Kapitel 5

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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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.






