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Kapitel 2

Adiabatische Expansion und
Clusterbildung

In der Literatur werden die unterschiedlichsten Techniken zur Bildung von
Clustern beschrieben!. Als Clusterquelle werden meist ein Uberschallmole-
kularstrahl (supersonic beam) oder die gas aggregation source verwendet [8].
Fiir die spektroskopische Untersuchung der Cluster ist der supersonic beam
die geeigneteste Clusterquelle. Sie wird auch in dieser Arbeit verwendet, da
die Spektroskopie an Clustern durch die enge Verteilung der inneren Energie
der Cluster im Strahl vereinfacht wird. Der Molekularstrahl wird durch die
adiabatische Expansion eines Gases erzeugt. In den folgenden Abschnitten
werden die relevanten physikalischen Groflen der adiabatischen Expansion
und der Clusterbildung erldutert.

2.1 Adiabatische Expansion

Die Methode der Erzeugung eines intensiven Molekularstrahls durch die
adiabatische Expansion wird meist auf ein Experiment von Kantrowitz und
Grey [17] zuriickgefiihrt: Ein unter hohem Druck stehendes Gas stréomt durch
eine Diise in einen Raum, in dem ein sehr viel geringerer Druck herrscht.
Ist der Diisendurchmesser D wesentlich grofler als die freie Wegldnge A der
Gasteilchen, finden zahlreichen Stoéfen der Teilchen untereinander in und
unmittelbar hinter der Diise statt. Dies fiihrt zur Umwandlung der zufalli-
gen Bewegungen der Gasteilchen in einen hydrodynamischen Massenfluf} in
Richtung des erzeugten Strahls. Er ist streng ausgerichtet und man findet
eine sehr schmale Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen im Strahl, wie
in der Abbildung 2.1 dargestellt ist. Die Verringerung der Relativgeschwin-
digkeit der Teilchen im Bezug auf die Stromungsgeschwindigkeit fithrt zu

'Eine Ubersicht zu den verschiedenen Clusterquellen findet sich beispielsweise in [8].
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einer Abkiihlung der Gasteilchen. Die Translationstemperatur Tj.qns kann
in einem solchen Strahl kleiner als 1 K sein.

Da sich die Teilchen mit einer groflen Machzahl bewegen, nennt man die
Strahlen auch Uberschallstrahlen (supersonic beams). Die Machzahl M ist
wie folgt definiert:

M= g (2.1)

v ist die Geschwindigkeit des Massenflules und « die lokale Schallge-
schwindigkeit. « ergibt sich als

k: TT‘aTLS
o = 4] L5 ~trans (2.2)
m

7 bezeichnet das Verhéltnis der Warmekapazititen (c,/c,), k die Gas-
konstante, T}.qns die Translationstemperatur und m die Masse der Teilchen.

Die groflen Machzahlen im Strahl werden nicht aufgrund einer hohen
FluBlgeschwindigkeit v erreicht, sondern durch die kleine Translationstem-
peratur Tipqns. Ist die Machzahl M grofler als Eins, spricht man von einem
Uberschallstrahl. Ist die Geschwindigkeit v des Massenflusses klein (M > 0),
spricht man von einem effusiven Strahl.

10+

05¢

2

v/ —

Abbildung 2.1: Theoretische Geschwindigkeitsverteilung in Molekular-
strahlen mit unterschiedlichen Machzahlen. Die Abbil-
dung zeigt die Expansion eines Edelgases (v = 5/3).
Bei M = 0 entspricht die Geschwindigkeitsverteilung ei-
ner Maxwell-Boltzmann—Verteilung. Die Abbildung wur-
de aus [8] entnommen.

Die Abbildung 2.2(a) stellt schematisch die verschiedenen Bereiche des
Uberschallstrahls dar, die Abbildung 2.2(b) zeigt die Photographie der Gas-
expansion durch eine Diise: Mit zunehmendem Abstand von der Diise neh-
men Druck und die Anzahl der Stofle ab. Sobald der Druck dhnlich wie
der Hintergrunddruck in der Kammer wird, bricht die Expansion in einer
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Schockwelle ab (siehe Abbildung 2.2). Um zu verhindern, dafl die Schockwel-
le die geordnete Bewegung im Strahl stort und die Translationstemperatur
erhoht, wird die kalte Strahlmitte durch einen Kollimator (Skimmer) abge-
trennt. Im Experiment (siehe Kapitel 6) dient dieser Skimmer auch gleichzei-
tig als Druckstufe, die die Expansionskammer von der Hauptkammer trennt.

NS
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(a) Schematische Struktur eines Uber- (b) Schlierenphotographie der Wech-
schallstrahls. Die Abbildung wurde selwirkung des Molekularstrahls
aus [18] entnommen. mit dem Hintergrund. Die Abbil-

dung wurde aus [19] entnommen.

Abbildung 2.2: Die adiabatische Expansion

Fiir die Auswertung der Spektren ist es wichtig zu wissen, welche Tempe-
ratur die Molekiile nach der Expansion besitzen. Die Berechnung der Tempe-
ratur ist jedoch nur fiir Edelgase mit der Ndhrung des idealen Gases moglich.
Betrachtet man eine adiabatische, isentropische Expansion (AS = 0) so be-
rechnet sich die Temperatur 7" im Strahl wie folgt [20]:

T="T, (1 - %(’y —1)M2>1 (2.3)

In der Gleichung bezeichnet der Index 0 die Grofle vor der Expansion,
die Groflen im Strahl haben keine Indizes. Da mit der Entfernung von der
Diise die Anzahl der Sté8le der Gasteilchen untereinander abnimmt, erreicht
die Machzahl und damit die Temperatur einen Endwert. Der Endwert der
Machzahl Mg,,q 148t sich, wie in [21,22] gezeigt wurde, berechnen. Fiir die
Expansion von Argon als Beispiel gilt mit D als Diisendurchmesser:

Mpna = 133(po D)™ (2.4)

Bei Molekiilen miissen neben den bisher besprochenen Translationsfrei-
heitsgraden auch noch die inneren Freiheitsgrade gekiihlt werden. Die Abbil-
dung 2.3 zeigt den Temperaturverlauf fiir die verschiedenen Freiheitsgrade in
einem Molekularstrahl. Da die Energieiibertragung durch Stoe nur fiir klei-
ne Energiebetrige effizient? ist, erfordert die Kiihlung der Schwingungen und

2Die Schwingungs- und die Rotationsenergie miissen ,,gequantelt® iibertragen werden.
Die Ubertragung eines Schwingungsquants ist dabei sehr viel unwahrscheinlicher, als die
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der Rotation viele StoBe. Die Ubertragung der quantisierten Schwingungs-
und Rotationsenergie ist somit viel unwahrscheinlicher, als die Ubertragung
der Translationsenergie der Molekiile. Die inneren Freiheitsgrade werden da-
her durch Stoflprozesse weniger stark abgekiihlt.

InT

In x/Dy

Abbildung 2.3: Verlauf der Schwingungs- (Tv ), Rotations- (Tror) und
Translationstemperatur (7, 1) gegen den Abstand x von
der Diise in Diisendurchmessern Dy). Die Translations-
temperatur wird parallel (]|) und senkrecht (L) zur Flu$3-
richtung dargestellt. Die Abbildung wurde aus [22] ent-
nommen.

Wie in der Abbildung 2.3 zu erkennen ist, d&ndert sich die Translations-
temperatur (||) parallel zur Flufirichtung auch noch mit wenigen St68en und
bleibt erst in der stoBfreien Zone des Strahls konstant. Die Translationstem-
peratur (L) senkrecht zur Flufirichtung nimmt stdndig ab, da Molekiile, die
eine Geschwindigkeitskomponente senkrecht zum Fluf} besitzen, den Strahl
verlassen. Zusammenfassend gilt fiir die Endtemperatur der Freiheitsgrade:

TTranslationH < TRotation < TVibration

Die Temperaturen der Freiheitsgrade sind jedoch nur fiir diese Freiheits-
grade definiert. Sie diirfen nicht als Temperatur im klassischen, makrosko-
pischen Sinn betrachtet werden, da sich die Freiheitsgrade, wie die Abbil-
dung 2.3 zeigt, nicht im thermischen Gleichgewicht befinden.

Ubertragung der Translationsenergie auf das seed Gas, die in beliebig kleinen Teilen er-
folgen kann.
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2.2 Clusterbildung

Die Kondensation der expandierten Substanzen in Molekularstrahlen wurde
erstmals 1956 von Becker und Henkes beobachtet [23]. Nach ihren Beschrei-
bungen bezeichnet man Molekularstrahlen, in denen Kondensation auftritt,
als cluster beams [24]. Cluster bilden sich immer dann, wenn die Abkiihlung
im Molekularstrahl ausreichend ist, um schwach gebundene Cluster mit van
der Waals— oder Wasserstoff-Briicken-Bindungen zu stabilisieren. Die bei der
Kondensation freiwerdende Bindungsenergie der Cluster heizt den Strahl
auf und begrenzt so die minimal erreichbare Temperatur. Man arbeitet da-
her meist mit der seeded beam-Technik. Dabei wird die zu untersuchende
Substanz in einem minimalen Prozentsatz dem seed gas bei der Expansion
beigemischt. Das seed gas kiihlt bei der Expansion stark ab und dient so als
Kaltebad fiir die entstehenden Cluster. Als seed gas wird vorzugsweise He-
lium verwendet, da es aufgrund seiner sehr kleinen Dimer-Bindungsenergie®
selbst keine Cluster bildet.

Die Bildung eines Cluster aus einer Substanz A in Anwesenheit des seed
Gases R kann mikroskopisch durch die folgenden Reaktionen beschrieben
werden:

A+ A= A
A5 + R= Ay + R
Ay + A= A5
A3 + R= A3 + R

Durch Sto8e zwischen zwei Molekiilen A bildet sich ein Cluster in einem an-
geregten Zustand (A%). Dieser kann durch einen Stoff mit einem Stofipartner
R (seed gas) stabilisiert werden oder erneut zerfallen. Bei einer Stabilisie-
rung wird die Energie des angeregten Clusters als Translationsenergie auf
den Stofipartner R iibertragen. Durch weitere Anlagerungs- und Stabilisie-
rungsreaktion konnen dann grofiere Aggregate entstehen. Dieser stufenweise
Bildungsproze$ fiihrt immer zur Bildung von Clustern mit unterschiedlicher
Grofe im Strahl. Die Groflenverteilung der Cluster im Molekularstrahl 148t
sich dabei durch die Wahl der Expansionsbedingungen nur bedingt beeinflus-
sen. Die Cluster einer definierten Grofle und Zusammensetzung kénnen wei-
terhin auch in unterschiedlichen Strukturen vorliegen. Man ist also zusétzlich

#Neueste Berechnungen [25] fiir die Potentialkurve des Heliumdimeren ergeben eine
Dissoziationsenergie von k - 10.68 K (entspricht etwa 0.92 meV').
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mit einem ,, Isomeren-Problem“* konfrontiert. Bei der Verwendung eines clu-
ster beams tritt daher immer eine Mischung von unterschiedlichen Clustern
auf. Dies ist eine grundsétzliche Schwierigkeit bei der Arbeit mit cluster
beams.

Die Clusterbildung kann alternativ auch durch die klassische Nukleati-
onstheorie beschrieben werden. Diese behandelt die Clusterbildung in einem
isothermen Gas, das unendlich ausgedehnt ist. Dieser Ansatz weist einige
grundlegen Probleme auf [24], beispielsweise ist ein Molekularstrahl weder
unbegrenzt, noch stellt er eine isotherme Umgebung dar. Die Clusterbildung
wird bei diesem Ansatz als ein Ubergang von der gasformigen in die fliissi-
ge Phase angenommen. Solange ein Temperaturgleichgewicht zwischen den
Clustermoden und dem Monomer angenommen werden kann, was fiir den
seeded beam zutrifft, und die Translationstemperatur noch nicht konstant
ist, 148t sich diese Theorie qualitativ auf die Clusterbildung anwenden. Die
Abbildung 2.4 zeigt die Clusterbildung in einem Phasendiagramm:

Die gasférmige und die fliissige Phase werden in der Abbildung durch
eine Line (& = 1) getrennt, die den Séttigungsdampfdruck beschreibt.
Der Expansionsprozef verlduft entlang der Adiabate (adiabate) (sieche Ab-
schnitt 2.1). Die Kondensation setzt nun nicht sofort am Schnittpunkt A der
beiden Kurven ein, sondern erst verzogert am Punkt B. An diesem Punkt
ist die Uberséttigung ® so groB, daB die Clusterbildung beginnt. Dabei wird
die Bindungsenergie des Clusters frei und der Strahl wird aufgeheizt. Das
System verldfit die Adiabate und bewegt sich durch den Kondensationspro-
ze} wieder auf die Dampfdruckkurve zu, die es am Punkt C erreicht. Am
Punkt B findet man eine kritische Clustergrofle. Ist der Cluster kleiner als
diese GroBe, so verdampft er, ist er grofier wichst er weiter [8].

Die Grofle und Art der gebildeten Cluster werden durch die Expansions-
bedingungen, die Bindungsenergie der Teilchen, ihre Sto3querschnitte und
die Temperatur der einzelnen Freiheitsgrade bestimmt. Wesentliche experi-
mentelle Parameter fiir die Clusterbildung sind die Diisengrofie, der Skim-
mer, der Staudruck und das Mischungsverhiltnis der Komponenten. Diese
Parameter kénnen nur empirisch anhand einfacher Faustregeln optimiert
werden: Allgemein gilt, dafl eine Erh6hung des Staudrucks zu grofieren Clu-
stern fiihrt, da bei hoherem Druck mehr Stofe stattfinden (siche die Reak-
tionen oben). Bei der Herstellung von Clustern aus mehreren Komponenten
(heterogene Cluster) miissen zusitzlich die Dipolmomente und die Polari-
sierbarkeiten der Komponenten beachtet werden. Wird eine Komponente
mit groffem Dipolmoment oder grofler Polarsierbarkeit verwendet, so muf
deren Anteil an der expandierten Gasmischung reduziert werden, da sonst
bevorzugt homogene Cluster gebildet werden.

“Hobza et al. [9] beschreiben beispielsweise vier verschiedene Isomere des Benzol-
Dimeren.
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Es ist weiterhin zu beachten, dafl die Bedingungen fiir eine gute Cluster-
bildung nicht gleichzeitig giinstig fiir die Bildung von kalten Clustern sind.
Diese sind jedoch fiir die spektroskopische Untersuchung unbedingt anzu-
streben. Die Kontrolle der Clustertemperatur ist experimentell sehr schwie-
rig. Meist ist die Temperatur sogar unbekannt. Fiir kleine Cluster, wie sie
in dieser Arbeit untersucht werden, kann die Clustertemperatur durch einen
grofen Uberschuf an seed Gas niedrig gehalten werden und als Clustertem-
peratur ist dann die Temperatur des seed Gases anzunehmen. Diese kann
nach Gleichung 2.3 berechnet werden. Es ist jedoch nicht moglich, groflere
Cluster (mehr als fiinf Molekiilen) kalt (ohne Schwingungsanregung) zu er-
zeugen [8], da die Cluster im Bereich der stoffreien Zone nach der Diise nicht
mehr durch Stéfe abgekiihlt werden konnen. Eine Kiihlung ist in der stof3-
freien Zone nur noch durch ,Abdampfen“ von einzelnen Bestandteilen des
Clusters moglich, welches die Clustergréfie begrenzt. Eine ausfiihrliche Dis-
kussion der einzelnen Groflen, die bei der Clusterbildung eine Rolle spielen,
findet sich beispielsweise in [8, 24, 26].

— —_—

Abbildung 2.4: Druck-Temperatur-Phasendiagramm fiir die Expansion
durch eine Diise mit einsetztender Expansion. & ist
das Verhiltnis aus dem Druck der Substanz und ihrem
Dampfdruck. Die Abbildung wurde aus [8] entnommen.






Kapitel 3

Intermolekulare
Wechselwirkungen

Die Bildung von Clustern' im cluster beam beruht auf der Wechselwir-
kung intermolekularer Krifte zwischen Atomen oder Molekiilen. Cluster, die
durch diese Krifte zusammengehalten werden, nennt man van der Waals-
Cluster, da die intermolekularen Krifte (auch ,,van der Waalssche Krifte*
genannt) die Abweichungen vom idealen Gasgesetz verursachen [27]. Die
intermolekularen ,,Bindungen“ unterscheiden sich von den chemischen Bin-
dungen durch die folgende Eigenschaften [28]:

e Die ,Potentialmulden“ sind sehr flach. Daraus ergeben sich Bindungs-
energien, die meist kleiner als 0.3 eV sind. Im Vergleich dazu betrégt
die typische Bindungsenergie einer kovalenten Bindung ca. 4 eV.

e Die Gleichgewichtsabstéinde zwischen den Bestandteilen der Cluster
sind grofler als bei den Bindungspartnern einer chemischen Bindung.
Im Cluster betragen die Abstinde etwa 3.5 A, die typischen Bin-
dungsliingen einer chemischen Bindung liegen bei etwa 1.5 A.

e Ein Molekiil im Cluster kann mit beliebig vielen Partnern gleichzeitig
in Wechselwirkung treten, wenn es sterisch moglich ist.

Die Gesamtenergie E aller intermolekularen Wechselwirkungen ergibt
sich aus der Addition der folgenden Teile:

E= Erepuls + Eel + Eind + Edis + ECT + Eaus (31)

Der erste Summand E,..p,;s bezeichnet eine repulsive Wechselwirkungsener-
gie. Diese tritt auf, wenn sich die Molekiile im Cluster so nahe kommen,
daB es zur Pauli-Austauschwechselwirkung und der Coulomb-Abstoflung der

TIm folgenden werden nur die closed-shell-Systeme behandelt.
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Kerne kommt. Die weiteren Summanden sind langreichweitiger und wirken
attraktiv. Die wichtigsten Anteile der Wechselwirkungsenergie sind die elek-
trostatische Wechselwirkungsenergie E.;, die Induktionsenergie F;, 4 und die
Dispersionsenergie Eys. Sie werden im folgenden genauer besprochen. In
Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexen tritt zusétzlich die Ladungstrans-
ferenergie For auf. Die beteiligten Atome oder Molekiile werden durch eine
Polarisierung der intermolekularen Bindung aufgrund eines partiellen La-
dungstransfers aneinander gebunden. Dieser Summand ist umso bedeuten-
der, je tiefer das Ionisierungspotential des Donators und je h6her die Elektro-
nenaffinitéit des Akzeptors ist. Die Betrige der Ladungstransferenergie und
der Austauschenergie E,,s; konnen bei groflen intermolekularen Abstdnden
jedoch vernachléssigt werden.

In Clustern kann neben den van der Waals-Bindungen noch eine weitere
Bindungsform auftreten, die in vielen chemischen und biologischen Syste-
men sehr wichtig ist: Die Wasserstoff-Briickenbindung. Sie wird im folgenden
ebenfalls beschrieben.

Bei den homogenen Aromaten-Dimeren mufl zusétzlich auch noch die
elektronische Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Sie wird im Anhang A
mit der Stérungstheorie erster Ordnung beschrieben.

3.1 Die langreichweitigen Wechselwirkungen im
Cluster

Elektrostatische Wechselwirkungen

Die elektrostatische Wechselwirkung findet zwischen neutralen Molekiilen
statt, wenn deren Ladungsverteilung nicht symmetrisch ist. Die Wechselwir-
kung ist dabei stark von der Orientierung der Molekiile zueinander abhéngig.
Die Ladungsverteilung im Molekiil wird in Form von Multipolmomenten
beschrieben [29]. Nach der Ionisierung der Cluster dominieren die Wechsel-
wirkungen des gebildeten Monopols (der positiven Ladung) mit den Mul-
tipolen?. Die Wechselwirkungsenergie kann durch eine Reihenentwicklung
ausgedriickt werden?:

Epot,e = Z Cn R (33)
n=1

2Mit dieser Anderung des Bindungscharakters durch die Ionisierung sind auch erheb-
liche Geometrieéinderungen des Clusters verbunden, die im Kapitel 4 diskutiert werden.

3Klassisch kann die potentielle Energie bei den Multipolwechselwirkungen entsprechend
der Proportion 3.2 bestimmt werden, wenn der Abstand R der Dipole mit den Dipolmo-
menten pu; grofl gegen deren Ausdehnung ist:

Epot,e X 7#]1%;2 (32)
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Dabei ist R der intermolekulare Abstand und C,, sind die Koeffizienten der
Reihenentwicklung, die durch die Multipolmomente, die Polarisierbarkeiten
und die gegenseitige Orientierung bestimmt sind. Gleichung 3.3 gilt nur,
wenn die beiden Ladungssysteme der wechselwirkenden Molekiile von ein-
ander getrennt sind. Da die Wellenfunktionen der Molekiile aber im Prinzip
unendlich ausgedehnt sind, ist es nur sinnvoll, die ersten Terme der Reihe
zu betrachten. Die Reihe wird als semikonvergent bezeichnet [30].

Tabelle 3.1: Abhéngigkeit der Energie der wichtigsten Wechselwirkungen
im Cluster vom intermolekularen Abstand R und den Para-
metern Ladung (q), Multipolmomente (x4 und ®) und Polari-
sierbarkeit ()

| Monopol gg Dipol up Quadrupol &5 induzierter Dipol

Monopol ga —qagpR™? —qappR™2 —qa®pR~3 —¢4apR™*
Dipol pa —papsR™3 —MA(I)BR_4 —14aR™"
Quadrupol ®4 —P4PpRP —d4apR~8
induzierter Dipol —aaapR™°

Induktionswechselwirkung

Bei der Betrachtung der elektrostatische Wechselwirkungen wurde angenom-
men, daf} sich die Ladungsverteilung der Molekiile im Cluster nicht von der
der isolierten Molekiile unterscheidet. Unter dem Einflufl der Ladung oder
des Dipols eines Molekiils kann sich jedoch die Ladungsverteilung in einem
zweiten Molekiil verdndern, was zur Induktionswechselwirkung fithrt. Wird
durch einen Pol (oder einen Multipol), der in einem Nachbarmolekiil ein
Dipolmoment p (das in Richtung des induzierenden Pols weist) induziert,
ist die resultierende Anziehung proportional zu dem Produkt aus induzie-
rendem Polmoment und induziertem Dipolmoment. Die Energie der Wech-
selwirkung eines Molekiils mit der Polarisierbarkeit «; mit einem zweiten
Molekiil mit dem Dipolmoment po berechnet sich nach der folgenden Glei-
chung:

2 a7 2
Epot,ind = - R6,U*2 (34)

In einem ionisierten Cluster besteht die Wechselwirkung zwischen einer frei-
en Ladung und einem polarisierbaren Molekiil. Hier ist die durch die In-
duktionswechselwirkung bedingte Energie nach der folgenden Proportion zu
bestimmen:

2
Q1€
Epot,ind X _2 RZ (35)

«q ist die Polarisierbarkeit, ey die Elementarladung und R der Abstand
zwischen den beiden Molekiilen.
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Dispersionswechselwirkung

Die Dispersionswechselwirkung existiert unabhéngig von Ladungen oder
permanenten Dipolmomenten und ist rein quantenmechanischer Natur.
Eine genaue Erklirung ist daher klassisch schwer moglich. Als eine grobe
Vorstellung kann man die Wechselwirkung jedoch als Anziehung zwischen
einem momentanen Dipolmoment und einem induzierten Dipolmoment
betrachten. Das momentane Dipolmoment entsteht durch eine ,,momentan
polare® Elektronenkonfiguration, diese induziert im zweiten Molekiil ein Di-
polmoment, so dal eine bindende Wechselwirkung entsteht, die unabhéngig
von der Orientierung ist. Fiir zwei sphérische Molekiile A und B kann man
die potentielle Energie niherungsweise* mit dem folgenden Ausdruck 3.6
bestimmen [31].

3 I[Py IPg «aap
2 IPy+1IPg RS

Epot,dis X (36)

IP4 und IPp sind die Ionisierungspotentialen der wechselwirkenden Mo-
lekiile A und B, a4 und a g sind die Polarsierbarkeiten der Molekiile. Die Di-
spersionswechselwirkung bewirkt beispielsweise die Stabilitdt von Edelgas-
Clustern. Sowohl in ionischen wie auch in neutralen Clustern aus polaren
Molekiilen spielt sie nur eine untergeordnete Rolle. Die homogenen Cluster
der Aromaten sind hiervon wegen der grofien Polarisierbarkeit der Aromaten
eine Ausnahme.

Wasserstoffbriicken-Bindung

Die Wasserstoff-Briickenbindung ist eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
bei der Wasserstoffatome beteiligt sind. Sie wird gebildet, wenn die Elek-
tronegativitéit des Donors A im Verhéltnis zum Wasserstoffatom so grof} ist,
das im Wasserstoffatom praktisch nur noch der nicht abgeschirmte Kern
verbleibt. Der Akzeptor B kann mit dieser Donor A—H-Bindung wechselwir-
ken, wenn er iiber freie Elektronenpaare oder polarisierbare w-Elektronen
verfiigt. Man unterteilt die Wasserstoff-Briickenbindungen in starke, mitt-
lere und schwache Bindungen. Zwischen einigen in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Substanzen sind mittlere und schwache Wasserstoff-Briicken-
bindungen zu erwarten. Die Eigenschaften dieser Bindungen sind in der Ta-
belle 3.2 dargestellt.

Mittelstarke Wasserstoff-Briickenbindungen treten beispielsweise bei Al-
koholen, Phenolen und Ethern, sowie in allen biologischen Systemen auf.
Schwache Wasserstoff-Briickenbindungen findet man beispielsweise bei Clu-
stern in Form von O-H-7w-Bindungen. Die Wasserstoff-Briickenbindungen

4 Niherungsweise“ bedeutet in diesem Fall, da8 nur die Wechselwirkung zwischen dem
momentanem Dipol und dem induziertem Dipol beriicksichtigt wird.



3.2 Verdnderung der Absorptionsfrequenzen

23

Tabelle 3.2: Die Eigenschaften der mittelstarken und der schwachen
Wasserstoff-Briickenbindungen nach [32]

mittelstark schwach

Art der Wechselwirkung  tiberwiegend elektrostatisch  elektrostatisch

H-B-Abstand in A 1.5 bis 2.2 2.2 bis 3.2
A-B-Abstand in A 2.5 bis 3.2 3.2 bis 4.0
Bindungswinkel in °© 130 bis 180 90 bis 150
Bindungsenergie in eV 0.17 bis 0.65 < 0.17

sind gerichtet. Thre Bildung beeinflufit daher stark die Struktur eines Clu-
sters. In Clustern, die polare und aromatische Molekiile enthalten, wie z. B.
Ansiol-NHjs, kéonnen Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen dem polaren
Donator und dem Substituenten oder dem m-System des Aromaten gebildet
werden. Sind mehrere polare (Solvens)Molekiile im Cluster enthalten, so
treten auch Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den polaren Molekiilen
auf, die dann Subcluster bilden.

Die Wechselwirkungsenergie der Wasserstoff-Briickenbindung ist die
Summe der Energien der elektrostatischen Wechselwirkung, der Pauli-
Austauschwechselwirkung (Abstoung der Elektronenhiillen), des La-
dungstransfers, der Dispersionswechselwirkung und der Induktion. Die
elektrostatische Wechselwirkung und der Ladungstransfer liefern dabei
die wesentlichen bindenden Beitrige [33]. Die Wasserstoffbriicken-Bindung
ist fir die Sekundédr- und Tertidrstruktur vieler groBer Molekiile (z. B.
Proteine) und Cluster verantwortlich.

3.2 Die Veridnderung der Absorptionsfrequenzen
durch die intermolekularen Wechselwirkungen

Allgemein ist die Absorptionsfrequenz eines elektronischen Ubergangs von
der Umgebung des absorbierenden Molekiils abhéngig. Ein Beispiel ist die
Veranderung der UV-Spektren eines Molekiils durch verschiedene Losungs-
mittel. Verschieben sich die Absorptionsbanden, entspricht dies einer unter-
schiedlichen Stabilisierung der beteiligten Zustédnde durch das Losungsmittel
und damit einer Verdnderung der Bindung zur Umgebung.

Im Cluster ist die Situation dhnlich, nur wird das absorbierende Molekiil
nicht von einem Losungsmittel umgeben, sondern von den weiteren Bestand-
teilen des Clusters (Solvensmolekiilen). Durch die Aggregation stellt man
auch bei den Clustern eine Verschiebung der Absorptionsbanden fest.

Im Rahmen dieser Arbeit wird in einem aromatische Molekiil, als
Chromophor im Cluster, der HOMO-LUMO-Ubergang® angeregt. Durch

5Mit der Bezeichnung , HOMO-LUMO-Ubergang* ist der elektronische Ubergang vom
hochsten besetzten Molekiilorbital in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (engl.: hig-
hest occupied molecular orbital und lowest unoccupied molecular orbital) gemeint.
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die Wechselwirkung (siehe Gleichung 3.1) mit den anderen Molekiilen des
Clusters verdndert sich die Absorptionsfrequenz dieses Uberganges. Aus der
Verdnderung der Absorptionsfrequenz des Uberganges erhilt man daher
qualitative Informationen iiber die Wechselwirkung und die Orientierung im
Cluster. Die beobachtete Verschiebung spiegelt aber immer nur die Summe
aller beteiligten Wechselwirkungen wieder. In dieser Arbeit werden die
Verschiebungen der Absorptionsfrequenzen mit der REMPI-MS® untersucht
(vergleiche Abschnitt 4.2).

Bei der Untersuchung von Clustern aus Aromaten und kleinen Molekiilen
oder Atomen werden Verschiebungen sowohl zu gréleren (,,blue-shift“ oder
Blau-Verschiebung), wie auch zu kleineren Absorptionsfrequenzen (,red-
shift“ oder Rot-Verschiebung) beobachtet. Eine Rot-Verschiebung entspricht
einer Stabilisierung des Si-Zustandes im Cluster gegeniiber dem isolierten
Aromaten, eine Blau-Verschiebung kennzeichnet eine Destabilisierung. Eine
Rot-Verschiebung beobachtet man bei Clustern aus Aromaten und unpola-
ren Molekiilen oder Atomen. Man erklirt sie durch die Dispersionswechsel-
wirkung (siehe Abschnitt 3.1). Die Groe der Verschiebung ist proportional
zur Polarisierbarkeit der Molekiile oder Atome. Sie kann in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten berechnet werden [34, 35]. Bei
kleinen Aromaten-Edelgascluster nimmt nach der Additivitdtsregel [36] die
Verschiebung der Absorptionslinien fast linear mit der Zahl der Edelgasato-
me zu.

Bei Clustern, die aus Aromaten und polaren Molekiilen gebildet werden,
findet man sowohl Rot-, als auch Blau-Verschiebungen [37]. Das Gesamtdi-
polmoment kann bei der elektronischen Anregung zu- oder abnehmen. Da-
mit verdndert sich auch die Wechselwirkungsenergie entsprechend und man
beobachtet eine Rot- oder eine Blau-Verschiebung.

Verschiebung findet man auch bei Clustern, in denen eine Wasserstoff-
Briickenbindung vorliegen. Blau-Verschiebungen werden dabei beispiels-
weise fiir Cluster mit Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen Protonen-
Donatormolekiilen und dem m-System eines Aromaten beobachtet [38,39).
Nach der Anregung ist diese Bindung geschwicht, da die Elektronenver-
teilung im 7w-System verdndert wird. Die Blau-Verschiebung wird somit
als Storung der Wasserstoff-Briickenbindung erklart. Im Abschnitt 12.3
werden die Verdnderungen der Absorptionsfrequenzen in Clustern mit
Wasserstoft-Briickenbindungen ausfiihrlicher diskutiert.

SREMPI-MS ist die Abkiirzung fiir resonanzverstirkte Mehrphotonenionisations-
Massenspektroskopie. Es wird die Ionenintensitdt einer ausgewé#hlten Ionenmasse in
Abhéangigkeit von der Wellenldnge des Anregungslasers registriert.



Kapitel 4

Resonante
Mehrphotonenionisation

Die direkte Photoionisation eines Atoms, Molekiils oder Clusters M ent-
spricht allgemein der folgenden Gleichung:

M+hy — MT+e

Die Mindestenergie hr der Photonen fiir diesen Prozefl wird lonisierungspo-
tential oder lonisierungsenergie genannt. Wahrend der Ionisierung kénnen
die Kerne in dem System nach der Born-Oppenheimer-Néhrung als ruhend
angesehen werden, so daf8 die elektronischen Uberginge vertikal beziiglich
der Kernbewegung ablaufen. Die Intensitéit I der Ubergéinge wird durch die
Franck-Condon-Faktoren beschrieben:

I ox ]<\IIV//\\II,,/>‘2

Sie sind proportional zum Quadrat des Uberlappungsintegrals der Schwin-
gungsfunktionen ¥, des Ausgangszustandes und der bei dem vertikalen
Ubergang erreichten Schwingungsfunktion ¥,/ des ionischen Zustandes.

Man unterscheidet das vertikale und das adiabatische Ionisierungspoten-
tial. Das adiabatische Ionisierungspotential ist die Energiedifferenz zwischen
dem Schwingungsgrundzustand des Ausgangszustandes und dem Schwin-
gungsgrundzustand des Kations. Es ist nur dann gleich dem vertikalen Toni-
sierungspotential, wenn die Potentialflichen des Ausgangszustandes und des
Tons sehr dhnlich sind. Bei Clustern sind die Potentialflichen der beteiligten
Zusténde im allgemeinen unterschiedlich. Die Franck-Condon-Faktoren sind
daher fiir den 0-0-Ubergang meist sehr klein, so daB die vertikale Tonisierung
zu einem schwingungsangeregten Ion fiihrt.

Die Veriinderung der Potentialflichen ergibt sich durch die starke Ande-
rung der intermolekularen Bindung bei der Ionisierung. In einem van der
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Waals-Cluster sind die intermolekularen Bindungen schwach (siehe vorher-
gendes Kapitel). Im ionischen Zustand ist der Cluster stirker gebunden,
da nun Monopol-Dipol- und Monopol-induzierte Dipol-Wechselwirkungen
auftreten. Damit wird der intermolekulare Abstand geringer und die Po-
tentialflichen liegen moglicherweise nicht mehr iibereinander. Bei Clustern,
die Wasserstoff-Briickenbindungen enthalten, kann die Strukturverdnderung
nach der Ionisation noch stérker sein, da hier nicht nur eine Verénderung der
Bindungsstirke, sondern auch eine Umorientierung der Molekiile im Cluster
stattfindet. Die Wasserstoff-Briickenbindung wird im neutralen Cluster oft
von einem Akzeptormolekiil mit einem ,elektronenreichen® m-System ge-
bildet. Nach der Ionisierung des Akzeptormolekiils ist es positiv und kann
nicht mehr als Akzeptor fungieren. Dieses fithrt zur Umorientierung des Do-
natormolekiils. Die Strukturverdnderungen bei der Ionisierung fithren oft
zur Bildung von Clusterionen in hohen Schwingungszustinden und zur Dis-
soziation solcher Cluster.

4.1 Vergleich der Ionisierungsprozesse

Da im Clusterstrahl immer eine Mischung aus unterschiedlichen neutralen
Clustern entsteht (siche Kapitel 2.2), mufl zur gezielten Untersuchung ei-
nes Clustertyps (beispielsweise mit der Photoelektronenspektroskopie) zu-
erst ein Clustertyp selektiv angeregt (und damit ausgewihlt) werden, bevor
er ionisiert werden darf. Das bedeutet, dafl bei der Messung der Photoelek-
tronen— und Massenspektren keine klassischen Ionisierungstechniken, wie die
Einphotonenionisierung, angewendet werden diirfen, da so unselektiv alle
Cluster im Strahl ionisiert werden wiirden. Aus diesem Grund wird bei die-
ser Arbeit die resonanzverstirkte Mehrphotonenionisation (im Englischen:
Resonance Enhanced Multiphoton Ionisation, abgekiirzt: REMPI) verwen-
det. Sie vereint die Selektion einzelner Cluster mit deren lonisation. In der
Abbildung 4.1 werden verschiedenen Photoionisationstechniken schematisch
dargestellt, um die Unterschiede zu verdeutlichen:

Die Abbildung 4.1(a) zeigt die Einphotonenionisation: Mit einen Photon
wird das Ionisierungspotential (IP) iiberschritten. Das Ionisierungspotenti-
al der hier untersuchten aromatischen Molekiilen liegt im Bereich zwischen
8.2 ¢V und 8.9 eV. Als Lichtquellen fiir die Einphotonenionisierung kom-
men in diesem Energiebereich (Vakuum-UV-Strahlung) beispielsweise die
He(I)-Lampe oder die Synchrotronstrahlung in Frage. Da die Ionisations-
wahrscheinlichkeit fiir die direkte Ionisierung von Molekiilen und deren Clu-
stern sehr dhnlich ist, ist die Ionisierung jedoch unselektiv: Alle im Strahl
enthaltenen Molekiile und Cluster, deren Ionisierungsenergie iiberschritten
ist, werden ionisiert.

Man kann die Tonisierungsenergie des Molekiils auch durch die Absorp-
tion von mehreren Photonen mit geringerer Energie iiberschreiten. Die Ab-
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung verschiedener Photoionisations-
techniken

a) Einphotonenionisation

b) nichtresonante Dreiphotonenionisation

¢) resonante Einfarben-Zweiphotonenionisation

d) resonante Zweifarben-Zweiphotonenionisation

e) resonante (2 + 1) Einfarben-Dreiphotonenionisation

f) Fragmentation nach einem Multiphotonenprozefi mit

zu hoher Lichtintensitét
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bildung 4.1(b) zeigt als Beispiel eine nichtresonante Dreiphotonenionisie-
rung. Das Molekiil wird durch die ersten zwei Photonen in virtuelle Zwi-
schenzustinde angeregt und mit dem dritten Photon ionisiert. Hier kénnen
als Lichtquellen Farbstofflaser mit Frequenzverdoppelung verwendet werden.
Die Multiphotonenionisation ist jedoch ein Prozefl mit sehr kleiner Wahr-
scheinlichkeit. Daher werden grofie Photonendichten benétigt. Die Ionisie-
rung verlduft ebenfalls unselektiv. Allgemein sind Mehrphotonenprozesse
jedoch sehr interessant, da sich ihre Auswahlregeln von der elektrischen Di-
polauswahlregel fiir die Absorption eines einzelnen Photons unterscheiden;
es konnen Zustdnde besetzt werden, die sonst nicht zugénglich sind.

Die Effizienz des Mehrphotonenprozesses steigt rapide an, wenn er iiber
reale Zwischenzustidnde der Molekiile verlauft. Ein solcher resonanter Mehr-
photonenprozef ist in der Abbildung 4.1(c) dargestellt. Die Photonenenergie
wird so gewihlt, daB8 sie in Resonanz mit der Ubergangsenergie zwischen
dem Grundzustand und einen angeregten Zustand ist. Da die Ionisation
aus dem resonanten Zwischenzustand wiederum unselektiv ist, spiegelt der
Gesamtabsorptionsquerschnitt zweier Photonen die Resonanz des Zwischen-
schrittes wieder. Die Energie des Zwischenzustandes ist dabei fiir jedes Mo-
lekiil und jeden (kleinen) Cluster unterschiedlich. Aus diesem Grund kann
mit der resonanten Mehrphotonenionisation selektiv! eine Spezies im Mo-

! Die Selektivitét der resonanten Mehrphotonenionisation ist so grof, daf beispielsweise
Toluol und sein **C;-Isotopomer getrennt ionisiert werden kénnen [40].
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lekularstrahl ionisiert werden. Die resonante Zweiphotonenionisation wur-
de 1978 erstmals von Boesl, Neusser und Schlag zur selektiven Ionisierung
bei der Massenspektroskopie angewendet [11]. Sie kann theoretisch durch
einen Ratengleichungsansatz beschrieben werden. Die wesentlichen Parame-
ter sind dabei die Lebensdauer des angeregten Zustandes und die Absorpti-
onskoeffizienten der beiden Absorptionsschritte. Eine genaue Beschreibung
dazu findet man in [41].

Durch die hohe Effizienz der resonanten Mehrphotonenionisation, kann
man mit sehr geringen Laserintensitéiten arbeiten. Dadurch kann beispiels-
weise in der resonanten Zweiphotonenionisation die Absorption eines dritten
Photons verhindert und so die Fragmentation der gebildeten Ionen vermie-
den werden. Diese Art der lonisierung wird daher auch als soft ionization
bezeichnet. Die Ionenintensitét ist proportional zum Quadrat der Laser-
intensitdt, solange keine Sattigungseffekte auftreten. Fiir die untersuchten
kleinen Aromaten ist das der Fall, solange die Laserintensitit kleiner als
107 Wem 2 ist [42]. Die Anzahl der gebildeten Tonen N; kann man bei diesen
kleinen Laserintensitdten nach der folgenden Gleichung berechnen:

No= Ny 2 car > <ap > 1202 (4.1)
no 2

Das Verhéltnis nio gibt an, wie viele Molekiile, die im Grundzustand vor-
liegen, am Absorptionsprozef teilnehmen konnen, Ny ist die Gesamtzahl
der Molekiile, 7 ist die Pulsdauer des Lasers mit der Intensitit I. Der Ab-
sorptionskoeffizient < oy > fiir den ersten Absorptionsschritt ist meist eine
Zehnerpotenz groBer als der Koeffizient < ao > fiir den zweiten Schritt?.
Tritt in einem Absorptionsschritt Séttigung auf, so ist die Anzahl der ge-
bildeten Ionen nur noch linear proportional zur Laserintensitéit und dem
Absorptionskoeffizient des nicht gesittigten Schrittes. Ist die Laserintensitét
groBer als etwa 108 Wem™ so setzt Dissoziation in die Fragmente ein [12],
wie in Abbildung 4.1(f) dargestellt ist. Man nennt diesen Prozefl auch hard
fragmentation. Eine sehr ausfiihrliche Behandlung der resonanten Mehrpho-
tonenionisation findet man in [43] und [44].

Die in dieser Arbeit untersuchten kleinen, aromatischen Molekiile haben
einen angeregten elektronischen Zustand (S7) dessen Energie grofler ist, als
die halbe Ionisierungsenergie. Daher konnen diese Molekiile mit zwei Photo-
nen gleicher Energie ionisiert werden. Dieser Fall der resonanten Mehrpho-
tonenionisierung wird als 1C-R2PI? bezeichnet. Die aromatischen Molekiile
werden dabei oft in dem Schwingungszustand ionisiert, der bereits mit dem
ersten Photon angeregt wurde. Dies besagt die sogenannte propensity rule
(Av = 0 fiir den lonisationsschritt). Diese Regel kann jedoch nicht ohne

?Eine Ausnahme ist Toluol [42]. Offensichtlich ist hier der Franck-Condon-Faktor fiir
den Ubergang in den ionischen Zustand giinstiger.

3 ,1C-R2PI“ bedeutet resonante Einfarben-Zwei-Photonenionisation (1Color—
Resonant 2Photon Ionization).
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weiteres auf Cluster {ibertragen werden, da hier die Potentialflichen der be-
teiligten Zusténde moglicherweise sehr unterschiedlich sind. Es mufl daher
bei Clustern mit einem anderen Verhalten gerechnet werden. Die Uberschu-
Benergie nach der Ionisierung betrégt:

E =2 hyy — IP (4.2)

Uberschuienergie
Sie wird auf die innere Energie des Kations und die kinetische Energie des
freigesetzten Elektrons verteilt. Uber die Energieverteilung nach der Ionisie-
rung ist insbesondere bei Clustern wenig bekannt. Sie kann nur durch die
Messung der Photoelektronenspektren der Cluster ermittelt werden, wie in
dieser Arbeit gezeigt werden soll.

Wenn man die Uberschuenergie im Ion gezielt kontrollieren méchte,
kann nicht mehr mit dem 1C-R2PI-Prozefl gearbeitet werden, sondern man
muf} zusitzlich die Energie des zweiten Photons verindern. Dazu sind zwei
Laser notwendig, die Photonen unterschiedlicher Energie emittieren. Die
sogenannte resonante Zweifarben-Zweiphotonenionisierung ist in Abbil-
dung 4.1(d) dargestellt. Durch Variation der Energie des zweiten Photons
lassen sich verschiedene Ionen- und Elektronenenergien realisieren. Man
kann mit dieser Technik auch die Auftrittspotentiale von Ionen und die
Schwellen fiir reaktive Prozesse bestimmen oder auch Molekiile ionisieren,
bei denen die Energie des Zwischenzustandes grofler ist, als die halbe
Tonisierungsenergie.

Um Zwischenzusténde mit groflerer Energie durch einen Laser zu beset-
zen, kann mit geringerer Effizienz der Zwischenzustand iiber einen nichtre-
sonanten Zweiphotonenprozefl anregt werden. Dieses ist in der Abbildung
4.1(e) am Beispiel einer resonanten 2+1-Ionisation gezeigt. Mit einem sol-
chen Prozel wurde in dieser Arbeit Xenon zur Eichung des Spektrometers
ionisiert.

4.2 REMPI-Massenspektroskopie

Wie oben erldutert wurde, 148t sich mit der resonanten Mehrphotonenioni-
sation ein Molekiilzustand selektiv anregen und ionisieren. Ist die Photonen-
energie* dagegen nicht resonant mit einem Zwischenzustand, so findet prak-
tisch keine Ionisierung statt. Durch die grofle Selektivitit bei der Ionisierung
148t sich die resonante Mehrphotonenionisation zur Untersuchung der Zwi-
schenzustidnde verwenden: Die Energie des ersten Photons wird verdndert
und man registriert massenselektiert die resultierende Ionenintensitat. Man

“In dieser Arbeit werden die Photonenenergien und Schwingungsenergien in Wellen-
zahlen (cm™) und die Tonisierungsenergien in Elektronenvolt (eV) angegeben. Der Autor
ist sich bewufit, dafl dieses keine SI-Einheiten sind. Da diese Einheiten aber in vielen
Veroffentlichungen verwendet werden, soll hier keine Verwirrung durch den Gebrauch an-
derer Einheiten geschaffen werden. 1 kJ = 5.03411-10%° cm™ = 6.24151-10%" eV [45].
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erhilt ein Absorptionsspektrum fiir den Ubergang zwischen dem elektroni-
schen Grundzustand (in dieser Arbeit der Sp-Zustand des Aromaten) und
dem elektronisch angeregten Zustand (hier der S;-Zustand des Aromaten).
Die Auflésung ist dabei oft nur durch die spektrale Auflosung des Lasers
begrenzt. Diese Spektroskopieart wird REMPI-MS oder optische, bzw. zwei-
dimensionale Massenspektroskopie genannt.

Die Interpretation der REMPI-MS-Spektren von Clustern ist kompli-
zierter als die der isolierten Molekiile, da hier die Banden oft verbreitert
sind und zusétzliche Banden auftreten kénnen. Zusétzliche Banden entste-
hen durch die dissoziative Anregung von gréfleren Clustern. Die grofieren
Cluster besitzen oft ein geringeres lonisierungspotential als die untersuch-
ten kleinen Cluster. Werden die grofleren Cluster zuféllig elektronisch an-
geregt und ionisiert, enthalten deren Ionen so viel Uberschufenergie, daf
sie fragmentieren. Die entstehen Fragmente kénnen die gleiche Masse, wie
der untersuchte Cluster haben und werden dann als zusétzliche Signale fiir
diesen Cluster registriert. Die Absorptionsbanden kénnen bei den Clustern
auch noch durch die folgenden Faktoren verbreitert sein:

e Die Absorptionsbanden mehrerer Isomere eines Cluster, deren Absorp-
tionsfrequenzen sich nur wenig voneinander unterscheiden, kénnen als
eine breite Banden erscheinen.

e Die hohe Zustandsdichte der Cluster fiihrt dazu, dafy bei der Anregung
oft mehrere Zustinde gleichzeitig absorbieren.

e Unzureichende Kiihlung der Cluster fiihrt zu zusétzlichen Banden, den
sogenannten ,, hot bands“. Sind die Cluster so warm, daf} sie keine feste
Struktur mehr haben, findet man ein nahezu konturloses Spektrum.

Die Zuordnung der Signale in den REMPI-MS-Spektren von Clustern ge-
lingt daher oft nur durch den Vergleich mit berechneten Strukturen und
Schwingungsfrequenzen.
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Photoelektronenspektroskopie
angeregter Zustinde

Eine umfassende Beschreibung von Clustern erfordert neben der Untersu-
chung ihrer elektronisch angeregten Zustédnde mit der REMPI-Spektroskopie
(Abschnitt 4.2) auch die Untersuchung der ionischen Clusterzustéinde mit
der Photoelektronenspektroskopie, da nur so die Informationen iiber das bei
der Tonisierung entstehende Clusterkation zu erhalten sind!.

Allgemein werden bei der Photoelektronenspektroskopie die Anzahl und
die kinetische Energie Ey;, der Elektronen gemessen, die durch Photonen
aus den verschiedenen Orbitalen des Molekiils entfernt werden. Die Ioni-
sierungsenergie I; fiir das Entfernen der Elektronen aus dem Zustand j ist
dann die Energiedifferenz zwischen dem elektronischen Grundzustand des
Molekiils und dem ionischen Endzustand. Die Ionisierungsenergie der ein-
zelnen Zusténde ist aus der Elektronenenergie Ey;, ; und der Energie der
Photonen (hv) nach der folgenden Gleichung zu berechnen:

Ij = hv — Ekin,j

In den Grenzen des Koopmanns “schen Theorems lassen sich diese Energien
den Orbitalenergien des Molekiils zuordnen. Die Molekiile wurden in den
frithen sechziger Jahren, als die Methode verbreitet angewendet wurde, meist
in einem Einphotonenproze mit einer He(I)-Lampe? ionisiert. Seit dieser
Zeit wurden die wichtigsten organischen Molekiile mit der Einphotonen-
Photoelektronenspektroskopie untersucht; die umfassenden Ergebnisse sind
in verschieden Handbiichern [46,47] zusammengefaft.

Wie in den vorhergehenden Kapiteln 2.2 und 4 beschrieben wurde,
miissen Cluster zur Untersuchung in einem resonanten Zweiphotonen-
Prozef ionisiert werden, um einen einzelnen Clustertyp aus der Vielfalt

Im Anhang B werden in der Abbildung B.1 die beiden MeBmethoden dieser Arbeit
gegeniibergestellt.

2Man nennt die Photoelektronenspektroskopie nach Ionisierung mit einem Vakuum-
UV-Photon daher auch He(I)-Photoelektronenspektroskopie.
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der im Strahl gebildeten Cluster auszuwéhlen. Im Unterschied zur klas-
sischen Einphotonen-Photoelektronenspektroskopie wird hier das Photo-
elektron nach einem resonanten Mehrphotonenproze3 emittiert. Dabei
wird nicht mehr der Grundzustand des Molekiils ionisiert, sondern der
angeregter Zwischenzustand, iiber den der Cluster ausgewéhlt wurde.
Man nennt diese Variante der Photoelektronenspektroskopie daher auch
die Photoelektronenspektroskopie von angeregten Zusténden (photoelec-
tron spectroscopy of excited states) [16] oder ., Multiphoton Ionization
Photoelectron Spectroscopy* (MPI-PES) [48]. In der vorliegenden Ar-
beit wird die Photoelektronenspektroskopie von angeregten Zustédnden in
Analogie zu den Bezeichnungen bei der REMPI-Massenspektroskopie als
1C-R2PI-Photoelektronenspektroskopie oder kurz als R2PI-PES bezeichnet.
In den Abbildungen 5.1 und 5.3 werden die Einphotonen- und die R2PI-
Photoelektronenspektroskopie miteinander verglichen. Die Abbildung 5.1
zeigt einen schematischen Vergleich, die Abbildung 5.3 zeigt anhand der
Spektren des Stickstoffmonoxids die Unterschiede auf. Die Anregung von
Zwischenzustidnde erweitert, zusitzlich zur Auswahlmdoglichkeit eines Clu-
stertyps, die Anwendungsmoglichkeiten der Photoelektronenspektroskopie.
Die Methode wird unter anderem zur Klirung der folgenden Sachverhalte
angewendet:

e Die Zuordnung von hoher angeregten Zustdnden und die Beschreibung
ihrer elektronischen Struktur. Man kann auch Zustéinde untersuchen,
die fiir ein Einphotonexperiment verboten sind.

e Die Bildung von spezifischen ionischen Zusténden und ihre Beschrei-
bung.

e Die selektive Anregung von autoionisierenden Zusténden und die Un-
tersuchung ihrer Ionisierung.

e Die Untersuchung von kurzlebigen Produkten, die durch Dissoziation
von angeregten oder ionischen Zustdnden entstehen.

Die MPI-PES verbessert auch die Auflésung bei den Photoelektronenspek-
tren, da nur noch ein oder wenige Zustdnde zum Photoelektronensignal bei-
tragen. Daneben fiihrt die Ionisierung eines angeregten Zustandes auch oft
zu glinstigeren Franck-Condon-Faktoren um den schwingungslosen Grund-
zustand eines Ions zu populieren (vergleiche Kapitel 4).

Die Auflésung wird sowohl bei der klassischen Einphotonen-Photo-
elektronenspektroskopie, wie auch bei der in dieser Arbeit verwendete
R2PI-Photoelektronenspektroskopie durch den Elektronenenergieanalysa-
tor limitiert. Im Laufe der Zeit wurden die verschiedensten Analysatoren
entwickelt, doch man findet nur sehr wenige Beispiele fiir eine bessere
Energieauflosung als 10 meV (80 cm™) in der Literatur. Damit ist eine
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Abbildung 5.1: Vergleich der Einphotonen-Photoelektronenspektroskopie
(a) mit der 1C-R2PI-Photoelektronenspektroskopie (b).
Die Abbildung zeigt die Zuordnung der Photoelektronen-
spektren zu den ionischen Zusténden und stellt die unter-
schiedliche Intensitatsverteilung in den Photoelektronen-
spektren in Abhéngigkeit der ionisierten Zusténde dar.
Die Abbildung wurde aus [16] entnommen.

Messung der Photoelektronenspektren nicht mit einer fiir die Zuordnung
von Rotationszustéinden und intermolekularen Clustermoden ausreichenden
Auflésung moglich. Als eine Methode zur Messung von Photoelektronen-
spektren mit sehr hoher Auflssung wurde von Miiller-Dethlefs et al. [15]
die ZEKE-Spektroskopie? entwickelt. Hier werden die Molekiile durch ge-
pulste Feldionisation von hochliegenden (n=150-200) Rydbergzustinden
ionisiert. Die Auflosung wird dann nur noch durch den Anregungslaser
begrenzt (> 0.1 ecm™). Das Mefverfahren wird in dieser Arbeit jedoch
nicht angewendet, da die Gefahr besteht, dal durch die Unterschiede beim
Tonisierungsverfahren die Photoelektronenspektren nicht mehr mit den
REMPI-MS-Daten verglichen werden konnen*. Die Bestimmung des ge-
samten Photoelektronenspektrums eines Clusters ist mit diesem Verfahren

3 High-Resolution Zero Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy

4Beer, Buma und de Lange haben am Beispiel des HCI gezeigt, daf sich die Photo-
elektronenspektren bei den beiden Methoden stark unterscheiden [49]. In dieser Arbeit
wird auch beschrieben, wie man die ZEKE-Spektroskopie mit einem ,,magnetic-bottle“-
Spektrometer kombinieren kann, welches auch in der vorliegenden Arbeit verwendet wird.
Allerdings wird der damit verbundene Intensitéitsgewinn durch eine Verschlechterung der
Auflésung auf etwa 6 cm™ erkauft.
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auch sehr aufwendig, da fiir jeden Mefipunkt eine einzelne Flugzeitmessung
durchgefiihrt werden muf}; wéhrend bei der R2PI-PES mit einem Laserpuls
bereits das ganze Photoelektronenspektrum vorliegt.

Die Grundlagen der R2PI-Photoelektronenspek-
troskopie

Die R2PI-PES ergibt die folgenden Informationen iiber das untersuchte Sy-
stem. Man erhélt

e die Energie und die Besetzung der ionischen Zusténde,
e die Schwingungsstruktur des Ions und kann

e den ionisierten Teil des Clusters zuordnen und

e die Spin-Bahn-Koppelung zeigen.

Die Energie der ionischen Zusténde ist iiber die Energie der Photoelek-
tronen zugénglich. Die am Signalmaxium gemessene kinetische Energie Ej;,
der Elektronen ergibt sich dabei wie folgt:

Eiin = Eege +nhv — Ejoy,

FEe.c ist die Energie des angeregten Zwischenzustandes iiber den die Ioni-
sierung erfolgt, nhv beschreibt die Energie der n anregenden Photonen und
Fion die Energie des ionischen Zustandes. Die verschiedenen Groflen sind
zum besseren Verstindnis in einem Energieniveaudiagramm in der Abbil-
dung 5.2 dargestellt. Die Energie des Ions ist die Summe aus der Ener-
gie des Ionengrundzustandes Ejo, o und der Energie AE;,, (Schwingungs-
und Rotationszusténde) des Ions. Fiir Molekiile konnten diese Informatio-
nen auch mit der klassischen Photoelektronenspektroskopie gewonnen wer-
den, wenn die gleichen ionischen Zusténde beteiligt sind (siehe auch Ab-
bildung 5.1.). Fiir Cluster ist diese Informationen aufgrund der mangeln-
den Selektivitdt nicht aus der Einphotonenspektroskopie zugénglich. Bei
der R2PI-PES kann zusétzlich die Innere Energie AFE,.,. des Zwischenzu-
standes variieren werden. Ee,. ist dann die Summe aus der Energie (Eezc0)
des 0-0-Uberganges zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zu-
stand und der Inneren Energie AF,,. des angeregten Zustandes. Aufgrund
der Auswahlregeln werden die so angeregten Zustdnde selektiv ionisiert
(siehe auch Abbildung 5.3). Zusammenfassend gesagt, kann man mit der
R2PI-Photoelektronenspektroskopie neue Informationen iiber den Zwischen-
zustand des Molekiils gewinnen, wenn der ionische Zustand bekannt ist und
neue Informationen iiber das Ion, wenn der Zwischenzustand bekannt ist.
Die Besetzung der ionischen Zustéinde und damit die Intensitit des
Photoelektronensignals hidngt stark von dem angeregten Zustand ab, der zur
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Abbildung 5.2: Schematisches Energieniveaudiagramm fiir die R2PI-
PES.

Tonisierung ausgewihlt wurde. Die Ubergangswahrscheinlichkeit kann man
wie folgt formulieren:

P o (W | M| o) [(W i | T2 (5.1)

W.» und W,~ sind die elektronische und die Schwingungswellenfunktion des
Ausgangszustandes, ¥, und V¥, sind die Funktionen des Endzustandes.
Der elektronische Anteil (W.»|M|¥./) hingt vom resonant angeregten Zu-
stand ab, auf den die elektronische Auswahlregel angewendet wird. Die Ab-
bildung 5.3 zeigt die unterschiedliche Intensitétsverteilung im Photoelek-
tronenspektrum nach der Ionisierung des Grundzustandes und eines ange-
regten Zustandes. Der Anteil der Schwingungswellenfunktion [(¥,.|¥,/)?
ist der Franck-Condon-Faktor, er beschreibt die Unterschiede der Gleichge-
wichtsgeometrie zwischen den Zustéinden. Insgesamt unterscheiden sich die
Tonisierungsquerschnitte von denen bei der Einphotonenspektroskopie.

Die Schwingungsstruktur des untersuchten Systems kann bei der Pho-
toelektronenspektroskopie aus der Intensitétsverteilung der Photoelektronen
erhalten werden. Die Intensitit des Ubergangs ist immer dann am groBten,
wenn die Kernpositionen des Zielzustandes dem des Ausgangszustandes glei-
chen. Der Ubergang ist dabei ein vertikaler Prozef (ein Franck-Condon-
Ubergang, siche auch vorhergehenden Absatz). Wenn die Gleichgewichts-
geometrie des ionischen Zustandes gleich der des neutralen, angeregten Zu-
standes ist, dominiert der Ubergang mit Av = 0 bei der Ionisierung. Un-
terscheidet sich die Geometrie des Ions erheblich vom neutralen Zustand, so
zeigt das Photoelektronenspektrum eine auffillige Schwingungsprogression.
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® Einphot hotoelektron pektrum
I von NO (K. Kimura, et al)

— MPI-PES von NO

Photoelektronenintensitit
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Abbildung 5.3: Vergleich der Photoelektronenspektren des Stickstoffmon-
oxids (NO) nach Einphotonenionisation und resonanter
Mehrphotonenionisation.

Das Einphotonen-Photoelektronenspektrum wurde [47]
entnommen. Das Spektrum nach resonanter Mehrphoto-
nenionisierung wurde in einem (242)-Prozefl iiber den
A ?S* (v = 1)-Zwischenzustand vom Autor dieser Arbeit
gemessen.

Bei einer direkten Ionisierung ist die Schwingungsstruktur im Photoelek-
tronenspektrum charakteristisch fiir den resonant angeregten Zustand, aus
dem die Ionisierung heraus erfolgt. Man kann daher auch kurzlebige Zwi-
schenzustidnde nachweisen. Die Messung von Photoelektronenspektren von
verschiedenen Schwingungszusténden des elektronisch angeregten Zustan-
des ergibt Informationen iiber die Schwingungszustinde des Ions und die
Gleichgewichtsgeometrie des angeregten Zustandes.

Bei der Untersuchung eines Clusters ist es fiir die Zuordnung der Si-
gnale wichtig zu wissen, welches der ionisierte Teil des Cluster ist. Fiir
einen Cluster (A — B) aus zwei Komponenten bestehen beispielsweise zwei
Tonisierungsmoglichkeiten:

U(A— B) — V(A* - B) — ¥(A" - B)
V(A—-B) — V(A-B*) — ¥(A-B")
Der Cluster wird tiber den Teil des Clusters ionisiert, der vorher resonant

angeregt wurde. Eine lonisierung nach dem folgenden Schema findet nicht
statt:

5 Allerdings berichtet de Lange iiber die Wechselwirkung zwischen hochangeregten Ryd-
bergzustinden bei kleinen Molkiilen [50]. Es findet hier eine Schwingungskoppelung zwi-
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V(A—-B) — ¥(A* - B) — V(A- B")

Diese selektive lonisierung wurde von K. Kimura et al. am Beispiel des
Argon-NO-Clusters gezeigt [51]. Fiir die vorliegende Arbeit ist es wichtig,
dafl man nicht nur einen Cluster selektiv im Strahl auswéhlen, sondern auch
einen Clusterbestandteil selektiv ionisieren kann. Damit ist es moéglich, den
EinfluB der Aggregation auf ein Molekiil zu untersuchen.

Auch die Spin-Bahn-Aufspaltung kann durch die MPI-Photoelektro-
nenspektroskopie bestimmt werden. Ein Beispiel ist die Untersuchung von
Eisenatomen, die aus Eisenpentacarbonyl freigesetzt wurden. Nédhere In-
formationen findet man unter [52]. Fiir die Untersuchung von Clustern ist
aufgrund der Grole der Systeme diese Information weniger wichtig.

schen mehreren angeregten Zustinden statt, so dafl ionische Zustédnde erreicht wurden,
deren entsprechender Zwischenzustand nicht angeregt wurde. Uber eine entsprechende
Koppelung von Zustdnden zwischen den verschiedenen Molekiile in einem Cluster ist bis-
her jedoch nichts bekannt.






