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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Die Theorie des Quadrupols

Eine umfassende theoretische Beschreibung des Quadrupol-
Massenspektrometers und ,ion-guides“ wurde 1971 & 1976 von Dawson!®*®°!
veroffentlicht. Der Unterschied zwischen einem Massenspektrometer und dem
.lon-guide” besteht darin, dass ersteres massenselektiv arbeitet, der ion-guide
die lonen aber nur fuhren soll, also im Idealfall keine Massendiskriminierung
bewirkt. In der Praxis arbeitet der ion-guide nur in einem gewissen

Massenbereich optimal.

Die Differenzialgleichung zur Beschreibung der Trajektorien von geladenen
Partikeln in 2n-Multipolen (n = 2 fur Quadrupol) reduziert sich auf die

Mathieu-Differentialgleichung mit den Parametern a und ¢

U -1zU
Gl. 21 a,=-a,=4n(n-1) z 202=2n 125,
¥y no &

V. —1zV,

Gl. 2-2 q,=-9q,=2n(n-1) 0 1 L2V,

2.2 ’
r no &

wobei & die charakteristische Energie des Quadrupolfeldes, alle wichtigen

Parameter wie Masse m, Frequenz Q = 2xf und Radius ry zusammenfasst

Gl. 2-3 &=

£ entspricht dabei der kinetischen Energie eines lons, dass sich in Phase mit
der Radiofrequenz (rf) auf dem Radius r, bewegt. Im Falle eines adiabatischen
Verhaltens muss die eigentliche kinetische Energie des lons dabei kleiner als ¢

sein.
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Zur Visualisierung des Ergebnisses betrachtet man das sogenannte

Stabilitatsdiagramm (Abb. 2-1). Die Begrenzungslinien sind durch

2 4 2
Gl. 24 a, =%q2 —%%m und a, =1—6]2 _%qZ"'

gegeben®!, fiir das Quadrupol also n = 2. Von praktischer Bedeutung ist nur
die untere Zone der Stabilitat, ¢ < 1. Der Dreiecksplot umschliel3t den Bereich,
in dem die Trajektorien der lonenbewegung gleichzeitig in x- und y-Richtung
stabil sind. Des weiteren ist der Bereich der Stabilitdit auf zwei
Regionen beschrankt. Region 1 fur ¢ < 0.3 und Region 2 an der Spitze des
Dreiecks, (a», ¢2) = (0.23..., 0.706...). In Region 2 werden Ublicherweise
Quadrupol-Massenspektrometer betrieben, aber auf Kosten einer gewissen
Verteilung der kinetischen Energie der transmittierten lonen. Dieser Modus ist
sehr gut flr die Massenanalyse, aber nicht fur die Praparation von
monoenergetischen lonen geeignet. Eine Einschrankung von ¢, auf Region 1
hat den Vorteil, dass das Gerat innerhalb eines Bereiches arbeitet, in der die
adiabatische Naherung gilt. Dieses ist notig, um Energiekonservierung der

lonen zu gewahrleisten.
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0940.1
0.
0.2} \/ 03
/ :
N Ve,
g V' _X_\\o.4
06 //// r\,/ =
/ 7 4 ya
/) /, , 05 Y
0547 / // / 3
oW 22 // // / 06 ¥
& 04y 7\ 7V
/
Ot 7 d / 4 / 07
/ /
03 /7 // p / /// / Noe
02 //I / / / /
s / /
O OL //I ﬂ/i/ l// L] 4 T // L] : ll i L L)
0.2 04 06 08
qy

Abb. 2-1: a,q-Stabilititsdiagramm, A markiert den Bereich der Stabilitat, der durch die
,operating line“ begrenzt wird, da alq = 2U/V'*¥
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Die Region fur stabile Trajektorien wird durch die Parameter a, und ¢, definiert,
welche Funktionen vom Potential 7, £ U, sind. Dieses Potential liegt immer an
zwei Paaren von Elektroden an, die gegenuberliegend angeordnet sind. V; ist
dabei die Amplitude der Radiofrequenz und U, das DC-offset. Bei einem ion-
guide wird U, konstant gehalten, bei einem Massenanalysator jedoch
kontinuierlich variiert, bis die gewunschte Masse eine stabile Trajektorie
einnimmt. Die Radiofrequenz wird mit Q = 2nf angegeben. ry ist dabei der
sogenannte ,inscribed circle® des Quadrupols, in erster Naherung der halbe

Abstand gegeniiberliegender Pole r, =(n—1)d/2, m und z jeweils die Masse

und Ladung des lons. Fur n = 2 ergibt sich

8zU,

Gl. 2-5 a, = T

m°r,

Gl. 2-6 _ 4l
. T mQ’r} .

Zum besseren Verstandnis der spezifischen Transmission eines Quadrupols
bedient man sich haufig der adiabatischen Naherung und erhalt das effektive
Potential. Eine empirische Annahme ¢, < 0.3, gibt eine konservative

Abschatzung des oberen adiabatischen Limits!®®

. Innerhalb dieser Naherung
kann man die Konditionen fur ein Quadrupol, welches nur fokussierend arbeitet,
wie folgt ableiten:

Da das effektive Potential vom rf-Feld mit der Frequenz f = Q/2n harmonisch
ist, kann man die Bewegungsgleichungen in zwei Differentialgleichungen fur die
x- und y-Komponente des harmonischen Oszillators separieren. Beide

oszillieren mit unterschiedlichen Frequenzen w,

Gl. 2-7 ., =3p.,Q

mit

2 %
Gl. 2-8 B., = [%Ziazj :
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Die Konvention besagt, dass das Elektrodenpaar mit positivem U, die x-
Komponente, wahrend das Paar mit negativem U, die y-Komponente darstellt.
Ohne angelegte DC-Spannung, also mit U, = 0 V, verschwindet 4, und die

beiden Frequenzen w, sind identisch. B vereinfacht sich zu

Gl. 2-9 B, =

1
\/5%-

Mit einer Uberlagerten DC Potentialdifferenz U, wird a, # 0. Die Oszillation in x-
Richtung ist dann schneller als in y-Richtung. In diesem Fall sind die beiden
Frequenzen w,, unterschiedlich. Die Flugzeit der lonen t = s/v muss dabei

folgende Gleichungen erflllen

Gl. 2-10 t=—"~und t=——,

wobei v die Geschwindigkeit und s die zuruckgelegte Strecke der lonen ist. N,,
N, sind ganze Zahlen. Der Standard-Paulfilter-Modus (¢, = 0.7086, a, = 0.237)"*!
kann nicht fur die Massenselektion verwendet werden, da diese Parameter weit
aulerhalb des adiabatischen Bereiches liegen. Die nahere Betrachtung des
Stabilitatsdiagramms der Mathieu-Differentialgleichungen ergibt, dass man sich
die ,low-mass band pass filter* Eigenschalten des Quadrupols zu nutze machen
kann. Stabile Trajektorien im Quadrupolfeld mussen der folgenden Beziehung

gehorchen (n = 2)

Gl. 2-11 a, <

2
4n-1) Do
Nur Massen die kleiner als die kritische Masse m,,;;

2
zV,

Gl. 2-12 m,, =———
QMU
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sind, konnen transmittiert werden. Alle Massen darUber werden diskriminiert.
Dieses kann durchaus schon bei einem Unterschied von 1 u stattfinden.
Betrachtet man z.B. ein Quadrupol mit 20 cm Lange und », = 0.78 cm bei einer
rf-Amplitude von ¥V, = 100 V, einer DC-Differenz von U, = 3 V und einer
Frequenz von Q/2x= 10 MHz, so erhalt man fir m = 1 m/z aus Gl. 2-3

(umgerechnet fur die Einheiten eV, u, cm und MHz)

Gl. 2-13 8:1.0362LzmQ2r02 =31lel .
n

Aus Gl. 2-1 und GI. 2-2, ergibt sich fur a, = 0.0096 und fur ¢, = 0.1608. Diese
Parameter (a2, g2) erfullen die Bedingung aus Gleichung GI. 2-11. Fir lonen der
Masse m = 2 m/z, also z.B. Hy", liegt der Punkt (a2, g2) = (0.0804, 0.0048) aber
aulBerhalb des Stabilitatsdreieckes. Die Trajektorien dieser lonen werden nicht
stabilisiert und gehen daher verloren.

Daraus ergibt sich, dass flr das jeweilige Problem immer die optimalen
Parameter gefunden werden mussen. Zur Uberprifung kann man noch die

kritische Masse m¢it nach Gl. 2-12 berechnen

V2 . 2
Gl. 2-14 m,. = f = z 300 =1.388- gmol ™.
Q’rjU, (27-10)*-0.78" -3

Auch diese Berechnung ergibt, dass alle Massen Uber 1 m/z diskriminiert

werden.
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2.2 Betrachtung der kinetischen Energie

2.2.1 Die ,,center of mass“ €= Labor Transformation!®”

Ein wichtiger Aspekt bei lonen-Molekul-Reaktionen ist die Transformation der
kinetischen Energie vom Labor- ins center of mass (c.m.) System und
umgekehrt. Prinzipiell ist es eine Transformation zwischen dem Laborsystem
mit den spharischen Koordinaten (v, ®,®,) in das c.m.-System mit den
Koordinaten (u, 9, ¢), wobei v und u die Geschwindigkeiten, ® und 6 Polarwinkel

und @, ¢ die Azimutwinkel sind, illustriert in Abb. 2-2.

val

Abb. 2-2: Newtonsches Geschwindigkeits-Vektor-Diagramm fiir ein

-

Vi

gekreuztes Molekularstrahlexperiment; v4, v,, ® sind die Labor-Variablen

und u4, u,, 9 die c.m. Variablen.

Das c.m.-System bewegt sich mit der Geschwindigkeit des Vektors c:

Gl. 2-15 c= v, + v,
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Die Transformation ist wie folgt definiert

v, =c+u, v, =c+u,
Gl. 2-16 , , , 5
v, =c+u, v, =c+u,

wobei die ungestrichenen Werte die Geschwindigkeiten vor dem Stof3 und die
gestrichenen, die Geschwindigkeiten nach der Kollision beschreiben. Aus v, v,
und m;, m, berechnet man die Komponenten von ¢ und die relative

Geschwindigkeit g =v, —v,. Daraus ergibt sich fur u; und u,

Gl. 217 u, = g U, =

Aus der Energieerhaltung bei elastischen und unelastischen (E;,) Prozessen
ergibt sich

1 1,
Gl. 2-18 Eﬂgz +E,, =5ﬂg2 +E,.,

wobei u =mm,/(m, +m,) die reduzierte Masse und g’ =v +v; —2vv, cosa
das absolute Quadrat der relativen Geschwindigkeit g mit dem Winkel o

zwischen den Vektoren v, und v, ist. Die resultierende c.m.-Geschwindigkeit u;

und relative Geschwindigkeit g’ wird durch

, m, . AE &
Gl. 2-19 U = g =u, 1_E_

mit E,.= 1/2ug® und AE = E ,,, - E;; berechnet.
Fir elastische StoRe wird AE = 0 und man erhélt u; = u;. Die resultierenden
Geschwindigkeiten im c.m.-System liegen auf einer Kugelschale mit dem

Radius u; und dem Zentrum am Endpunkt der c.m. Geschwindigkeit c. Alle

18



Theoretische Grundlagen

weiteren unbekannten Variablen fir die Transformation vom Labor ins
c.m.-System lassen sich nun einfach uber Vektor-Algebra und Winkelgesetze

berechnen.

Angewandt auf eine lonen-MolekUil-Reaktion mit nur einem monoenergetischen
lonenstrahl, welcher mit Molekulen mit thermischer Energieverteilung stoft
(o = 0), ergibt sich fur die Berechnung der kinetischen Energie im c.m. System

folgender Zusammenhang fur die Reaktion:

NH3+ + NH; = NH4+ + NH>

1
Gl. 2-20 E,., =—ug’ =—puu

2
2 2 c.m,NHY uc,m.,NH3 )

U = Vionm: ~

Gl. 2-21
UemNiy, = Viabna, — €

lab,NH{
Gl. 2-22 Vi = Viana, (20—
NH;

Setzt man GIl. 2-21 und Gl. 2-22 in GI. 2-20 ein erhalt man

E lab,NHY Myy,

Gl. 2-23 E, =

) - lab,NH7
m,.+my, My My + My,

Hierbei wird allerdings vernachlassigt, dass die Target-Moleklle sich mit
E = 3/2kgT in alle Raumrichtungen bewegen kdnnen was zur sogenannten

Dopplerverbreiterung™® der kinetischen Energie fiihrt.
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2.2.2 Dopplerverbreiterung bei lonenstrahlexperimenten!®®

Die Dopplerverbreiterung tritt auf, wenn ein monoenergetischer lonenstrahl,
dessen Teilchen die Masse m; und die Geschwindigkeit v;;;, haben, mit
Gasmolekllen der Masse m; interagieren. Die Gasmoleklle m, haben dabei

eine temperaturabhangige Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung, va ..

Abb. 2-3 zeigt das Vektordiagramm eines solchen Systems.

m, Vi tab X

Abb. 2-3: Vektordiagramm fiir einen StoR bei Punkt X eines Teilchenstrahls m /v, mit

Target-Molekiilen m,/v,, wobei v, der thermischen Geschwindigkeitsverteilung entspricht

Der rote Kreis reprasentiert dabei das Massezentrum (c.m.), welches sich
Richtung X mit der Geschwindigkeit ¢ bewegt. Die Massen m; und m, bewegen
sich dabei aufeinander mit der Geschwindigkeit g zu bzw. relativ auf das
Massezentrum mit wu;., und u.,. Diese stehen mit der relativen

Geschwindigkeit g in folgender Beziehung

Gl. 2-24 Uy YUy =8
m,
Gl 2'25 ul c.m =
T ml + m2
m;
Gl. 2-26 Uyem =~ 8
T ml +m2
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Uber Gleichungen Gl. 2-25 und Gl. 2-26 lasst sich die gesamte kinetische
Energie, die im c.m.-System vorhanden ist, berechnen:

Gl. 2-27 Eypom =% mg’.
o m, +m,

m m
Gl. 2-28 EO,C',,,‘:%{ : }mlgé{ ? i|E1,lab'

Eo.m ist die nominale Energie des c.m.-Systems bei stationaren Target-
Molekulen (vgl. Gl. 2-23) und E 4, die kinetische Energie des Teilchenstrahls im
Laborsystem. Im allgemeinen fuhrt eine thermische Verteilung von v, zu einer
Verteilung von g und damit von Ej;, ... Die Geschwindigkeitsverteilung von g
kann nach Abb. 2-4 berechnet werden. Dabei gibt das Verhaltnis zwischen dem
Volumen des schwarz markierten Ringes zum Volumen der spharischen Zelle
mit dem Radius v,,, und der Starke d v,,,, die Wahrscheinlichkeit an, mit der
ein Target-Molekul mit einer Geschwindigkeit zwischen v, und va 0 + dva e,
die relative Geschwindigkeit zwischen g und g + dg beeinflusst. Aus der

Gleichung!®

V2 1ab=Vijab+ 8 7
N 2
Gl. 2-29 aN _ gdg am?, | 22| exp| ——242, ldv,,,
N 2V, 106V dab U\ 27kT 2kT ~ ’

V2,lab=V1 lab—8

erhalt man nach Integration

Y
dN m, g m,

- = —=z = _|e — —

N (2sz) vl,,a,[ P ( 2kT(g )

- eXp(_ ™ (g + vl,lab)zj:|dg

2kT

Gl. 2-30
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Abb. 2-4: Geschwindigkeits-Raum-Diagramm fiir m; und m,

Zur Vereinfachung fihrt man an dieser Stelle die Parameter vy, € und g ein,

Gl. 2-31 y =m,[(m +m,)
Gl. 2-32 £=Ey o |IKT
Gl. 2-33 & =Ey ., [T,

wobei £ und g dimensionslose Energien sind, wahrend Ej;, ... und Eo ., Uber
die Gleichungen GI. 2-27 und Gl. 2-28 definiert werden. Die Verteilung der
c.m.-Energie kann man aus GI. 2-34 berechnen, die man durch Einsetzen von

Y, € und go in Gl. 2-30 erhalt
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o [ f{exp[_w-egér]

Gl. 2-34 N 4re,
—expl- (g% + 50% )2] }dg

Geht man von den Anfangsvoraussetzungen aus, also einem
monoenergetischen Teilchenstrahl der mit Gasteilchen interagiert, die eine
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung haben, dann geben Gleichungen
Gl. 2-30 bzw. Gl. 2-34 das exakte Ergebnis. In den meisten Fallen kann man

aber den zweiten exponentiellen Term vernachlassigen. Das Verhaltnis der
beiden Terme zueinander ist exp(— 45%50%), welches < 0.01, wenn 4s”¢/* >1.15

ist. Umgerechnet in Ej;y, ... und Ey ., ist dieses Limit

Gl. 2-35 E: E)

0,c.m.”~ kin,c.m.

>1157k, T.

Dabeiisty < 1. Mit Ey .. > kgT bzw. Eyinc.m. > ksT, erhalt man in erster Naherung

P
Gl. 2-36 av _| 1 exp —(g% —&l )2 ]dg.
N 4re,

Diese Verteilung hat ihr Maximum bei = g und eine Halbwertsbreite (full width

at half maximum, FWHM) von
Gl. 2-37 W, =(11ykTE,)".

Die Berechnungen zur FWHM sind in Kapitel 4.3.2 naher erlautert.

Bei vielen praktischen Anwendungen bestimmt Gl. 2-37 die zu erwartende
Energieauflosung, z.B. fir die Bestimmung der Reaktionsschwelle von
endothermen Reaktionen, bei denen das Target-Gas bei ,Raumtemperatur®,

also 300 K, vorliegt. Betragt die nominale Energie im c.m.-System Ej.,, = 2 eV
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und sind die beiden interagierenden Massen von Teilchenstrahl und Target-Gas
identisch » = 0.5, dann ist W, = 0.535 eV. In vielen Experimenten wird diese
Verteilung wesentlich groRer sein als im eigentlichen Teilchenstrahl und ist
somit der bestimmende Faktor fur die Genauigkeit des Wertes fur die
Reaktionsschwelle.

Fir sehr kleine y, z.B. e + Hj; bei hochauflosenden Elektronen-
strahlexperimenten, mit £y .. < 100 eV und einem Elektronenstrahl im Bereich
von 20 eV betragt W, etwa 0.04 eV. Dieser Wert ist vergleichbar mit der
Energieverteilung im Elektronenstrahl.

Abb. 2-5 zeigt Werte fur W, in eV fur einen monoenergetischen Teilchenstrahl
der mit Gasteilchen bei Raumtemperatur (k37 = 0.026 eV) interagiert. Jede
Diagonale reprasentiert einen y-Wert, der das Verhaltnis der Massen von
Projektil- und Target-Teilchen wiedergibt (Gl. 2-37).

10; | LB AL | LR ARARS T LA Y
- 1.0
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D -
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-
V'7 - » L~U.
c w‘ib”%/// gLﬁEq
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= P Z= Zaiiiv=— - V/O. 01
ey - 1 ] 14 2?2
?-\ -~ PpsindP g |
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P~ sl Pz P 5% 1
e BT T | %
W - L] L~ L;jr’ P29
= AT H | Pzas%es ©Z9%
oo 1 i e > = 0 S 4 — e
B /; P ; - /‘ >
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Abb. 2-5: Diagramm Wy, (FWHM) zur nominellen c.m. Energie

E, bei unterschiedlichen Werten fiir y[“]
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2.3 Wechselwirkung von Licht und Materie

Die in dieser Arbeit angewandte Methode zur Erzeugung von lonen, beruht auf
der Wechselwirkung zwischen Licht und Materie. Dabei wird einem Molekul UV-
Licht zugeflhrt, welches von dessen Elektronen absorbiert wird. Diese
gelangen dadurch in einen angeregten Zustand, wobei ein Rydbergzustand
populiert wird. Durch Absorption eines weiteren Photons wird das Molekul
anschlieend ionisiert. Dieser lonisierung liegt ein (2+1)-REMPI-Prozess

zugrunde, welcher im Kapitel 2.3.4 naher diskutiert wird.

2.3.1 Eigenschaften von Licht

Licht ist elektromagnetische Strahlung, welche aus zwei Komponenten, einem
magnetischen und einem elektrischen Anteil besteht und durch ein
elektromagnetisches Wechselfeld beschrieben werden kann, wobei die
Vektoren der elektrischen Feldstdrke E und der magnetischen Feldstiarke A
sowohl senkrecht aufeinander als auch zur Ausbreitungsrichtung stehen (Abb.
2-6).

Abb. 2-6: Das elektromagnetische Feld
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Bleibt die Richtung der Vektoren konstant und liegt der elektrische und
magnetische Anteil der elektromagnetischen Strahlung jeweils in einer Ebene,
dann spricht man von linear polarisiertem Licht. Beschreiben die beiden
Vektoren eine helixiale Drehung, dann handelt es sich um zirkular polarisiertes
Licht. Die Energie des Lichtes ist proportional zur Frequenz des
elektromagnetischen Wechselfeldes und ist gequantelt, d.h. sie kann nicht
jeden beliebigen Wert annehmen, sondern nur ein Vielfaches des planck’schen
Wirkungsquantums 4 (h = 6.62606876 - 10™* Js)

Gl. 2-38 E=hv.

Die Frequenz des Lichtes kann auch durch die Wellenlange A oder Wellenzahl

v =Y, ausgedrickt werden

Gl. 2-39 v=—=cV,

<
A
wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ist (¢ = 299792458 m/s).

Licht interagiert mit Atomen oder Molekulen unter Absorption oder Emission von
Photonen, wobei man zwischen induzierter Absorption, spontaner Emission und
induzierter Emission unterscheidet.

Bei der induzierten Absorption wir ein Molekul durch ein Photon der Energie 4 v

in den Zustand M angeregt
Gl. 2-40 M+hv—>M.

Die spontane Emission ist der umgekehrte Mechanismus der induzierten

Absorption

Gl. 2-41 M">M+hv.
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Fir die induzierte Emission wird ein Photon der Energie 2 v bendtigt, damit ein
angeregtes Molekul in einen energiearmeren Zustand, der nicht zwangslaufig
der Grundzustand sein muss, Ubergeht, wobei ein weiteres Photon der gleichen

Energie v emittiert wird,

Gl. 2-42 M +hv—>M+2hv.

Es missen zwei Bedingungen erfiillt sein, um einen der Ubergange zu
erreichen:

Das absorbierte Photon muss der Resonanzbedingung genugen, d.h. die
Energie des Photons /v muss der Energiedifferenz AE der beteiligten

Energiezustande entsprechen:

hv

A

Abb. 2-7: optischer Ubergang von 4 nach E

Gl. 2-43 AE=E—-A=hv=hcv

Des weiteren muss ein Atom oder Molekll welches Licht einer bestimmten
Wellenlange absorbieren oder emittieren soll, zumindest vorrubergehend, einen

Dipolcharakter besitzen, der mit der selben Frequenz wie das elektrische Feld

E des Photons schwingt.
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Dieser Dipol wird durch das Ubergangsdipolmoment x,, beschrieben, welches

wie folgt definiert ist:
Gl. 2-44 Ly :j\PE av, dr.

4 ist dabei der Operator des Dipolmoments, ¥, die Wellenfunktion des unteren

und ¥ die des oberen Zustandes. Der Betrag des Ubergangsdipolmoments ist
ein MaR fir die Ladungsumverteilung wahrend des Uberganges. Das Molekil
kann umso besser mit der elektromagnetischen Strahlung wechselwirken, je
ausgepragter der Dipolcharakter der Ladungsumverteilung ist. Diese
Wechselwirkung ist nur moglich, wenn das Molekul Uberhaupt einen dipolaren
Charakter hat.

Der Einstein-Koeffizient B (Gl. 2-45) der induzierten Absorption (und Emission)

und damit die Intensitdt des Uberganges ist proportional zum Quadrat des

Ubergangsdipolmoments:

|2

B= |:uEA

Gl. 2-45 e
6¢s,h

Nur bei einem von null verschiedenen Ubergangsdipolmoment, kann ein

Ubergang stattfinden. Wenn u,, =0 ist, erfolgt aufgrund fehlender

Wechselwirkung mit dem Licht kein Ubergang. Aus dieser Bedingung leiten sich
die diversen Auswahlregeln fir optische Ubergange ab. Zur deren Bestimmung

mussen daher Bedingungen gefunden werden, bei denen u,, #0 gegeben ist.

Dabei wird zwischen allgemeinen und speziellen Auswahlregeln unterschieden.
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2.3.2 Auswahlregeln

Allgemeine Auswahlregeln beschreiben Eigenschaften, die ein Molekll besitzen
muss, damit eine bestimmte Art von Ubergang lberhaupt stattfinden und ein
entsprechendes Spektrum aufgenommen werden kann. Ein Beispiel ist das
Ubergangsdipolmoment. Ein Ubergang zwischen Rotationszustanden kann nur
dann stattfinden, wenn das Ubergangsdipolmoment von null verschieden ist,

d.h wenn das Molekul ein permanentes Dipolmoment besitzt.

Durch eine genauere Analyse des Ubergangsdipolmoments erhalt man
spezielle Auswahlregeln, welche die erlaubten Ubergange durch die zulassigen
Anderungen der beteiligten Quantenzahlen angeben. Spezielle Auswahlregeln
hangen haufig mit der Drehimpulserhaltung zusammen und kénnen anschaulich
erklart werden, indem man den Prozess der Absorption oder Emission eines
Photons unter diesem Aspekt analysiert. Ein Photon ist ein Boson und hat einen
ganzzahligen Spin, s = 1. Wird dieses absorbiert, so wird sein Drehimpuls auf
das Molekul Ubertragen und andert dessen Gesamtdrehimpuls. Selbiges gilt fir
die Absorption mehrerer Photonen, wobei hier andere Auswahlregeln gelten.
Erfolgt ein Ubergang in einen lonengrundzustand unter Emission eines
Elektrons, so muss auch der Drehimpuls des Elektrons berucksichtigt werden.
Die fur die vorliegende Arbeit relevanten Auswahlregeln sind im Folgenden kurz

zusammengefasst:

2.3.2.1 Drehimpulsdanderung

Die Gesamtdrehimpulsquantenzahl J andert sich bei Einphotonenprozessen um

Gl. 2-46 AJ =-1,0,+1

und bei Zweiphotonenprozessen um

Gl. 2-47 A =-2,-1,0,+1,+2.
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Aus der Anderung der Drehimpulsquantenzahl leitet sich die Bezeichnung der

Zweige eines Rotations-Schwingungsspektrums ab:

AJ =-2 = O-Zweig
AJ =-1 = P-Zweig
AJ =0 = Q-Zweig
AJ =+1 = R-Zweig
AJ =+2 = S-Zweig

2.3.2.2 Anderung der Paritét

Die Paritat, der Wechsel des Vorzeichens der beteiligten Wellenfunktionen,
muss sich beim Ubergang bei Einphotonenprozessen andern, (+) < (-), wobei
Ubergéange zwischen Zustanden gleicher Paritét verboten sind.

Bei Zweiphotonenprozessen erfolgt der Ubergang zwischen Zusténden gleicher
Paritat, also (+) ¢ (+) oder (-) ¢ (-). Ubergadnge zwischen Zusténden

verschiedener Paritat sind gemal’ dieser Auswahlregel verboten.

2.3.2.3 Die Ilonisation

Beim lonisationsschritt wird ein  Photoelektron freigesetzt, dessen
Gesamtdrehimpuls j, sich aus dem Bahndrehimpuls 7, und dem Spindrehimpuls
se zusammensetzt. Elektronen sind Fermionen mit halbzahligen Spin s = V2. Die
Anderung der Gesamtdrehimpulsquantenzahl AJ des Molekiils beim
lonisationsschritt ist daher halbzahlig. Bei der Photoionisation andert sich der

Bahndrehimpuls des Photoelektrons um

Gl. 2-48 Al, =1,+1.

Unter Berucksichtigung der Paritat der beteiligten Zustdande kommen

Zare und Mitarbeiter®®! zu folgender Auswahlregel fiir den lonisationsschritt

GI 2-49 J _Jneutn + je + pion + pneutn = gerade '

on
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wahrend J,, die Gesamtdrehimpulsquantenzahl und p;, die Paritdt des
lonenzustandes sind, gelten Jueu UNd ppew. fUr den Neutralzustand. Fir
Zustande mit einer (+)-Paritat gilt dabei p = 0 und fir (-)-Paritat p = 1.

Fir Ubergange zwischen Zustéanden mit unterschiedlicher Paritat folgt daraus,
dass das Photoelektron einen Gesamtdrehimpuls von j, = 1/2, 5/2, 9/2, usw.
haben muss. Die entsprechende Bahndrehimpulsquantenzahl 7, ist dann
gradzahlig, 1.= 0, 2, 4, ... .

Nach Gl. 2-49 sind jedoch auch Einphotonenubergange zwischen Zustanden
gleicher Paritat moglich. Das emittierte Elektron hat dann einen
Gesamtdrehimpuls von j, = 3/2, 7/2, 11/2, ... und einen Bahndrehimpuls von
I, =1,3,5, .... In diesem Fall muss gemal} Gl. 2-49 der Bahndrehimpuls I,
ungradzahlig sein und das Photoelektron einen p-, f-, oder d-
Wellenfunktionscharakter besitzen. Beim lonisationsschritt dominieren die

Ubergange mit AJ = + 1/2, nach Zarel™ ist | AJ | < I, + 3/2.

Im Folgenden sind die Auswahlregeln nochmals zusammengefasst:

Einphotoneniubergange:
AJ=-1,0,+1(P-,Q—,R-2Zweig)

(+) < ()
Zweiphotonenibergange:
AJ=-2,-1,0,+1,+2(0—,P-,Q-,R-,S-Zweig)
(+) @ (+)und (-) = (-)
lonisation:
|AJ| <l,+% (AJ==); dominiert)

(+) < (-) s -, d — Wellenfunktionscharakter
(+) © (+),(-) © (-) p -, f - Wellenfunktionscharakter

Abb. 2-8: Zusammenfassung der Auswahlregeln
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2.3.3 Ein-, Mehrphotonen- und Autoionisation

Wie schon in Kapitel 2.3.2.3 erwahnt, findet bei der lonisation ein optischer
Ubergang vom Neutral- in den lonenzustand statt, wobei ein Photoelektron

freigesetzt wird. Man nennt diesen Vorgang daher auch direkte lonisation.

Gl. 2-50 M+hv—>M"+e

Die fur die lonisation nétige Energie nach Gl. 2-38 wird als lonisierungsenergie
(IE) bezeichnet, wobei zwischen adiabatischer (/E,;) und vertikaler (/E,.)
lonisierungsenergie unterschieden wird. Man spricht von adiabatischer
lonisierungsenergie (Abb. 2-9), wenn es sich um einen 0-0-Ubergang aus dem
Schwingungsgrundzustand des neutralen Moleklls in den Schwingungs-
grundzustand des lons handelt. Nach der Born-Oppenheimer-Naherung bleibt
die Molekiilgeometrie wahrend des 0-0-Uberganges erhalten. Weichen die
Geometrien von Neutral- und lonenzustand jedoch voneinander ab, so ist der
0-0-Ubergang nicht mehr bevorzugt und es erfolgt ein vertikaler Ubergang,

wobei die /E,., dabei grol3er als die /E,, ist.

+ -
Continuum AE +e

vel NMop e s LT T T pe——
: — Adiabatic Tonisation Threshold

Abb. 2-9: Limit der adiabatischen lonisierungsenergie!*?

Grundsatzlich ist man bei der lonisation nicht zwangslaufig auf ein einzelnes

Photon angewiesen. Auch mehrere Photonen konnen die notige Energie zur
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lonisation zur Verfigung stellen. In diesem Fall spricht man von der
sogenannten Multi-Photonen-lonisation (MPI). Gl. 2-38 muss dann wie folgt

korrigiert werden

Gl. 2-51 E=nhv.

Bei der MPI ist man allerdings auf sehr hohe Lichtintensitaten angewiesen, da
Mehrphotonenprozesse bei geringen Lichtintensitaten sehr niedrige
Ubergangswahrscheinlichkeiten (/) haben. Bei einem Einphotonenprozess ist
W proportional zu 1/I, bei einem Zweiphotonenprozess W proportional zu 1/,
bei einem Dreiphotonenprozess zu 1/F usw. . Um diese hohen Photonendichten
zu erreichen, ist man auf die Verwendung von Lasern angewiesen. Ein
Spezialfall der MPI ist die sogenannte resonanzverstarkte Mehrphotonen-
ionisation, kurz. REMPI (Kapitel 2.3.4.).

Der Vollstandigkeit halber sei noch die Autoionisation erwahnt, bei der zwischen
zwei ahnlichen Prozessen, Autoionisation und pseudo-Autoionisation
unterschieden wird (Abb. 2-10). Beide Prozesse erfordern eine Wechselwirkung
zwischen Kern und Rydberg-Elektron. Daher finden diese Prozesse nur bei
niedrigen Nebenquantenzahlen [/ statt. Hohe /-Zustande interagieren nicht stark

genug mit der Kern-Region, als das ein Energieaustausch stattfinden kdnnte.

A

-~

True Autoionisation Pseudo - Autoionisation

Abb. 2-10 Autoionisation und pseudo-Autoionisation®?
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2.3.4 REMPI

Bei der hier angewandten lonisationsmethode handelt es sich um eine (2+1)
,yesonance enhanced multiphoton ionisation* (kurz REMPI), eine
resonanzverstarkte Multiphotonenionisation, deren Ablauf in Abb. 2-11
schematisch gezeigt wird.

Durch die Aufnahme von zwei Photonen der Frequenz v, erfolgt die Anregung
eines Elektrons vom Zustand (1) in den energetisch héheren Zustand (2), bei
dem es sich um einen Rydbergzustand handelt (Kapitel 2.3.4.1). Wichtig fur
diese Anregung ist, das die absorbierten Photonen zusammen genau die

Energie besitzen, die fir den Ubergang in den Rydbergzustand benétigt wird

(Gl. 2-51 mit » = 2). Ausgehend vom Rydbergzustand, kommt es durch
Absorption eines dritten Photons zur lonisierung. Dieser in Abb. 2-11
dargestellte Prozess wird als 2+1-REMPI-Prozess bezeichnet, da 2 Photonen

fur die Anregung und 1 Photon flr die lonisation benétigt werden.

lonisierung

Q 3)

S

o f3A2
L|CJ Rydberg-

Zustand

Abb. 2-11: Der REMPI-Prozess, schematisch®
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Allgemein handelt es sich um einen (n+m)-REMPI-Prozess, bei dem das
Molekul mit n-Photonen in einen resonanten Zustand angeregt wird, der
normalerweise nur wenige Elektronenvolt unter dem ersten lonisierungs-
potential liegt. Danach wird mit m Photonen (haufig m = 1) ionisiert, wobei die
m Photonen sowohl von gleicher Energie wie die n Photonen, als auch von
unterschiedlicher Energie sein kdnnen. Die n Photonen kdénnen sich auch in
ihrer Energie, also Wellenlange, unterscheiden. Man spricht dabei von Zwei-
bzw. Mehrfarben REMPI-Prozessen. Als resonante Zwischenzustande werden
haufig Rydbergzustédnde populiert, die bei der lonisation in den

lonengrundzustand (3) fuhren.

2.3.4.1 Rydbergzustiande

Rydbergzustande werden bei Anregung eines Elektrons in einem Atom oder
Molekiil durch Anderung der Hauptquantenzahl » populiert. Das Elektron
befindet sich dann in einem Orbital, das nicht mehr zur Valenzschale des Atoms
oder Molekuls gehért. Rydbergorbitale sind relativ grol und diffus. Das Elektron
befindet sich sehr weit vom Kern entfernt und kann daher nur noch wenig mit
Kern und den Rumpfelektronen wechselwirken. Der Molekulrumpf erscheint
dem angeregten Elektron, aufgrund der GréfRe des Orbitals, als Punktladung.
Somit kann man es als Atomorbital mit einer wasserstoffahnlichen
Wellenfunktion beschreiben. Der energetisch niedrigste Rydbergzustand liegt
bei etwa 75% der ersten lonisierungsenergie, so dass Rydbergzustande den
Ubergang vom neutralen in den ionisierten Zustand reprasentieren. Ist das
Elektron weit genug vom Kern entfernt, so ahnelt dieser Rydbergzustand in

seiner Gleichgewichtsstruktur schon der des lons!"".

Als Modell zur Beschreibung von Rydbergzustanden zieht man das
Wasserstoffatom und dessen quantenmechanische Darstellung heran. Die

Schrédinger-Gleichung fur das Wasserstoffatom lautet

2
Gl. 2-52 H?’z(—;—vz +ijf=Eyf,
)z
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wobei u dabei die reduzierte Masse

mel 'mp
Gl. 2-53 p=—s—r
me, +mp

und ¥ das coulomb’sche Potential sind

2
e

Gl. 2-54 V= .
4me,r

Separiert man die Schrodinger-Gleichung in einen winkel- und radial-

abhangigen Teil

=R -7,

Gl. 2-55 Y ., =R Y,

ergibt sich die Gl. 2-56 fur die Energie des jeweiligen Rydbergzustandes

4
: R

Gl. 2-56 E =-t¢ _ DRy
8egh™n n

wobei n die Hauptquantenzahl, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, % das
planck’sche Wirkumsquantum und R die Rydbergkonstante sind.

Aufgrund der Massenabhangigkeit der Rydbergkonstanten R, sollte daher
immer angegeben werden, welche reduzierte Messe genutzt wird,
z.B. Ry = 109667cm™ oder R. = 109737cm™, wobei R., fiir einen ruhenden
Atomkern gilt. BerUcksichtigt man die Mitbewegung des Atomkerns, so gilt z.B.

fur das Wasserstoffatom

Gl. 2-57 R, =R
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wobei m, die Ruhemasse des Protons und m. die des Elektrons ist.

Die Orbitalenergien lassen sich mit Hilfe der Serienformel fur das

Wasserstoffatom beschreiben,

ng.on,

Gl. 2-58 AE = th(L—i-LJ .

Bei mehreren Elektronen muss die Wechselwirkung der Elektronen
untereinander bertcksichtigt werden. Dies geschieht, indem man eine effektive
Quantenzahl » einfilhrt, die sich aus der Quantenzahl » und dem

Quantendefekt & zusammensetzt’2:

Gl. 2-59 n=m+7).

Die GroRRe des Quantendefekts wird mit steigender Quantenzahl / des Elektrons
kleiner, da das Elektron sich dann weiter vom Kern entfernt aufhalt und diesen
nur als Punktladung sieht. Fur s-Elektronen ist der Quantendefekt daher am

grofdten, da diese sehr stark mit dem Atom- oder Molekllrumpf wechselwirken.

0=1.0 fur s-Elektronen (/ = 0)
0=0.5 fur p-Elektronen (/ = 1)
0=0.1 fur d-Elektronen (/ = 2)

0=0.01 fur f-Elektronen (/ = 3)

In Abb. 2-12 erkennt man deutlich die Abhangigkeit des Quantendefektes von
der Hauptquantenzahl n. Je kleiner n ist, desto grofler der Effekt und
umgekehrt.

Da die Rydbergorbitale stark Atomorbitalen mit entsprechender
Elektronenkonfiguration ahneln, kann man die Energien der Rydbergorbitale,
unter Verwendung des Quantendefektes, auch mit einer Serienformel
beschreiben,

_IE-R

Gl. 260 E,=—,
(n=29)
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wobei E, die Energie des n-ten Energieniveaus und /E die lonisierungsenergie

fur die entsprechende Rydbergserie ist.

Aufgrund des quadratischen Einflusses von n in Gl. 2-56 bzw. GI. 2-60, nimmt
der energetische Abstand zwischen zwei Orbitalen mit steigendem »n sehr
schnell ab. Die Serie fuhrt fur n — o zur lonisierungsschwelle. Es ergibt sich
das Rydbergspektrum des Wasserstoffs (s. Abb. 2-12).

Infolge der vielen rovibronischen Niveaus, gegen welche die Rydbergserien
konvergieren, ist das Spektrum fur Moleklle komplizierter als das in Abb. 2-12
gezeigte fur den Wasserstoff. AulRerdem kann es zu Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Serien kommen. Dies kann u.a. zum Prozess der

Autoionisation fiihren!"?.

M Energy

Confintim . .

Abb. 2-12 Rydbergserien des Wasserstoffs zeigen den Quantendefekt!
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2.3.4.2 Rydbergzustidnde des Ammoniaks

Im Falle des Ammoniak-Moleklls ist das Atom mit entsprechender
Elektronenkonfiguration das Neon (2s?2p°). Aufgrund des Dan-Feldes des

Ammoniaks wird die Entartung der p-Orbitale teilweise aufgehoben.

Der Grundzustand wird mit X, die Rydbergzustande werden alphabetisch mit
grolien Buchstaben nach ihrer energetischen Lage benannt. Zur Vermeidung
von Verwechslungen, werden sie mit einer Tilde versehen, siehe Abb. 2-13.

Spater entdeckte Rydbergzustande werden mit Strichen gekennzeichnet.

Energie in cm’’ .
82150 ns (a';) np(e') np(@",)
(erste IE) B
1l [y
B Ell F n=5 E n=5
75000 5 =
- 5”! n=4
B n=4
- ———n=4
65000 |- c
c n=3
B B
n=3
55000 |~
A 3
n:
45000 -
-~ ~
qﬁ X

Abb. 2-13: Rydbergzustinde des Ammoniaks®”

2.3.4.3 REMPI-Spektroskopie

Bei der REMPI-Spektroskopie werden meist durchstimmbare Farbstofflaser
verwendet. Dabei wird durch kontinuierliches Verandern der Laserwellenlange
ein REMPI-Spektrum aufgenommen (Abb. 2-14). lonensignale treten nur dann
auf, wenn die Photonenenergie mit einem resonanten Zustand Ubereinstimmt.
Die Energie des verwendeten Laserlichtes entspricht zu diesem Zeitpunkt den

Energieniveaus der beteiligten resonanten Rotationszustanden. Da die
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untersuchten Molekule als lonen vorliegen, kann man sie
massenspektroskopisch  nachweisen. Durch Integration der einzelnen
lonensignale bei der jeweiligen Laserenergie erhalt man das REMPI-Spektrum.
Mit der REMPI-Spektroskopie lassen sich so Zustande untersuchen, die mit
Einphotonenprozesse aufgrund der Auswahlregeln (Kapitel 2.3.2) nicht erreicht
werden kénnen. So sind z.B. fur Molekile mit Inversionszentrum g <~ g und
u <& u Elektronentbergange erlaubt, die bei Absorption von nur einem Photon
verboten sind. Damit erst werden Untersuchungen von elektronischen
Zustanden ermdglicht, die bei Einphotonenprozessen nicht oder nur sehr gering

besetzt sind.

Q6
5 ™
= 08
c
<
L
© 06
£
T
2 044
9
£
(0]
=
B 02
o W\
0.0

T T T T T
63800 63850 63900

Zweiphotonenenergie in cm’”

Abb. 2-14: C'(0) REMPI-Spektrum des Ammoniaks'®*"!

Ein weiterer Vorteil der REMPI-Spektroskopie ist die zustandsselektive
Darstellung von lonen. Dabei ist die strukturelle Ahnlichkeit des
Rydbergzustandes mit dem ionischen Grundzustand entscheidend”". Der

lonisationsschritt  folgt dem Franck-Condon-Prinzip und endet beim
5'(0) -Zustand bevorzugt in dem Schwingungsgrundzustand des lons, der dem

des Rydbergzustandes entspricht.
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Die Gesamtwellenfunktionen ¥, und ¥, fir das Ubergangsdipolmoment aus
Gl. 2-44 lassen sich auch als Produkt aus der zugehdrigen elektronischen ¥,

und Schwingungswellenfunktion ¥, darstellen:

Gl. 2-61 /uEA = IT;,el\ljg,vib;'mA,e/\PA,vibrdz-edz-N
bzw.

Gl. 2-62 /uEA = I\P;,elM\IIA,eldreI\P;,vibr\PA,vibrdTN "

Das linke Integral in Gl. 2-62 ist ein Mal® fur die Umverteilung der
Elektronendichte wahrend des Ubergangs. Das rechte Integral, das
Uberlappungsintegral, steht fir die  Ahnlichkeit der betroffenen
Schwingungsniveaus und wird umso grof3er, je ahnlicher die Wellenfunktionen

der beiden beteiligten Zustande sind.

Abb. 2-15: elektronischer Ubergang (a) in ein anderes Schwingungsniveau (b) unter

Beibehalt des Schwingungsniveaus

Da die Intensitit eines Ubergangs proportional zum Quadrat des
Ubergangsdipolmoments ist (Gl. 2-45), ist sie auch proportional zum Quadrat
des Uberlappungsintegrals. Somit ist der intensivste Ubergang der, welcher
vom Rydbergzustand in den ionischen Zustand fuhrt, bei dem das

Schwingungsniveau beibehalten wird Abb. 2-15 (b).
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Darlber hinaus lassen sich lonen mit dem (2+1)-REMPI-Prozess nicht nur in
genau definietem Schwingungs- und elektronischen Zustand erzeugen,
sondern wie Untersuchungen von Weitzel & Mitarbeiterl’*”®! ergaben, auch
rotationszustandsselektiv darstellen. Dabei kommt es in der Regel zu einer

Besetzung von drei bis vier definierten Rotationsniveaus.

Somit ist es mit der REMPI-Spektroskopie mdoglich, lonen zu erzeugen deren
Schwingungs-, elektronischer und rotatorischer Zustand genau definiert ist.
Dies ermdglicht interessante Aspekte flur Untersuchungen von lonen-Molekdl-

Reaktionen um die es sich bei der vorliegenden Arbeit handelt.
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