutend werden. Insofern kénnen sie bei
den hier gezeigten Experimenten durchaus nach der Probe-Ionisation in Erscheinung
treten, womit sich der folgenden Abschnitt auseinandersetzt.

Fragmentation im Ionenzustand

Das Abdampfen von NH3-Molekiilen im Ionenzustand der IndNH(NHj3),-Cluster gemé&s8
Gleichung 4.3 wurde in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.4 eher indirekt anhand der fiir
unterschiedliche Clusterverteilungen bzw. Anregungsenergien beobachteten Gestalt der
[onentransienten diskutiert. Eine direktere Analyse gelingt beispielsweise mit Hilfe der
FEICO-Spektren.

In Abbildung 4.53 sind solche fiir das Clusterion IndNH(NH;3)4 aufgetragen, wo-
bei hier im Gegensatz zu Abbildung 4.19 eine breite Clusterverteilung zugrunde liegt.
Gegeniiber der engen Clusterverteilung sind drastische Unterschiede zu verzeichnen.
Das Ein-Probephotonen-Signal wird hier sowohl fiir kurze als auch fiir lange Verzoge-
rungszeiten detektiert. Abbildung 4.54 zeigt das entsprechende Integral der im niede-
renergetischen Bereich angepassten Gaufi-Kurve (Gaufl 1) als Funktion der Verzoge-
rungszeit. Auf der Kurzzeitskala bis 7 = 2 ps ergibt sich analog zu den Messungen bei
enger Verteilung (vgl. Abb. 4.20) ein deutlicher Signalabfall, der mit der Zeitkonstan-
ten 7y identifiziert werden kann. Hieran schliefit sich jedoch ein Signalanstieg auf der
Langzeitskala an, wie er nur fiir die grofleren Mischcluster typisch ist (siehe z.B. Abb.
4.39). Als Ursache hierfiir kommt ausschliefllich eine NHj3-Fragmentation in den Ionen
IndNH(NH;3); mit n > 3 in Frage. Die eigentliche IndNH(NHj)3-Dynamik zeigt sich
demgegeniiber wie auch bei der engen Verteilung im Pikosekunden-Abfall des Zwei-
Probephotonen-FEICO-Signals.

Es wird hieran erneut deutlich, wie wertvoll die Photoelektronenspektren bei der
Auswertung von Pump-Probe-Daten sind. In dem der Ionentransiente entsprechenden
vollsténdig integrierten Elektronensignal kompensiert sich die ansteigende und abfal-
lende Dynamik sowohl auf der Kurz- als auch auf der Langzeitskala derart, dass keine
signifikante zeitliche Anderung festzustellen ist. Erst durch die gesonderte Betrach-
tung der Ein- bzw. Zwei-Probephotonen-lonisation kénnen die von kleinen und grofien
Mischclustern herriihrenden Signalanteile separiert bestimmt werden. Gleichzeitig er-
gibt sich damit ein eindeutiger Beleg fiir die Existenz der NH3-Fragmentation im Ion.

Es stellt sich die Frage, wie sehr die Abdampfprozesse bei der Interpretation der
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Abbildung 4.53: Elektronenspektren des Clusterions IndNH(NHj3)3 fiir verschiedene
Verzogerungszeiten 7 zwischen Pump- (263 nm) und Probe- (395 nm) Impulsen bei brei-
ter Clusterverteilung. Das Untergrundsignal (7 < 0) wurde subtrahiert. Die angepasste
Kurve basiert auf einer Uberlagerung von drei GauB-Funktionen. Das Ein-Probephoto-
nen-Signal wird durch die schraffierten Flachen ungefahr markiert.

bisher présentierten Ergebnisse zu beriicksichtigen sind. Im Falle der kleinsten Misch-
cluster n < 2 kann zunéchst festgehalten werden, dass sich auch bei breiten Cluster-
verteilungen keine mit Abbildung 4.53 vergleichbaren FEICO-Spektren ergaben. Ein
prominenter Einfluss der Fragmentation gréflerer Cluster kann hier ausgeschlossen wer-
den. Dies ist im Einklang mit der bereits anhand von Abbildung 4.15 gemachten Fest-
stellung, dass sich die Langzeitkonstante 7, des Heterodimers beim Ubergang von der
engen zur breiten Verteilung nur unwesentlich &ndert. Es ist anzunehmen, dass die
NH;3-Abspaltung hinsichtlich der fiir die kleinen Cluster bei einer engen Verteilung
beobachteten Dynamik (Kap. 4.2.4) allgemein zu vernachlédssigen ist.

Eine derartige Aussage kann fiir die groflen Cluster nur bedingt gemacht werden.
Die Interpretation der hier gemessenen Zeitkonstante sollte zwar prinzipiell unbeein-
flusst bleiben. Es ist allerdings fraglich, ob die fiir den Ubergang von n = 3 nach n = 4
gefundenen Anderungen der Ionentransienten und FEICO-Spektren tatséchlich bei die-
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Abbildung 4.54: Uber verschiedene Energiebereiche integriertes Elektronensignal des
Clusterions IndNH(NH3)5 bei breiter Verteilung als Funktion der Verzogerungszeit 7.
Die oberste Kurve spiegelt das jeweilige Gesamtsignal wider, welches sich als Summe
der Integrale aller drei Gauf-Anteile ergibt. Darunter ist das Zwei-Probephotonen-Signal
(Summe aus GaufB-Anteil 2 und 3) sowie das Ein-Probephotonen-Signal (Gauf-Anteil 1)
wiedergegeben. Die Kurzzeitskala ist links gesondert hervorgehoben.

sen Clustergréfien vorliegen, oder im realen System erst bei Clustern mit hcheren n-
Werten auftreten. Die NH3-Fragmentation konnte mit Bezug auf die Anzahl an gebun-
denen Solvens-Molekiilen zu einer effektiven Verschiebung der beobachtbaren Effekte
fiihren. Angesichts der Tatsache, dass die in Koinzidenz mit IndNH(NH3); gemesse-
nen Elektronenspektren (Abb. 4.39) keine Anzeichen der fiir die kleinen Mischcluster
gemessenen Signale zeigen, lassen sich folgende Aussagen machen:

e Falls sich der tatsiichliche Ubergang von abfallender zu ansteigender Dynamik
zwischen n = 4 und n = 5 vollzieht (Option 1), muss fiir alle IndNH(NH3); -
Spezies mindestens ein NHz-Molekiil vollstdndig abdampfen, wahrend bei n = 5
1 — 2 NHj3-Molekiile erforderlich sind, da die Dynamik der groflen Cluster bis
n = 3 beobachtet wird.

e Findet der Ubergang zwischen n = 5 und n = 6 statt (Option 2), so ergibt sich
fiir IndNH(NH3)$ ein Verlust von mindestens 2 und fiir IndNH(NH;3)¢ von 2 — 3
NHj;-Molekiilen.

e Entsprechend folgt fiir einen Ubergang zwischen n = 6 und n = 7 (Option 3):
IndNH(NH3)¢ — 3NH; und IndNH(NH3)7 — 3 — 4 NH;
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Wie im folgenden gezeigt wird, ist Option 1 am wahrscheinlichsten. Zu Option 3 ist
zu sagen, dass sich zwischen n = 6 und n = 7 auch der Ubergang zur Proton-Trans-
fer-Geometrie im elektronischen Grundzustand der Cluster vollzieht (siehe Kap. 4.2.5)
und somit eine mogliche Korrelation mit der beobachteten Anstiegsdnderung vermutet
werden konnte. Allerdings ist aus energetischen Griinden bereits der Verlust von zwei
bis drei NHs-Molekiilen (Option 2) relativ unwahrscheinlich. Fiir Ammonium-Ammo-
niak-Clusterionen der Art NH; (NHj3), ist bekannt, dass die NHsz-Bindungsenergien
fir n = 4 — 6 im Bereich von 0.3 — 0.5 eV angesiedelt sind [FTM94]. Fiir die grofien
IndNH(NHj3); -Ionen sind dhnliche Werte zu erwarten. Die ionische Zustandsflache soll-
te entlang der NH3-Fragmentationskoordinate dhnlich wie in Abbildung 4.55a geartet
sein. Die D -Uberschussenergie in den hier vorgestellten Experimenten belduft sich
bei Ein-Probephotonen-Ionisation, welche fiir n > 4 ausschlaggebend ist, auf maximal
0.7 — 0.8 eV, was anhand der FEICO-Spektren in den Abbildungen 4.39-4.41 verifi-
ziert wurde (die maximale Elektronenenergie ELY entspricht gleichzeitig der maximal
maoglichen Uberschussenergie im Ion). Das bei Eq ~ 0.3 eV lokalisierte Maximum der
FEICO-Spektren deutet zudem an, dass fiir die Mehrzahl der Cluster lediglich 0.4 — 0.5
eV nach der lonisation fiir den statistischen Prozess des Abdampfens zur Verfiigung
stehen. Mehr als 1 — 2 NHs-Molekiile sind daher vermutlich nicht betroffen.

a) \IVR . b)\
D A D(_),_ —»

+
0

Y.

hv,, Eyna~ 036V hv, AE

INANH(NH,),.....NH,

Abbildung 4.55: Mogliche Potentialverldufe entlang der NH3-Fragmentationskoordina-
te im Ionenzustand DE)" der Indol-Ammoniak-Cluster. In (a) tritt in Hohe der Bindungs-
energie Epinq eine Dissoziationsschwelle auf, die nach der Ionisation durch IVR-Prozesse
zu iiberwinden ist. In (b) erfolgt aufgrund des repulsiven Charakters der Hyperfldche eine
direkte Dissoziation.

Ein Abdampfen von bis zu 4 Solvens-Molekiilen (Option 3) wére nur dann theoretisch
denkbar, wenn anders als bei den Ammonium-Ammoniak-Clustern eine verschwindend
geringe NH3-Bindungsenergie und ein quasi repulsiver Ionenzustand fiir IndNH(NH3)
vorldge. Abbildung 4.55b veranschaulicht schematisch diese hypothetische Situation.
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Sie sollte aufgrund der Potentialdifferenz AE zu relativ hohen kinetischen Energien
der bei der Fragmentation generierten Spezies (NHz und IndNH(NH3)" ;) fithren.
Um néhere Informationen unter anderem zu diesem Aspekt zu erlangen, wurde eine
KETOF- (Kinetic-Energy-Time-of-Flight) Analyse angestellt. Das Verfahren, welches
die Bestimmung von Schétzwerten fiir die mittlere kinetische Energie der betrachteten
Fragmentionen erlaubt, ist ausfiihrlich in Anhang B beschrieben. Die Abbildungen 4.56
und 4.57 zeigen die fiir verschiedene Clusterverteilungen und 7-Werte erhaltenen Ergeb-
nisse. Aufler den entsprechenden Massenspektren sind die mittleren Geschwindigkeiten
(vf) und gesamte kinetische Energie (Eges) dargestellt. Letztere basieren im Falle der
IndNH(NH;),-Komplexe auf der Annahme einer einfachen NHz-Fragmentation gemaf:

IndNH(NH,), "— IndNH(NH,), ;" + NH; . (4.15)

Aus Energie- und Impulserhaltung ergibt sich dann:

(Bl = gt (2 1) (4.16)

TMNH;

Als wesentliches Resultat ist zunéchst festzuhalten, dass im Falle der engen Ver-
teilung n < 1(2) (Abb. 4.56) fiir das Heterodimer insbesondere bei 7 = 150 ps ex-
trem niedrige Fragmentenergien erhalten werden. Offenbar ist der Anteil der im Ion
zerfallenden Cluster hier nahezu vollstéindig vernachléssigbar, wie es oben bereits pos-
tuliert wurde. Interessanterweise ergibt sich beim Ubergang von der kurzen zur lan-
gen Verzogerungszeit ein ausgeprigter Abfall der mittleren Ionengeschwindigkeit. Dies
konnte ein Indiz dafiir sein, dass die Langzeit-Anteile ,5“ der Ionentransienten (vgl.
z.B. Abb. 4.10) iiberwiegend auf photoinaktive Strukturisomere der kleinen Mischclus-
ter zuriickzufiihren sind, wie sie an entsprechender Stelle in Kapitel 4.2.2 diskutiert
wurden. Diese konnten aufgrund ihrer Geometrie von der lonenfragmentation weni-
ger betroffen sein als die photoreaktiven Cluster, welche das Ionensignal bei kurzen
Verzogerungszeiten dominieren.

Der beziiglich der kinetischen Energien gegebene Unterschied zwischen der kurzen
und langen Verzogerungszeit fallt bei der breiteren Clusterverteilung n < 3 geringer
aus. Es ist allerdings insgesamt ein Anwachsen der Energien zu verzeichnen, welches
sich fiir noch breitere Verteilungen (Abb. 4.57) weiter fortsetzt. Allein dieser Befund
macht deutlich, dass zumindest fiir kleine Ionenmassen (n < 3) ein Ensemble von
fragmentierten und nicht fragmentierten Spezies vorliegt, welches sich anteilsméafig
in Abhéngigkeit von der Clusterverteilung éndert. Eine ausschlielliche Dominanz der
Fragmentation kann ausgeschlossen werden.

Die mittleren kinetischen Gesamtenergien liegen alle in einem Bereich unterhalb von

90 meV. Sie stimmen damit gut mit jenen {iberein, welche von Dedonder-Lardeux et
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Abbildung 4.56: Ergebnisse der Pump-Probe-KETOF-Analyse fiir IndNH(NHj),-
Komplexe bei zwei verschiedenen Clusterverteilungen n < 1(2) (links) und n < 3 (rechts).
Die Teilgraphiken (a), (b) und (c) zeigen bei niedriger Beschleunigungspannung auf-
genommene Massenspektren, die zugehorigen mittleren Geschwindigkeiten (v) und die
hieraus mit Gleichung 4.16 berechnete mittlere kinetische Gesamtenergie (Eges) der an-
genommenen Fragmente (sieche Text). Hinsichtlich der Wellenldngen gilt: A\, = 263 nm
und Ap, = 395 nm.

al. im Falle der Naphthol-Ammoniak-Cluster erhalten wurden [DGJ01b]. Insbesondere
im Pump-Probe-Signal (7 > 0) ist ein steter Anstieg der Energien bei Ubergang zu
grofferen Clustermassen zu verzeichnen. Es ist daher vor allem fiir n > 3 — 4 von
einer nicht unerheblichen Beteiligung der Fragmentation auszugehen. Allerdings ergibt
sich keinerlei Anhaltspunkt fiir einen repulsiven Ionenzustand entsprechend Abbildung
4.55b. Fiir einen solchen wéren sehr viel groflere kinetische Energien im eV-Bereich zu
erwarten. Es ist daher anzunehmen, dass die oben vorgestellten Optionen 2 und 3 kaum
eine Rolle spielen, wenngleich sie nicht vollstdndig ausgeschlossen werden kénnen. Die
hier angewandte KETOF-Analyse liefert lediglich Schiatzwerte und lasst keine Aussagen
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Abbildung 4.57: Ergebnisse der Pump-Probe-KETOF-Analyse fiir IndNH(NHg),-
Komplexe bei zwei verschiedenen Clusterverteilungen n < 4 (links) und n < 6 (rechts).
Die Art der Darstellung entspricht Abbildung 4.56. Fiir die breite Verteilung sind auch
die fiir die Fragmentradikale NH4(NH3),,—1 erhaltenen Daten dargestellt, wobei hier die
Berechnung der gesamten kinetischen Energie auf Gleichung 4.17 basiert.

iiber die mogliche Anzahl an abfragmentierenden NHs-Molekiilen zu.

Die Daten deuten auf einen Fragmentationsmechanismus geméfl Abbildung 4.55a
unter Beteiligung von ein bis zwei Solvens-Molekiilen wie in Option 1 hin. Dement-
sprechend ist es gut moglich, dass die fiir das Zeitverhalten der Cluster zwischen n = 3
und n = 4 beobachtete ,,Schwelle“ in Wahrheit zwischen n = 4 und n = 5 angesiedelt
ist. Zu dieser Vorstellung passt auch der fiir die Fragmentradikale bei den gleichen
Clustergréflen beobachtete Sprung der Bildungszeitkonstante 7, (vgl. Diskussion zu
Tab. 4.5). Der mit Option 3 gekoppelte Ubergang zur Proton-Transfer-Geometrie im
So-Zustand duBert sich vermutlich eher im Sprung 74 — 7}, welcher in Kapitel 4.2.4
diskutiert wurde.

Ein interessantes Ergebnis der KETOF-Analyse stellen die fiir die Fragmentradikale
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gemessenen kinetischen Energien dar. Die in Kapitel 4.2.5 gezeigten Daten machen
deutlich, dass ein Abdampfen von NHs-Molekiilen im Ionenzustand hier weitgehend
vernachlissigt werden kann. Ansonsten wiire die fiir das Auftreten der NH; (NHj),_1-
Signale in Abbildung 4.44 gefundene Abhéngigkeit von der Clustergréfie nicht er-
klarbar, denn sie folgt den spezifischen Ionisationspotentialen. Die Berechnung von
(Eges) in Abbildung 4.57 beruht vielmehr auf der beschriebenen Fragmentation im

neutralen mo*-Zustand:
IndN..NH4(NH3),—; (70*) — IndN® + NHj(NH;3),_1 (4.17)

In Gleichung 4.16 ist daher myp, = 17 u durch mp,qx = 116 u zu ersetzen, weshalb
die Energien trotz der gréfleren mittleren Geschwindigkeiten sehr viel kleiner als im
Falle der Mischcluster ausfallen. Die niedrigen Werte im Bereich von nur 10 meV sind
dennoch iiberraschend. Die wo*-Potentialfliche sollte entlang der Fragmentationskoor-
dinate dhnlich wie in Schema 4.55b repulsiven Charakter aufweisen. Allerdings ist die
dort nur schwach angedeutete Barriere hier vermutlich sehr viel stirker ausgeprigt,
so dass die Bildung der Radikale wie in Abbildung 4.55a unter Beteiligung von IVR-
Prozesse verlauft. Der niedrige Energiewert deutet an, dass die Potentialfliche hinter
der Barriere extrem flach verlauft und dementsprechend wihrend des Fragmentations-
vorgangs ein nur marginaler Transfer von potentieller in kinetische Energie erfolgt. Der
repulsive Charakter scheint so gut wie vernachlassigbar zu sein.

In diesem Zusammenhang ist zu erwidhnen, dass erst kiirlich von David et al. eine
vergleichbare Studie zu Pyrrol-Ammoniak-Clustern veroffentlicht wurden [DD.J04]. Fiir
die Fragmentcluster NH4(NHj3),_; mit n = 3,4, 5 sind dort Geschwindigkeiten von 700
bis 1000 m/s dokumentiert, woraus sich kinetische Gesamtenergien im Bereich von 0.6
eV ergeben. Die eklatante Diskrepanz zu den hier préisentierten Resultaten kann auf
eine stark abweichende Form der wo*-Potentialflache im Pyrrol-System zuriickgefiihrt
werden. Hierfiir sprechen auch die im Rahmen der Studie gefundenen Bildungszeitkon-
stanten im Bereich von ~20 ps, die um ein Vielfaches kleiner sind als im Falle der
Indol-Ammoniak-Cluster (Kap. 4.2.5). Es ist auch zu beriicksichtigen, dass die Anre-
gungsiiberschussenergie bei David et al. 1.5 eV betrug, wéhrend sie sich in den hier

prasentierten KETOF-Experimenten auf nur 0.4 eV beléuft.

4.2.7 Zusammenfassende Darstellung des Reaktionsmodells

Die in den vorangehenden Kapiteln préasentierten Ergebnisse wurden im Sinne einer
komplexen Reaktionsdynamik erklért und sollen hier zusammenfassend und im Rah-
men des verwendeten Modells dargestellt werden. Wenngleich die zugrundeliegenden

Annahmen vermutlich eine Simplifizierung der wahren in Indol-Ammoniak-Clustern
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auftretenden Verhéltnisse darstellen, erscheinen sie angesichts der zugénglichen experi-
mentellen und theoretischen Informationen als plausibel. Die im folgenden vorgenom-
mene Unterteilung orientiert sich, dhnlich wie dies schon zuvor geschehen ist, an der
Grofle der Cluster.

Abbildung 4.58 fasst das fiir die kleinen IndNH(NHjs),-Komplexe mit n < 3(4) erar-
beitete Reaktionsmodell zusammen. Es ist zu beriicksichtigen, dass die entsprechenden
dynamischen Prozesse moglicherweise bis zur Clustergrofie n = 4 auftreten, jedoch
aufgrund der in Kapitel 4.2.6 besprochenen Fragmentationprozesse im lonenzustand
nur fiir n < 3 beobachtet werden. Die in Klammern angegebenen Ziffern in der Abbil-
dung entsprechen denjenigen, welche bei der Diskussion der Messergebnisse verwendet

wurden und in den diversen Reaktionsgleichungen angegeben sind. Die grau unterlegte

n <3(4)
IndNH(NH,) * IndN...NH,*(NH,)._,
e e
A A . (NHNH,*(NH;),
NH4+{NH3)n-1
e e v
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Abbildung 4.58: Reaktionsmodell fiir kleine IndNH(NH3),-Cluster mit n < 3(4). Die
punktierten horizontalen Linien deuten die Schwingungsenergie im angeregten Zustand
sowie im Ionenzustand unter Annahme der Propensity-Regel Av = 0 an. Weitere Details

sind im Text erldutert.
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Fléache kennzeichnet das im Probeprozess angeregte lonisationskontinuum der Cluster.
Nach unten ist es durch die ionische Déﬂ—Hyperﬂéche abgegrenzt, deren postulierter
energetischer Verlauf entlang des Reaktionspfads durch die Hohe der eingezeichneten
horizontalen Balken markiert ist. Gleiches gilt fiir den darunter liegenden mo*-Zustand.
Der auf dem Reaktionsweg wachsende Abstand zwischen den unteren und den oberen
Balken spiegelt quasi ein sich &nderndes vertikales Ionisationspotential wider, worin sich

)—Zustands ausdriicken

gleichzeitig die unterschiedlichen Geometrien des mo*- und D(()Jr
(vgl. Abb. 4.24). Die punktierten horizontalen Linien symbolisieren die im angeregten
neutralen Zustand zur Verfiigung stehende Schwingungsenergie, welche bei einem ef-
fizienten Ubergang in den Ionenzustand geméB der Propensity-Regel erhalten bleiben
sollte (Av = 0). Letzteres gilt allerdings nur, falls sich die jeweiligen Geometrien ent-
sprechen. Im Tonenzustand sind die punktierten Linien daher nur dort eingezeichnet,
wo dies zutrifft. Es ist allerdings zu beachten, dass die im Ionisationsprozess Franck-
Condon-aktiven Moden unter Umsténden nicht direkt mit der Reaktionkoordinate zu-
sammenhéngen, was im Reaktionsmodell nicht zum Ausdruck kommt

Folgende Aussagen konnten hinsichtlich der Photophysik der kleinen Mischcluster

abgeleitet werden und lassen sich anhand von Abbildung 4.58 nachvollziehen:

e Durch ein Pumpphoton (hv,,) wird der nrm*-Zustand (2) der IndNH(NHj),,-Clus-
ter angeregt, welcher sich bei kurzen Verzogerungszeiten effizient mit einem Pro-
bephoton (hu,, ) ionisieren ldsst. Aufgrund der zum D(()+)—Zustand dahnlichen Geo-
metrie gilt dabei ndherungsweise die Propensity-Regel Av = 0 (vgl. Abb. 4.17

fir 7 = 0).

e Mit der Zeitkonstanten m =~ 100 fs zerfillt der w7*-Zustand durch interne Kon-
version zum mo*-Zustand in der ,naszierenden“ Konfiguration (3) mit diffuser
o*-Elektronenverteilung (Gl. 4.4). Auf der gleichen Zeitskala findet eine erste
Bewegung des H-Atoms der Indol-Azingruppe statt (vgl. Abb. 4.27). Die Geo-
metrie des mo*-Zustands weicht von der des D(()Jr)—Zustands ab, was in der Ab-
bildung durch den Anstieg des vertikalen Ionisationspotentials angedeutet ist.
Dementsprechend resultiert ein schlechter Franck-Condon-Uberlapp fiir die Ein-
Probephotonen-lonisation und die Zwei-Probephotonen-Absorption gewinnt an
Bedeutung (7 = 0.25 ps in Abb. 4.17). Fir A\,, > 282 nm findet die interne
Konversion beim Heterodimer (n = 1) nicht statt.

e Innerhalb der Zeit 73 &~ 600 fs distanziert sich das H-Atom vollstéindig vom Indo-
lyl-Rest, und es resultiert die Konfiguration (4) des mo*-Zustands. Die Absorption
von nur einem Probephoton spielt nunmehr eine untergeordnete Rolle (7 = 2 ps
in Abb. 4.17).
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e Die alternative Interpretation der Zeitkonstante 73 im Sinne einer H-Atom-Elimi-
nation (siehe Kap. 4.2.3 bzw. Gl. 4.8) wird in Abbildung 4.58 durch den gestri-
chelten Pfeil und die kursive Schreibweise angezeigt. Ursache fiir diesen Prozess
ist eine Rotationsbewegung der NH4-Gruppe bzw. eine kinematische Kopplung

zwischen verschiedenen N-H-Streckschwingungen.

e Die Zeitkonstante 74 ~ 20 — 100 ps wird unter anderem als Cluster-Equilibrie-
rung gedeutet (Gl. 4.5). Das eingezeichnete Absinken des mo*-Potentials hin zur
Konfiguration (5) symbolisiert die dabei involvierten Umorientierungsvorgénge,
wahrend die gleichzeitige Beteiligung von I[VR-Prozessen mit dem angedeuteten
Verlust der fiir die Ionisation zur Verfiigung stehenden Schwingungsenergie kor-
reliert ist. Der beobachtete Isotopeneffekt kann durch Torsionsmoden (Abb. 4.14)

und niederenergetische Barrieren erklart werden.

e Im Anfangsstadium der 74,-Dynamik treten IVR-Prozesse auf, die fiir ein Sub-
ensemble der Mischcluster zur Bildung der Fragmente (6) mit der Zeitkonstante
7y fithren. Die Gleichgewichtskonfiguration (5) ist in diesen Prozess aufgrund ei-
ner energetische Barriere nicht mehr involviert. Bei den hier betrachteten Cluster-
groflen, wie beispielsweise n = 3, findet nach der Dissoziation eine Tunnelreaktion
zum Fragmentisomer (7) statt (vgl. Abb. 4.47). Erst dieses kann effizient ionisiert

werden.

e Als alternative Deutung der Zeitkonstante 74 (gestrichelter Pfeil) wurde die in-
terne Konversion zum elektronischen Grundzustand in seiner Proton-Transfer-
Geometrie diskutiert (Gl. 4.6 und Kap. 4.2.3).

Die beschriebenen dynamischen Prozesse spielen auch in groBeren IndNH(NH;),,-Kom-
plexen mit n < (4),5,6 eine Rolle, wenngleich sie hier anders in Erscheinung treten.
Abbildung 4.59 verdeutlicht die Zusammenhénge. Als wesentlicher Unterschied zu Ab-
bildung 4.58 fallt auf, dass das D(()+)—Potential hier genau wie das mo*-Potential entlang
des Reaktionpfads als abfallend eingezeichnet ist. Dies betont die gemachte Annahme,
dass im Ion eine im Vergleich zu den kleinen Clustern geédnderte Gleichgewichtsgeome-
trie vorliegt, die der Proton-Transfer-Konfiguration entspricht. Fiir die Pump-Probe-
Messungen ist weiterhin von Bedeutung, dass im Falle der breiten Clusterverteilungen
mit grofler Wahrscheinlichkeit das Abdampfen eines NH3-Molekiils im Ionenzustand
auftritt (Kap. 4.2.6). Die oben beschriebene Strukturédnderung vollzieht sich daher ver-
mutlich nicht — wie beobachtet — beim Ubergang n = 3 — n = 4, sondern eher beim
Ubergang n = 4 — n = 5. Ebenso ist die fiir n = 6 gemessene Dynamik groBtenteils
auf Cluster mit n > 7 (siehe unten) zuriickzufiihren.
Folgende Feststellung ergaben sich fiir die mittleren Clustergréfen n = (4), 5, 6:
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Abbildung 4.59: Reaktionsmodell fiir grofie IndNH(NHz),-Cluster mit n < (4), 5, 6.
Fiir Details: siche Text.

e Nach der Anregung des wr*-Zustands findet genauso wie bei den kleinen Clustern
eine interne Konversion zum wo*-Zustand und anschlieBend ein quasi konzertier-
ter Elektronen-Protonen-Transfer statt (72, 73). Er wird allerdings nicht beobach-
tet, da der Franck-Condon-Uberlapp fiir die Ein-Probephotonen-Ionisation vor
wie nach der Konversion schlecht ist. Die gefindere Gleichgewichtsgeometrie im
Ion schlieit die Propensity-Regel aus. Lediglich bei A, = 250 nm ist eine gewisse
Kurzzeitdynamik auszumachen. Der im Schema angedeutete Zwei-Probephoto-
nen-Ubergang wird experimentell nur schwach beobachtet (vgl. Abb. 4.39).

e Auf der Pikosekunden-Zeitskala (74 ~ 20 ps) néhert sich die Geometrie des mo*-
Zustands durch eine Umorientierung von der Konfiguration (4) zur Konfiguration

(5) an diejenige des Dgr)—Zustands an, so dass ein guter Einphotonen-Franck-
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Condon-Uberlapp fiir lange Verzogerungszeiten resultiert. Die Propensity-Regel
ist nunmehr erfiillt.

e Wie bei den kleineren Clustern ergibt sich auch hier die Bildung von Fragment-
radikalen (6). Sie werden effizient durch ein Probephoton ionisiert, und es wird
keine ,, Tunnelisomerisierung*
beobachtet.

Die noch grofleren IndNH(NHj),-Komplexe (n > (6),7), welche in Abbildung 4.60

behandelt sind, zeichnen sich dadurch aus, dass neben der Proton-Transfer-Geome-

trie im Dé+)—Zustand eine ebensolche auch im Sy-Zustand vorliegt. Dies hat folgende

Konsequenzen:
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Abbildung 4.60: Reaktionsmodell fiir groBe IndNH(NH3),-Cluster mit n > (6), 7. Fiir
Details: siehe Text.
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e Nach der optischen Anregung findet kein H-Transfer statt. Die interne Konversion
m* — wo* ist hingegen zu erwarten, wenngleich sie analog zu Abbildung 4.59
nicht in Erscheinung tritt.

e Die Zeitkonstante 74 ~ 1 ps spiegelt einen dhnlichen Prozess wider wie 74 im
Falle der mittleren Clustergrofien. Die unterschiedlichen Zeitskalen sind darin be-
griindet, dass fiir n > 7 aufgrund der schon vorliegenden H-Transfer-Geometrie
nur noch wenige Atombewegungen zum Erreichen der Gleichgewichtskonfigura-
tion (5') erforderlich sind. Nichtsdestoweniger fithren auch sie zu einem ausge-
priagten Anwachsen des Ein-Probephotonen-Franck-Condon-Uberlapps.

e Da kein H-Transfer stattfindet, ist auch keine wesentliche Streckschwingungsan-
regung in der Umgebung der Indolyl-Ammonium-Bindung zu erwarten. In Abbil-
dung 4.60 wird dies durch eine im Vergleich zu den kleineren Clustern geringere
Uberschussenergie (Zustand (2'), (3'), (4')) angedeutet. Eine Schwingungsanre-
gung ist vermutlich wesentlich fiir die Bildung der Fragmentradikale, welche bei
groBen Clustern nicht beobachtet werden. Die Uberschussenergie ist daher unter-
halb der entsprechenden Barriere lokalisiert.

Die Abbildungen 4.58-4.60 dokumentieren die Vielfdltigkeit der photoinduzierten wo*-
Dynamik im Indol-Ammoniak-System. Ein Vergleich mit den fiir das Indol-Monomer
erhaltenen Resultaten (Kap. 3.3) macht deutlich, welche entscheidende Rolle hierbei
der Solvathiille zukommt. Die Experimente zeigen eine ausgeprégte, strukturell be-
dingte Abhéngigkeit der photophysikalischen Clustereigenschaften von der Anzahl an
gebundenen NHs-Molekiilen. Im Mittelpunkt steht dabei das Auftreten von H-Transfer-
bzw. Proton-Transfer-Strukturen im 7wo*-, D - und So-Zustand der Cluster. Es ist frag-
lich, ob sich die prasentierten Schlussfolgerungen auf andere polare Solvatumgebungen
iibertraghar sind. Der direkte Vergleich mit Wasser wird im folgenden Kapitel ange-
stellt.
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4.3 Photophysikalische Prozesse in Indol-Wasser-

Clustern

Von einem rein biologischen Standpunkt aus gesehen erscheinen die im vorherigen Ka-
pitel beschriebenen Studien zu Indol-Ammoniak-Clustern aufgrund des eher in den
Bereich der Anorganik einzuordnenden Solvens nicht unmittelbar relevant zu sein. Bei
dieser vordergriindigen Sichtweise wird allerdings aufler Acht gelassen, dass in moleku-
larbiologischen Systemen wie Proteinen Wechselwirkungen denkbar sind, welche denen
in Mischclustern mit NHs-Molekiilen nahe kommen. Dennoch war es natiirlich im Rah-
men dieser Arbeit unumgénglich, auch die Wechselwirkung zwischen Indol und dem
biologisch wichtigen HyO-Molekiil zu untersuchen. Die entsprechenden Ergebnisse sind
in diesem Kapitel dargestellt.

Bei der Diskussion der experimentellen Resultate wird an mehreren Stellen auf die
in Kapitel 4.1 beschriebenen Studien anderer Forschungsgruppen verwiesen. Es ist
erwiahnenswert, dass aufler im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit bislang
noch keine Pump-Probe-Experimente mit Indol-Wasser-Clustern verdffentlicht wur-
den. Als direkter Vergleich bieten sich lediglich die zeitaufgelosten Messungen in der
kondensierten Phase (Kap. 4.1.1) an.

4.3.1 Experimentelle Details

In Abbildung 4.61 ist der in den meisten hier gezeigten Messungen verwendete Aufbau
skizziert, mit welchem Indol zusammen mit Wasser in die Gasphase iiberfiihrt wurde.
Wegen der moglichen Kondensation von Wasser und der damit verbundenen Gefahr
von Spannungsiiberschligen musste anstelle der Piezodiise das General-Valve-Ventil
verwendet werden. Zur gezielten Einstellung der Clusterverteilung wurde ausschlief3-
lich die zeitliche Verzogerung zwischen Laser- und Diisenimpuls (Kap. 2.3.1) benutzt.
Abbildung 4.62 zeigt entsprechende Massenspektren einer typischen engen und breiten
Clusterverteilung. Es féllt auf, dass die IndNH(H2O)-Signale sehr viel kleiner ausfallen

He + Indol
He»ﬁ,\ ﬁ] ad +eV.\'I-ags:r
NG ‘9

Indol

Wasser (20°C) Wasser (60°C)

Abbildung 4.61: Uberfithren von Indol und Wasser in die Gasphase.
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Abbildung 4.62: Massenspektren der Indol-Wasser-Cluster IndNH(H20);" bei einer

breiten sowie einer engen Clusterverteilung.

als die IndNH(NHj3)-Signale (vgl. Abb. 4.6). Dieser Aspekt wird im Zusammenhang
mit den zeitaufgelosten Elektronenspektren (Kap. 4.3.4) ndher diskutiert. Zur Untersu-
chung etwaiger Isotopeneffekte kam aufler d;-Indol (Anhang A.2) deuteriertes Wasser
D;O (Merck) zum Einsatz. Die verwendeten Pumpwellenléingen lagen bei 240 — 250
nm (F,, ~ 0.5~ 1 mJ/cm?), wihrend die Probe-Ionisation in der Regel bei 400 nm
(Fpr =~ 50 mJ/cm?) erfolgte.

4.3.2 Kurzzeit-Ionentransienten
Experimentelle Resultate

In Abbildung 4.63 sind Kurzzeit-lonentransienten der nicht deuterierten bzw. deuterier-
ten Indol-Wasser-Cluster IndNH(H50),, bzw. IndND(D,0), aufgetragen, welche sich
fiir eine enge Clusterverteilung (n < 3) bei einer Pumpwellenléinge von A, = 240 nm
ergaben. Entsprechende Daten fiir Ay, = 250 nm zeigt Abbildung 4.64.

Alle Transienten zeigen eine ultraschnelle Zerfallsdynamik, die durch theoretische
Fitkurven basierend auf dem folgenden kinetischen Reaktionsschema erfasst wird:

hvpy

P11 (1) — P22 (2) = P44 (4) . (4‘18)

Wie im Falle des Indols (Kap. 3.3.2) bzw. der Indol-Ammoniak-Cluster (Kap. 4.2.2)

wird dabei die optische Anregung und primére Dynamik im Sinne des inkohérenten
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Abbildung  4.63: Kurzzeit-Ionentransienten  fiir ~ IndNH(H20) (a—<c) und

IndND(D50);" (d-f) bei enger Clusterverteilung (n < 3) und einer Pumpwellenléinge
von Ap, = 240 nm (A, = 400 nm). Details zu den Fitkurven sind im Text erldutert.

Grenzfalls (Kap. 2.4.1) behandelt. Zudem wurde bei der Anpassung die etwaige Betei-
ligung eines nichtresonanten Signalbeitrags (,,ccf*) zum Zeitpunkt 7 = 0 beriicksichtigt.
Die Zeitkonstanten 75 sind im Bereich von ~ 80 fs angesiedelt, wobei im Rahmen der
zur Verfiigung stehenden Messgenauigkeit kein Isotopeneffekt festgestellt werden kann.
Eine zweite Kurzzeitkonstante 73, wie sie fiir die kleinen IndNH(NHj3),-Cluster (Kap.
4.2.2) beobachtet wird, existiert fiir IndNH(H20), nicht. Um diese Diskrepanz zum
Ausdruck zu bringen, wurde in Gleichung 4.18 auf die Einfithrung eines Terms ps3
verzichtet.

Abbildung 4.65 zeigt Kurzzeit-Ionentransienten, welche bei A,, = 250 nm fiir eine
breite Clusterverteilung (n < 6) erhalten wurden. Im Vergleich zu Abbildung 4.64 ist
keine Anderung hinsichtlich der Zeitabhingigkeit der Signale festzustellen. Interessan-
terweise wird der mo-Zerfall im Unterschied zu den Indol-Ammoniak-Komplexen auch
fiir die groferen Cluster mit n = 4 — 6 beobachtet. Weiterhin fallt auf, dass insbesonde-
re fiir n = 3 in Abbildung 4.65¢ der konstante Signalbeitrag ,,4“ bei Verzogerungszeiten
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Abbildung 4.64: Kurzzeit-lonentransienten entsprechend Abbildung 4.63 bei einer
Pumpwellenlénge von Ay, = 250 nm.

7 > 0.5 ps stirker ausfillt als im Falle der engen Clusterverteilung (Abb. 4.64¢). Die-
ser Umstand kann in Analogie zum Indol-Ammoniak-System auf ein Abdampfen von
H,0O-Molekiilen in den ionisierten Indol-Wasser-Mischclustern zuriickgefiihrt werden
(vgl. Abb. 4.15 und Kap. 4.2.6). Der Effekt ist allerdings nicht stark ausgepriagt und
sollte bei der engen Clusterverteilung vernachléssigbar sein.

Diskussion der Resultate

Es liegt nahe, die beobachtete Kurzzeitkonstante 75 wie bei den Indol-Ammoniak-

Clustern mit der internen Konversion 77* — 7™ in Verbindung zu bringen:

IndNH(H,0), So (1) 2% IndNH(H,0), n7* (2) 25 mdNH(H,0), o™ (4). (4.19)
H50 und NHj3 weisen eine vergleichbare Polaritét auf, so dass die Komplexbildung mit
Indol in beiden Féllen zu einer merklichen Absenkung des mo*-Zustands gegeniiber den
nr*-Zustédnden fithrt. In neueren ab initio-Studien konnte H.-H. Ritze (MBI) zeigen,

dass die adiabatische mo*-Anregungsenergie im Indol-Wasser-Heterodimer bei 4.48 eV
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Abbildung 4.65: Kurzzeit-lonentransienten fiir IndNH(HO); bei breiter Clusterver-
teilung (n < 6) und einer Pumpwellenléinge von A, = 250 nm.

lokalisiert ist (siehe auch Abb. 4.67). Bei einer Anregungswellenlénge von 250 nm (4.96
eV) und insbesondere bei 240 nm (5.17 eV) sollte daher der schnelle nichtadiabatische
Ubergang in den dunklen, Rydberg-artigen Zustand leicht moglich sein. Die spéter in
Kapitel 4.3.4 préasentierten FEICO-Spektren liefern einen weiteren Beleg dafiir, dass
diese Annahme zutrifft. Das augenscheinliche Fehlen eines Isotopeneffekts deutet wie
im Indol-Ammoniak-System darauf hin, dass wiahrend der internen Konversion keine
merkliche Barriere auftritt.

Mit grofler Wahrscheinlichkeit spiegelt die Zeitkonstante 75 dieselbe Kurzzeitdyna-
mik wider, welche von Peon et al. sowie Riedle et al. fiir wéssrige Indol-Losungen im
Zusammenhang mit der Bildung solvatisierter Elektronen gemessen wurde (siehe Kap.
4.1.1). Der Ubergang in den wo*-Zustand und die damit verbundene Generierung eines
diffus verteilten o*-Elektrons kann daher mit der Photoionisation in Zusammenhang
gebracht werden, wie dies von Domcke und Sobolewski vermutet wurde (Kap. 4.1.3
und [SDo00c]). Hinweise auf den von Lee et al. postulierten , Wasserkéfig® von 441

H>0O Molekiilen, welcher als effektiver ,, Elektronenakzeptor® fungieren soll, lassen sich
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in den Clusterexperimenten nicht finden.

Der Verlauf der IndNH(H,O)f-Transienten ist nahezu unabhéngig von der betrach-
teten Clustergréfie. Die Kurzzeitdynamik ist iiberall ausgeprégt, und es ist kein Un-
terschied zwischen den grofien und den kleinen Mischclustern festzustellen. Bei Indol-
Ammoniak (Kap. 4.2.2 und 4.2.4) wurde ein solcher beobachtet und auf den mogli-
chen Ubergang zur Proton-Transfer-Konfiguration im Ionenzustand der Cluster zuriick-
gefithrt. Offenbar tritt eine derartige strukturelle Anderung bei den Indol-Wasser-Clus-
terionen nicht auf, was angesichts der unterschiedlichen Protonenaffinitédten von Wasser
und Ammoniak (691 bzw. 854 kJ/mol [[OH02]) plausibel erscheint.

Im Gegensatz zu den kleinen IndNH(NHj3),-Clustern, bei denen im Anschluss an die
interne Konversion eine nachfolgende Zerfallsdynamik mit der Zeitkonstanten 75 ~ 800
fs einsetzt, existiert ein derartiger sekundérer Prozess fiir die IndNH(H50),-Spezies
nicht. Die fiir 73 gegebenen Interpretationen (Gl. 4.4 und 4.8) stehen alle in einem direk-
ten Zusammenhang mit der H-Transfer-Reaktion auf der mo*-Zustandsfliche. Im Ana-
logieschluss muss davon ausgegangen werden, dass diese Reaktion in den Indol-Wasser-
Clustern nicht oder nur unvollstindig verlauft. Der Elektronentransfer — resultierend
aus der internen Konversion zum mo*-Zustand — scheint keinen (quasi konzertierten)
Protonentransfer nach sich zu ziehen. Diese Erkenntnis ist in volliger Ubereinstimmung
mit den theoretischen Erwartungen, welche von Domcke und Sobolewksi am Beispiel
der Phenol-Mischcluster formuliert wurden (Kap. 4.1.2 sowie [SDo01]). Hiernach sollte
der H-Transfer fiir Ammoniak exothermen, jedoch fiir Wasser endothermen Charakter
aufweisen.

Speziell im Falle des Indol-Wasser-Heterodimers konnte die Endothermizitéit von H.-
H. Ritze auch durch ab initio-Rechnungen belegt werden. Er bestimmte die Sp- und
die mo*-Hyperflache in dem durch die Koordinaten r und R aus Abbildung 4.66 auf-
gespannten Konfigurationsraum.!'® Das Ergebnis ist in Abbildung 4.67 dargestellt. In
beiden Zustédnden ist das globale Minimum bei verhéltnisméfig groflen Werten fiir r
und R sowie vergleichbar groffen Werten von r zu finden, d.h. das H-Atom der Azin-
gruppe ist jeweils am Indolyl-Rest lokalisiert. Diese Struktur entspricht dem Franck-
Condon-Bereich der optischen Anregung. Ungefdhr 0.3 eV oberhalb des globalen Mi-
nimums zeigt sich auf der mo*-Potentialfliche fiir 7 ~ 1 A zudem das lokale Minimum
der H-Transfer-Struktur. Sie ist fiir R > 2.8 A durch eine Barriere von 0.5 — 1.0 eV
vom Franck-Condon-Bereich separiert. Die H-Transfer-Reaktion ist damit energetisch
nicht begiinstigt, und es ergibt sich eine quantitative Begriindung fiir das Fehlen der
Zeitkonstante 73 in den IndNH(H,0)-Transienten.

10Dje verwendeten Rechenmethoden sind in Kapitel 4.2.3 beschrieben.
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Abbildung 4.66: Definition der fiir die Rechnungen relevanten Koordinaten r und R
des Indol-Wasser-Heterodimers.
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Abbildung 4.67: Potentialenergie des Sp- und des mo*-Zustands im Indol-Wasser-Hete-
rodimer als Funktion der Koordinate r fiir unterschiedliche N-O-Absténde R. Hinsicht-
lich der tibrigen Koordinaten liegt beiden Kurvenscharen die geometrieoptimierte wo™-

Struktur zugrunde.
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4.3.3 Langzeit-Ionentransienten

Experimentelle Resultate

Die Abbildungen 4.68 und 4.69 geben die Pikosekunden-Dynamik der Indol-Wasser-
Cluster wieder, welche bei \,, = 250 nm im Falle der engen sowie der breiten Clus-
terverteilung gemessen wurde. Fiir n < 3 ist ein zeitlicher Abfall der Ionensignale
zu erkennen, welcher in Analogie zu den Langzeit-Transienten der kleinen Indol-Am-
moniak-Cluster (Kap. 4.2.2) mit einer Zeitkonstanten 74 im Bereich von 15 — 70 ps
angepasst wurde. Bei langen Verzogerungszeiten 7 > 100 ps ergibt sich ein konstantes
Pump-Probe-Plateau, d.h. das Signal geht nicht auf den durch das Untergrundsignal
bei 7 < 0 gegebenen Wert zuriick. Beim Vergleich der isotopomeren Heterodimere
IndNH(H50); (Abb. 4.68a) und IndND(D50O); (Abb. 4.68¢c) zeigt sich ein Isotopen-
effekt von 74(D)/m4(H) ~ 1.4 (man beachte die unterschiedlichen Zeitskalen fiir nicht
deuterierte und deuterierte Komplexe). In einigen Féllen ldsst das schlechte Signal-
Rausch-Verhéltnis keine hinreichend genaue Bestimmung von 74 zu. Dies gilt beispiels-
weise fiir den Cluster IndNH(H50), in Abbildung 4.68b. Hier kann die Existenz der
Langzeitkonstante erst im Falle der breiten Clusterverteilung (Abb. 4.69b), d.h. bei
groferen Ionensignalen und ldngeren Verzogerungszeiten, mit Sicherheit festgestellt

werden.
Bei den IndNH(H50),-Clustern mit n = 4,5,6 (Abb. 4.69d,e,f) ist keine signifi-
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Abbildung  4.68: Langzeit-Ionentransienten ~ fiir ~ IndNH(H,0);}  (a,b) und
IndND(D2O); (c,d) bei enger Clusterverteilung (n < 3) und einer Pumpwellenléinge von
Apu = 250 nm (A, = 400 nm).
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kante Signaldnderung auf der Langzeitskala festzustellen. Insbesondere ergibt sich fiir
IndNH(H,0); auch nicht der Ubergang zu einer zeitlich ansteigenden Dynamik, wie
dies fiir IndNH(NH3); (Kap. 4.2.4) beobachtet wurde. Stattdessen tritt in der entspre-
chenden Teilgraphik 4.69d wie auch bei den kleinen Clustern (Abb. 4.69a,b,c) deutlich
der von der Kurzzeitdynamik herrithrenden Peak bei 7 ~ 0 in Erscheinung.
Erwahnenswert ist die Tatsache, dass es in keinem der Langzeit-Experimente ge-
lang, Fragmentionen der Art H3OT(H50),_; zu detektieren, die ein Hinweis auf einen
dissoziativen H-Transfer im mo*-Zustand entsprechend Gleichung 4.17 gewesen wéren.
Hinsichtlich dieses Aspekts resultiert eine gewisse Sicherheit aus der Tatsache, dass

2

selbst Probe-Impulse bei 800 nm mit Intensitdten von bis zu 2 - 10 W/cm? ohne

Erfolg eingesetzt wurden.

Diskussion der Resultate

Die Zeitkonstante 74 konnte auf internen Umorientierungsvorgingen und/oder IVR-
Prozessen im mo*-Zustand basieren, wie sie im Sinne einer Pikosekunden-Equilibrie-

rung auch fiir die Indol-Ammoniak-Mischcluster diskutiert wurden (vgl. Gl. 4.5). Der
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Abbildung 4.69: Langzeit-Ionentransienten fiir IndNH(H0);F bei breiter Clusterver-
teilung (n < 6) und einer Pumpwellenléinge von Ay, = 250 nm.
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fiir n = 1 beobachtete Isotopeneffekt wire dann hier wie dort auf eine Beteiligung inter-
molekularer Torsionsmoden bzw. niederenergetischer Barrieren zuriickzufithren. Tréfe
diese Interpretation zu, so wire es allerdings fraglich, warum fiir grofle Mischcluster
keine Langzeitdynamik beobachtet wird, denn Equilibrierungsprozesse sollten auch hier

in Erscheinung treten.

Das Umorientierungs- bzw. IVR-Modell beruht in der bisher diskutierten Weise auf
der Annahme einer H-Transfer-Reaktion, welche im Indol-Ammoniak-System quasi den
auslosenden Schritt der Clusterequilibrierung darstellt. Die Aussagen zur IndNH(H50),-
Kurzzeitdynamik (Kap. 4.3.2) haben jedoch gezeigt, dass diese Reaktion in Indol-Was-
ser-Komplexen vermutlich nicht ablauft. Fiir diese Feststellung spricht zudem das be-
schriebene Negativ-Ergebnis hinsichtlich einer moglichen Detektion von H3O(H0),,_1-
Fragmentradikalen. Es ist daher anzunehmen, dass 74 mit einem andersartigen Prozess
im Zusammenhang steht.

Als eine alternative Ursache der Langzeitdynamik in den kleinen Indol-Ammoni-
ak-Clustern wurde die interne Konversion vom mwo*- in den Sp-Zustand vorgeschla-
gen (vgl. Gl. 4.6). Die in Kapitel 4.2.3 vorgestellten Berechnungen zum Heterodimer
IndNH(NH3); haben gezeigt, dass hierbei das nichtadiabatische Tunneln eines NHj-
Wasserstoffatoms als Mechanismus in Frage kommt (siche Abb. 4.30). Ein analoger
Prozess kann auch fiir die Indol-Wasser-Cluster vermutet werden.

H.-H. Ritze stellte entsprechende theoretische Studien zum Heterodimer IndNH(H20),
an, deren wesentlichen Ergebnisse im unteren Teil von Abbildung 4.70 zusammenge-
fasst sind. Auf der linken Seite ist die fir R = 2.6 A berechnete wo*-Energie als
Funktion der Koordinate r aufgetragen. Der Potentialverlauf ist durch die aus Abbil-
dung 4.67 bekannte Barriere beziiglich des Ubergangs zur H-Transfer-Konfiguration
(r=~1 A) charakterisiert. Dennoch besitzt der Wasserstoff der Indol-Azingruppe ei-
ne von Null verschiedene Aufenthaltwahrscheinlichkeit im H-Transfer-Bereich, denn es
sind die O—H-N-Nullpunktsschwingung sowie ein moglicher Tunnelprozess (gestrichel-
ter Pfeil in der Abbildung) zu beriicksichtigen. Die rechte Seite zeigt einen fiir r = 1
A berechneten Schnitt der mo*-Hyperfliche entlang der dem Indol abgewandten O-H-
Koordinate ' (vgl. Strukturformel im oberen Teil der Abb.). Bei r’ ~ 1.35 A existiert
eine Kreuzung mit der Zustandsfliache des elektronischen Grundzustands. Hieran wird
deutlich, dass ebenso wie im Ammoniak-Mischcluster auch im IndNH(H50); ein durch
Tunneln induzierter nichtadiabatischer Ubergang zum Grundzustand méglich ist. Er
konnte fiir die Pikosekunden-Dynamik mit 74 verantwortlich sein. Der Unterschied zu
IndNH(NHj3); besteht vorwiegend darin, dass es sich im hier besprochenen Fall um ein
quasi sequentielles Tunnel handelt, in das zwei H-Atome involviert sind.

Unter Annahme eines Tunnelmechanismus fiir 74 findet auch der Isotopeneffekt eine

addquate Erkldarung. Dariiber hinaus erscheint es plausibel, dass ein derartiger Vorgang
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Abbildung 4.70: Oben: Definition der Koordinate 7’ im Indol-Wasser-Heterodimer. Un-
ten: Schnitte durch die IndNH(H20);-mo*-Hyperfliche entlang der Koordinate r (links)
und entlang der Koordinate r’ (rechts). Die gestrichelten Pfeile deuten das mogliche
nichtadiabatische Tunneln zum Sgp-Zustand an.

fiir groBBere Mischcluster mit n > 4 nicht beobachtet wird. Vermutlich sind die potenzi-
ellen Tunnelkoordinaten ' hier in Wasserstoffbriickenbindungen zu anderen HyO-Mo-
lekiilen eingebunden. Die Gestalt der mo*-Potentialkurve weicht dann von derjenigen
ab, welche in Abbildung 4.70 gezeigt ist, und die Kreuzung mit der So-Zustandsflache
verliert an Bedeutung.

Das konstante Pump-Probe-Ionensignal, welches fiir alle Clustergrofien bei langen
Verzogerungszeiten beobachtet wird (Abb. 4.68 und 4.69), kann unterschiedliche Ur-
sachen haben. Fiir kleine Cluster sollte es die Zwei-Probephotonen-lonisation aus dem
So-Zustand ,,5* représentieren, welcher nach der internen Konversion des mo*-Zustands
,4“ besetzt wird. Insbesondere bei grofleren Clustern ist dariiber hinaus denkbar, dass
nicht-photoreaktive Clusterspezies involviert sind, bei denen nach der optischen An-
regung weder die Konversion 77* — mo* noch der Ubergang nm* — S stattfinden.
Ein Zerfall erfolgt hier erst im Nanosekunden-Bereich durch Fluoreszenz, und es resul-
tiert ein konstantes Ionensignal auf der Pikosekunden-Zeitskala. Einen Anhaltspunkt

fiir die Annahme solcher photoinaktiver Spezies liefern auch die Strukturrechnungen
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von van Mourik (Kap. 4.1.3), wo m-Bindungsisomere wie in Abbildung 4.4c gefunden
wurden. Es ist leicht vorstellbar, dass die Absenkung des wo*-Zustands in derartigen
m-Konfigurationen aufgrund der relativ groflen Entfernung zwischen der Azingruppe
und dem H;O-Molekiil sehr viel weniger ausgepréigt ist als in den o-Konfigurationen
(Abb. 4.4a). Eine interne Konversion ist dann unter Umsténden nicht moglich.

Moglicherweise erkléart das Auftreten von m-Bindungsisomeren auch die Ergebnisse
zu Indol in wiassriger Losung, wo Riedle et al. fiir die Photoionisation eine Ausbeute
von lediglich 45 % feststellten (siehe Kap. 4.1.1). Wie bereits erldautert wurde, kann
die Photoionisation als quasi gleichbedeutend mit der Besetzung des mo*-Zustands
angesehen werden, so dass die verbleibenden 55 % jene Indol-Molekiile repréisentieren,
in welchen die interne Konversion n7* — wo* z.B. aufgrund einer m-artigen Anbindung
an die primare HyO-Solvathiille nicht stattfindet.

4.3.4 FEICO-Messungen

Die in Kapitel 4.3.2 gegebene Deutung der Kurzzeitkonstanten 7, im Sinne eines nichta-
diabatischen Ubergangs vom 77*- in den wo*-Zustand wird durch Ergebnisse der FEI-
CO-Spektroskopie untermauert. Abbildung 4.71 zeigt derartige Elektronenspektren,
welche in Koinzidenz mit dem Heterodimer-Clusterion IndNH(H,0)] aufgenommen
wurden. Entsprechende Daten ergaben sich auch fiir die gré8eren Mischcluster.

Die Spektren wurden (nach Subtraktion des Untergrundsignals fiir 7 < 0) durch eine
Uberlagerung von vier GauB-Funktionen angepasst, wobei deren Maximum-Position
und Breite fiir alle Verzogerungszeiten diesselbe ist. Die maximal mogliche Elektro-
nenenergie im Falle der Absorption von einem Pump- und einem Probephoton EY
(GL. 3.3) liegt entsprechend dem vertikalen Ionisationspotential des Heterodimers (7.39
eV [HIS86]) bei ~ 0.7 eV. Hieraus ist ersichtlich, dass der bei kurzen Verzogerungs-
zeiten prominente Peak im niederenergetischen Bereich dem Ein-Probephotonen-Elek-
tronensignal entspricht. Er wird durch eine Gau3-Kurve bei 0.17 £0.03 eV angen&hert
wiedergegeben (schraffierte Fliche in der Abbildung).

Der Sy (m7m*)-Zustand im Heterodimer ist bei 4.36 eV lokalisiert (Kap. 4.1.3 und
[HWa84]). Bei einer Anregungswellenldnge von 250 nm (4.96 eV) ergibt sich somit eine
Uberschussenergie von Eyy(77*) ~ 0.6 eV. Unter Annahme der Propensity-Regel im
Ionisationsprozess folgt hieraus eine Elektronenenergie im Bereich von 0.1 eV, was mit
der Lage des niederenergetischen Peaks gut iibereinstimmt. Es ist also davon auszuge-
hen, dass sich im Ein-Probephotonen-Signal in Abbildung 4.71 gleichsam die Besetzung
des mr*-Zustands widerspiegelt. Der rapide Abfall von 100 fs bis hin zu 1.1 ps zeugt
somit von der Depopulation desselben aufgrund der internen Konversion zum mo*-Zu-

stand. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich auch im Zwei-Probephotonen-Signal
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Abbildung 4.71: Elektronenspektren des Clusters IndNH(H30); fiir verschiedene
Verzogerungszeiten 7 zwischen Pump- (250 nm) und Probe- (400 nm) Impulsen bei enger
Clusterverteilung. Die angepasste Kurve basiert auf einer Uberlagerung von vier Gauf-
Funktionen. Das Ein-Probephotonen-Signal ist durch die schraffierten Fldchen grob mar-
kiert.

ein Abfall auf dieser Zeitskala ergibt (sieche Abb. 4.71). Letzterer ist jedoch weniger
stark ausgeprégt als derjenige im Ein-Probephotonen-Bereich. Dies wird in Abbildung
4.72 deutlich, wo der relative Anteil des Ein- und Zweiphotonen-Signals am Gesamtsi-
gnal als Funktion der Verzogerungszeit aufgetragen ist. Es ist klar ersichtlich, dass sich
das Elektronenspektrum innerhalb der ersten Pikosekunde anteilsméfig zugunsten der
Zwei-Probephotonen-Ionisation verschiebt. Die Ursache hierfiir ist die mit der internen
Konversion gekoppelte Anderung der elektronischen Struktur im Cluster. Die Abnah-
me des aus der wr*-lonisation resultierenden Zwei-Probephotonen-Signals wird durch
den Anstieg des entsprechenden mo*-Signals {iberlagert.

Offenbar wird der primér besetzte mm*-Zustand nicht nur mit einem, sondern auch
mit zwei Probephotonen effizient ionisiert. Die Situation ist somit anders als im Fal-
le der kleinen Indol-Ammoniak-Mischcluster, wo die wr*-Ionisation hauptséichlich auf
einem Probephoton beruhte und die interne Konversion nn* — wo* durch einen Kurz-

zeit-Anstieg im Zweiphotonen-Bereich charakterisiert war (vgl. Abb. 4.17). Der Franck-
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Condon-Uberlapp fiir den Einphotonen-(77* — D )-Ubergang scheint fiir IndNH(H,0),,
schlechter zu sein als fiir IndNH(NH3), (n < 3). Dies erkléart auch die verglichen mit
den Ammoniak-Mischclustern kleinen Ionensignale der Wasser-Mischcluster. Als Ursa-
che ist eine unterschiedliche Geometrie beziiglich des 77*- und/oder D{-Zustands in
den beiden Clusterspezies anzunehmen.
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Abbildung 4.72: Relativer Anteil des Ein- und Zwei-Probephotonen-Signals aus Abbil-
dung 4.71 am Gesamtelektronensignal als Funktion der Verzégerungszeit. ,,1;“ bezeichnet
das Integral der i-ten Gauf-Funktion; ,,> I;“ steht fiir das gesamte integrierte Signal.

4.3.5 Zusammenfassende Darstellung des Reaktionsmodells

In diesem Abschnitt soll eine zusammenfassende Ubersicht iiber das in den vorherigen
Kapiteln entwickelte Photoreaktionsmodell fiir Indol-Wasser-Cluster gegeben werden.
Im Mittelpunkt steht dabei Abbildung 4.73, welche in &hnlicher Weise aufgebaut ist,
wie die entsprechenden Darstellungen zum Indol-Ammoniak-System in Kapitel 4.2.7.
Die grau unterlegte Flache symbolisiert wiederum das Ionisationskontinuum. Eine Un-
terteilung nach Clustergroien entfillt im hier betrachteten Fall, da fiir IndNH(H50),
keine signifikanten Effekte gefunden wurden, die eine solche rechtfertigen wiirden.

Folgende Aussagen lassen sich hinsichtlich der Photophysik der Indol-Wasser-Cluster
festhalten:

e Die iiberwiegende Mehrzahl der Mischcluster wird durch ein Pumpphoton (hv,)

aus der Sp-Konfiguration (1) — mit Indol-Wasser-o-Bindung — heraus in den 77*-
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Abbildung 4.73: Reaktionsmodell fiir IndNH(H30),-Cluster. Details sind im Text

erlautert.

Zustand (2) angeregt, welcher bei kurzen Verzogerungszeiten gut durch ein Pro-
bephoton (hv,,) unter Erfiillung der Propensity-Regel (Av ~ 0) ionisiert werden
kann. Allerdings tritt in etwas schwiacherem Mafle auch die Ionisation durch zwei
Probephotonen in Erscheinung, was in der Abbildung durch die gestrichelte Pfeile
angedeutet ist.

o Mit der Zeitkonstanten m ~ 80 fs zerfillt der mn*-Zustand durch interne Kon-
version zum mo*-Zustand (4). Fiir diesen dominiert die Zweiphotonen-Ionisation
gegeniiber der immer noch schwach ausgepriagten Einphotonen-Ionisation. Dieses
Verhalten ist unabhéngig von der betrachteten Clustergréfie. Anders als in den
kleinen Indol-Ammoniak-Clustern findet im wo*-Zustand kein bzw. ein nur un-
vollstandiger H-Transfer vom Chromophor zum Solvens statt. Eine entsprechende

Zeitkonstante 73 existiert daher nicht.

o Der Zerfall des mo*-Zustands mit der Zeitkonstanten 7, im Bereich von 15 — 70



206 4 Biochromophore in polarer Clusterumgebung

ps basiert vermutlich auf einer internen Konversion in den Sp-Zustand (5). Als
Mechanismus kommt ein sequentielles nichtadiabatisches Tunneln unter Betei-
ligung der mo*-H-Transfer- bzw. So-Proton-Transfer-Geometrie in Frage (Abb.
4.70). Bei groflere Clustern (n > 4) ist dieser Vorgang nicht ausgepréagt.

e Anders als bei den Indol-Ammoniak-Komplexen ist auf der Pikosekunden-Zeit-

skala keine Bildung von Fragmentradikalen der Art H3O(H30),_; festzustellen.

e Ein gewisser Anteil der Cluster (vorwiegend bei grofleren n) liegt vermutlich vor
der Pumpanregung in einer So-Konfiguration (1') — mit Indol-Wasser-7-Bindung
— vor, welche sich durch eine hohere vertikale Anregungsenergie des wo*-Zustands
auszeichnet. Nach der optischen Anregung in den 7r*-Zustand (2’) findet daher
die interne Konversion nicht statt. Der angeregte Zustand zerfillt erst auf der
Nanosekunden-Zeitskala beispielsweise durch Fluoreszenz (7,5). Ein sich derart
verhaltendes Cluster-Subensemble kénnte mitverantwortlich fiir den bei langen
Verzogerungszeiten 7 > 100 ps quasi konstanten Signalanteil in den Ionentransi-

enten sein.

Insgesamt unterscheidet sich die Photoreaktivitét der Indol-Wasser-Cluster relativ stark
von der der Indol-Ammoniak-Cluster. Die Ursache hierfiir ist weniger in einer unter-
schiedlich ausgeprigten Polaritét der Solvathiille zu suchen. Sie scheint vergleichbar zu
sein, denn in beiden Fillen wird der wo*-Zustand des Indols aufgrund seines grofien
Dipolmoments energetisch soweit abgesenkt, dass er als Zerfallkanal in Erscheinung
tritt. Der Unterschied liegt vielmehr bei den chemischen Eigenschaften der Solvens-
Molekiile. Wasser besitzt eine geringere Wasserstoffaffinitéat als Ammoniak. Das Auf-
treten von Proton- bzw. H-Transfer-Strukturen im 7o*-, D§- und Sy-Zustand, welches
fiir die Dynamik der NH3-Mischcluster eine wesentliche Bedeutung hatte, wird daher
hier nicht beobachtet.

Es ist schwer, hieraus eine Aussage fiir biologisch relevantere Systeme mit Indol-
Untereinheiten abzuleiten. Vermutlich treten in diesen sowohl NHs-artige als auch die
HyO-artige Wechselwirkungen in Erscheinung.

4.4 Adenin in Clustern

Die bisher prasentierten Clusterstudien widmeten sich ausschliellich den photophysi-
kalischen Eigenschaften des prototypischen Chromophors Indol in polarer Clusterum-
gebung. Im folgenden sind Untersuchungen zum Adenin dokumentiert, die in gewis-
ser Weise eine Erweiterung der Indol-Experimente darstellen. Der Grund hierfiir ist
die vergleichsweise hohe Komplexitéit der Adenin-Struktur. Die Vielzahl an Stickstoff-
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Heteroatomen bzw. freien Elektronenpaaren (siche Abb. 3.1) bedingt das Auftreten
niederenergetischer n7*-Zuénde, welche — wie in Kapitel 3.4 gezeigt wurde — eine we-
sentliche Rolle fiir die Photoreaktivitit des Molekiils spielen. Dariiber hinaus verfiigt
das Adenin im Gegensatz zum Indol iiber mehr als eine potenzielle Wasserstoftbriicken-
Bindungsstelle (vgl. Abb. 4.5). Dies ist gerade im Hinblick auf Clusterstudien von In-
teresse, denn es existieren verschiedene Strukturisomere, deren Charakterisierung das
Thema vieler bisher auf diesem Gebiet veroffentlichter Arbeiten ist (Kap. 4.1.4). Auf-
grund der biologischen Bedeutung richtet sich dabei ein besonderes Augenmerk auch
stets auf das Adenin-Dimer. Es stellt den Spezialfall eines Basenpaars dar, dessen Stu-
dium erste Hinweise auf die Photochemie in DNS-Molekiilen liefert. Das Homodimer
reprasentiert gewissermaflen einen Biochromophor-Solvens-Cluster, bei dem Chromo-
phor und Solvens identisch ist.

Der mo*-Zustand spielt fiir die Photophysik des Adenin-Monomers (Kap. 3.4) eine
nahezu vernachlissigbare Rolle. Das Hauptanliegen der im Rahmen dieser Arbeit ange-
stellten Clusteruntersuchungen war es, herauszufinden, ob sich diese Situation dhnlich
wie bei Indol in einer polaren Umgebung dndert. Da die entsprechenden Pump-Probe-
Signale parallel zu denen am Monomer durchgefiihrt wurden, sind die experimentellen
Bedingungen identisch zu jenen, welche dort beschrieben sind (siehe auch Kap. 3.4.1).
Fiir die Erzeugung der Adenin-Wasser-Cluster kam ein dhnlicher Aufbau wie in Ab-
bildung 4.61 zum Einsatz. Abbildung 4.74 zeigt ein entsprechendes, fiir die Messungen
typisches Massenspektrum.
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Abbildung 4.74: Massenspektrum der Ionen Adenin®, Adenin(H20){, Adenin(H20)$
und (Adenin)j . ,Ad“: Adenin.
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4.4.1 Das Adenin-Dimer

In Abbildung 4.75 sind die zeitabhéngigen lonensignale des Adenin-Dimers bei den
Pumpwellenléingen \,, = 250 nm und \,, = 263 nm auf zwei verschiedenen Zeitskalen
dargestellt. Zum Vergleich sind in den Teilgraphiken (a) und (d) auch nocheinmal die
Monomer-Transienten aus Abbildung 3.24 abgebildet. Den Daten liegt eine sehr enge
Clusterverteilung geméafl Abbildung 4.74 zugrunde. Bei breiteren Verteilungen ergeben
sich storende Artefakte in den Transienten, die auf eine Ionenfragmentation gréflerer
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Abbildung 4.75: Ionensignale des Adenin-Dimers (Teilgraphiken (b),(c),(e) und (f))
als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- (250 bzw. 263 nm) und Probe- (400
nm) Impulsen. Die Daten wurden auf einer kurzen Zeitskala (oben) sowie einer langen
Zeitskala (unten) aufgenommen. Zum Vergleich sind in den Teilgraphiken (a) und (d) die
entsprechenden Monomer-Transienten aus Abbildung 3.24 aufgetragen.



4.4 Adenin in Clustern 209

Cluster zuriickzufiihren sind.

Die Anpassung der Transienten erfolgte in derselben Weise wie beim Adenin-Mo-
nomer (Kap. 3.4.2). Es wird eine Dynamik mit zwei Zeitkonstanten 7, ~ 70 — 100 fs
und 73 ~ 0.7 ps beobachtet, welche den Anteilen ,2“ und ,,3“ der Fitkurven zuzu-
ordnen sind. Dariiber hinaus wurde im modellierten Signalverlauf eine nichtresonante
Zweifarben-Ionisation zum Zeitpunkt 7 = 0 sowie ein konstantes ,, Probe-Pump*“-Signal
fiir negative Verzogerungszeiten 7 < 0 beriicksichtigt. Fiir eine mogliche Erklarung zu
letzterem Beitrag sei auf die Diskussion der Monomer-Transienten verwiesen.

Die Zeitkonstanten 7, und 73 stimmen im Rahmen der angegebenen Fehlergrenzen
fir Adenin™ und (Adenin)j iiberein. Dies rechtfertigt die Annahme, dass in beiden
Féllen diesselben dynamischen Prozesse, d.h. die von Broo vorgeschlagenen internen
Konversionen 77* — n7* und n7* — Sy in Erscheinung treten (vgl. Reaktionsmodell
in Abb. 3.26). Allerdings ist klar ersichtlich, dass eine unterschiedliche Gewichtung der
Anteile ,2“ und ,,3“ im Monomer und Dimer vorliegt. Da die Anteile jeweils mit der
Population des 77*- bzw. nm*-Zustands gekoppelt sind, lasst sich hieraus schlieflen, dass
der n*-Beitrag im Dimer relativ zum nr*-Beitrag sehr viel geringer ausfallt als im Falle
des Monomers. Dieser Befund deutet auf die Existenz eines zum (77* — nn*)-Ubergang
in Konkurrenz stehenden Zerfallkanals hin, welcher in gleicher Weise innerhalb von ca.
100 fs zu einer Deaktivierung des mn*-Zustands fithrt und dessen Endzustand selbst
keinen merklichen Beitrag zum Ionensignal liefert.

Als konkurrierender Zerfallsmechanismus kommt der von Domcke und Sobolewski
(Kap. 3.1.3 und [SDo02c]) prognostizierte nichtadiabatische Ubergang in den mo*-Zu-
stand in Frage, welcher fiir das Monomer nur geringe Bedeutung hat. Abbildung 4.76

verdeutlicht, warum dies im Cluster anders ist. Es sind die diffusen o*-Molekiilorbitale

Azine-c*-MO Amino-c*-MO

Abbildung 4.76: o*-Molekiilarbitale des an der Azingruppe (links) bzw. der Amino-
gruppe (rechts) lokalisierten mo*-Zustands im Adenin. Die Darstellung beruht auf Rech-

nungen von H.-H. Ritze.
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der beiden fiir Adenin relevanten mo*-Zusténde dargestellt, welche jeweils an der Azin-
bzw. der Aminogruppe lokalisiert sind. Sie dhneln in ihrer Gestalt jenen, welche in
Abbildung 3.8 fiir Indol und Pyrrol gezeigt wurden. Die stark delokalisierte und vom
aromatischen Ring distanzierte Elektronenverteilung bedingt hier wie dort ein grofies
Dipolmoment. Wie im Indol ist es daher leicht vorstellbar, dass der mo*-Zustand in
polarer Umgebung eine stiarkere energetische Absenkung erfihrt, als die angeregten
Singulettzustinde 77* und n7*. Die Konsequenz hieraus ist schematisch in Abbildung
4.77 wiedergegeben. Durch die relative Absenkung AE wird die Aktivierungsenergie des
wo*-Zerfallkanals E, derart erniedrigt, dass er effizient in Konkurrenz zur Konversion
Tt — nm* tritt.

Angesichts der in Abbildung 4.5a (Kap. 4.1.4) gezeigten Gleichgewichtsstruktur des
Adenin-Dimers ist zu beriicksichtigen, dass die im Schema 4.77 angedeutete Reakti-
onskoordinate sowohl an den ,jinneren®, in die Dimer-Wasserstoftbriickenbindung in-
volvierten Azingruppen, als auch an den ,,dufleren” Aminogruppen lokalisiert sein kann.
Analoge Aussagen kénnen im Falle anderer Strukturisomere getroffen werden. Dieser
Sachverhalt ist von Interesse im Hinblick auf die Frage, warum der wo*-Zustand nicht
als separater Beitrag in den Ionentransienten in Erscheinung tritt. Lediglich der n7*-
Konkurrenzkanal ist in Form des Signalanteils ,,3“ erkennbar. Moglicherweise erfolgt
nach der mo*-Besetzung eine schnelle Dissoziation, die im Falle einer ,,dufleren” Reak-
tionskoordinate zu neutralen Wasserstoffatomen und im Falle einer ,jinneren® Reakti-
onskoordinate zu einem H-Transfer und der Bildung von Radikalen der Art Adenin—H*®
fithrt. Hiinig et al. [HPS04] fanden in ihren kiirzlich verdffentlichten Nanosekunden-
Experimenten Hinweise auf die zuletzt genannte Option.

To™*

. T

Adenin-Monomer
lAE

Energie Adenin-Dimer

Reaktionskoordinate

Abbildung 4.77: Schema zur Erklirung der Aktivierung des mo*-Zerfallkanals im Ade-
nin-Dimer durch die energetische Absenkung AE gegeniiber dem Monomer. Die Aktivie-

rungsenergie E, entlang der Zerfallskoordinate wird deutlich erniedrigt.
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Der Reaktionsmechanismus in Abbildung 4.77 basiert auf der Annahme, dass sowohl
die optische Anregung als auch der sich anschlieBende Zerfall an nur einem Adenin-
Molekiil im Basendimer lokalisiert sind. Das andere Molekiil fungiert vornehmlich als
yoo0lvens®, welches lediglich indirekt durch sein Dipolmoment auf den Zerfallsmecha-
nismus Einfluss nimmt. Diese Annahme ist angesichts der dem Adenin-Monomer ent-
sprechenden Dynamik (Kap. 3.4.2) gerechtfertigt. Es sollte allerdings erwéhnt werden,
dass im Basendimer auch clusterspezifische Relaxationskanile denkbar sind, die im
Monomer prinzipiell nicht auftreten kénnen. So wurde bereits in Kapitel 4.1.4 darauf
hingewiesen, dass beispielsweise die Moglichkeit des Ubergangs in einen Ladungstrans-
fer-mm*-Zustand zu beriicksichtigen ist, wie er vor kurzem am Max-Born-Institut fiir
das 2-Aminopyridin-Dimer nachgewiesen wurde [SSR04]. Ein weiterer photoreaktiver
Mechanismus wére der so genannte ,,doppelte“ Protonentransfer, welcher von Douhal et
al. [DKZ95] am Beispiel des (Azaindol)s-Clusters beschrieben wurde. In beiden Fillen
verlauft allerdings die Dynamik auf ldngeren Zeitskalen, als sie in den hier gezeigten
Experimenten zum Adenin-Dimer auftreten, weshalb derartige Interpretationen mit
grofler Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kénnen.

4.4.2 Adenin-Wasser-Cluster

Das Massenspektrum in Abbilung 4.74 zeigt auch die Peaks der beiden Mischclusterio-
nen Adenin(H,0)] und Adenin(H20)3, welche in ihrer Intensitit mit dem (Adenin)j -
Signal ungeféhr {ibereinstimmen. Die entsprechenden lonentransienten sind in Abbil-
dung 4.78 dargestellt. Als herausragender Unterschied zu den zeitabhéngigen Adenin™-
und (Adenin);-Signalen (Abb. 4.75) fillt auf, dass nur noch die Kurzzeitkonstante
7o = 100 fs beobachtet wird, wéhrend die Konstante 73 nicht mehr in Erscheinung tritt.
Hinsichtlich des konstanten Zweifarben-Signals ,,2'“ zu negativen Verzogerungszeiten
gelten die gleichen Aussagen, wie sie bei der Diskussion der Monomer-Transienten ge-
macht wurden (vgl. Kap. 3.4.2).

In Anlehnung an die Diskussion im vorherigen Abschnitt kann das Fehlen der 73-
Dynamik dahingehend interpretiert werden, dass der nm*-Zustand fiir die Photophysik
der Adenin-Wasser-Cluster quasi bedeutungslos wird. Offenbar ist der schnelle Zerfall
des primér angeregten wr*-Zustands nunmehr lediglich auf die schnelle interne Kon-
version zum 7o *-Zustand zuriickzufithren. Die Ursache hierfiir ist vermutlich, dass die
H,O-Molekiile aufgrund ihres grofien Dipolmoments den mo*-Zustand geméfi Abbil-
dung 4.77 energetisch noch weiter absenken, als dies beim Adenin-Dimer der Fall war.
Die Aktivierungsenergie E, wird somit noch geringer und der (77* — mo*)-Ubergang
dominiert das Relaxationsgeschehen.

Um diese Interpretation quantitativ zu untermauern, fithrte H.-H. Ritze ab wnitio-
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Abbildung 4.78: Ionensignale der Mischcluster Adenin(H20); und Adenin(H20), als
Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump- (250 bzw. 263 nm) und Probe- (400 nm)

Impulsen.

Rechnungen zu den an der Azin- bzw. der Aminogruppe lokalisierten mo*-Zustdnden
fiir verschiedene Bindungsisomere des Adenin-Wasser-Heterodimers durch (bzgl. der
verwendeten Rechenmethoden: siche Kap. 4.2.3). Abbildung 4.79 zeigt die Resultate.
In allen betrachteten Féllen liegt die energetische Absenkung des wo*-Zustands relativ
zum Adenin-Monomer im Bereich von 0.15 — 0.2 eV. Fiir das Adenin-Dimer werden
kleinere Werte im Bereich von 0.1 eV erhalten (hier nicht gezeigt). Die Differenz von bis
zu 0.1 eV ist vermutlich die Ursache fiir das unterschiedliche photophysikalische Ver-
halten der Clusterspezies. Weiterhin lassen die theoretischen Ergebnisse vermuten, dass
die Reaktionskoordinate des Zerfalls an der Azingruppe lokalisiert ist, denn der Azin-
mo*-Zustand erfihrt eine geringfiigig stéirkere Absenkung als der Amino-mo*-Zustand.
Dieser Befund ist unabhéngig davon, an welcher Stelle das HoO-Molekiil angebunden
ist.

Zum Abschluss des Kapitels sei noch auf die in Kapitel 4.1.4 beschriebenen Ergebnis-
se von Kim et al. eingegangen. Sie fanden in ihren Pump-Probe-Messungen zu Adenin-
Wasser-Clustern eine Zerfallszeitkonstante von 200 fs und erklérten diese mit einer

schnellen Fragmentation auf der entlang der Adenin...(HyO),-Koordinate vermeintlich
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Abbildung 4.79: Energetische Absenkung des Amino- und des Azin-wo*-Zustands fiir
verschiedene Bindungsisomere des Clusters Adenin(H20); relativ zum Adenin-Monomer.
Die in eV angegebenen Werte entstammen ab initio-CASPT2-Rechnungen von H.-H.
Ritze.

repulsiven nm*-Zustandsfliche [KLK02]. Diese Interpretation basierte auf der Annah-
me einer Blauverschiebung des (n — W*)-Ubergangs im Adenin, sobald der Bioaromat
mit HyO-Molekiilen komplexiert wird [KKJ00]. Abbildung 4.80a verdeutlicht den Zu-
sammenhang zwischen Blauverschiebung und Repulsivitéit. Zwar wurde eine n7*-Blau-
verschiebung in der Tat von Mishra et al. [MSMO00] und Mennucci et al. [MTTO1b]
berechnet (siehe auch Tabelle 3.1). Allerdings ist diese eher auf eine durch Wasserstoft-
briickenbindung bedingte Stabilisierung des Sy-Zustands zuriickzufithren als auf eine
Destabilisierung des n7*-Zustands [CCHO04]. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 4.80b
wiedergegeben. Ein etwaiger repulsiver Charakter des nm*-Zustands l&sst sich somit aus
der Blauverschiebung nicht zwingend ableiten, was die Argumentation fiir einen nm*-
Zerfallsmechanismus entkréftet. Dariiber hinaus setzt das Dissoziationsmodell von Kim
voraus, dass die Wassermolekiile in groleren Clustern quasi wie eine ,, Traube® an das
Chromophor gebunden sind, so dass eine einfache Dissoziationskoordinate resultiert.
Sowohl die Struktur II in Abbildung 4.5b als auch die beiden energetisch vergleichbaren
Bindungsisomere in Abbildung 4.79 deuten an, dass diese Voraussetzung in grofieren
Clustern nicht gegeben ist. Auch aus diesem Grund spielt ein etwaiger nm*-Zerfall
vermutlich keine Rolle fiir die Photophysik der Adenin-Wasser-Cluster. Das oben be-
schriebene mwo*-Reaktionsmodell erscheint auch im Hinblick auf die Ergebnisse zum

Adenin-Monomer und Adenin-Dimer sehr viel plausibler.



214 4 Biochromophore in polarer Clusterumgebung

E,> E,

Ad...(H,0),

Abbildung 4.80: Mogliche Modelle zur Erklirung der Blauverschiebung (Eo > Ei)
des (n — 7*)-Ubergangs in Adenin-Wasser-Clustern. Teilgraphik (a) gibt die Kim’sche
Vorstellung [KKJ00] eines repulsiven nm*-Zustands wider, wiahrend Teilgraphik (b) von
der eher realistischen, unterschiedlich hohen Ad...(H20),-Bindungsenergie im So- bzw.
nm*-Zustand ausgeht. Der die Photophysik im Cluster bestimmende wo*-Zustand ist hier
nicht eingezeichnet.

4.4.3 Zusammenfassung

Im Adenin-Dimer sowie in Adenin-Wasser-Clustern tritt der im Adenin-Monomer (Kap.
3.4) festgestellte nm*-Relaxationskanal in Konkurrenz zu der von Domcke und Sobo-
lewski prognostizierten internen Konversion 77* — nn*. Ausschlaggebend ist das grofie
mo*-Dipolmoment, welches in polarer Umgebung zu einer Stabilisierung des Rydberg-
artigen Zustands gegeniiber den anderen Zusténden fiithrt. Im Falle der Adenin-Wasser-
Cluster kann ein n7*-Zerfall fast gédnzlich ausgeschlossen werden. Ein diesbeziiglich ge-
machter Interpretationsansatz von Kim et al. [KIKJ00] lisst sich plausibel widerlegen.



