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Anhang A

Die elektronische
Wechselwirkung in
homogenen
Aromaten-Dimeren

In diesem Kapitel soll die elektronische Wechselwirkung zwischen zwei iden-
tischen Chromophoren in einem 1:1-Cluster nach der Stérungstheorie erster
Ordnung behandelt werden.

Theoretische Ableitung der elektronischen Wech-
selwirkung im Dimeren

Es werden die folgenden Annahmen gemacht:

Die Chromophore haben einen geringen intermolekularen Abstand im
Cluster. Sie besitzen einen Grundzustand (im folgenden mit dem Index ,,0¢
gekenzeichnet) und einen elektronisch angeregten Zustand (im folgenden
mit dem Index ,a“ gekenzeichnet). Die Wellenfunktion eines Chromphors
im Grundzustand sei ¢q, die des angeregten Zustandes ¢,. Beide Zusténde
sind normiert und orthogonal®. Die Absorptionsintensitit des elektronischen
Ubergangs (S; « Sp) ist proportional zu |(po|fi|¢a)|?.

Zuerst wird ein homogenes Dimer behandelt, in dem keine Wechsel-
wirkung zwischen den beiden gleichen Chromophoren 1 und 2 stattfindet.
Damit ist die Gesamtwellenfunktion ¥y des Dimeren im Grundzustand als
Produkt der Wellenfunktionen der einzelnen Chromophore zu betrachten:

Yy = ¥10 ¥20 (A1)

"Es gilt also: (polpo) = (palpa) = 1 und (polpa) = 0.
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Der angeregte Zustand des Dimeren wird von einem Chromophor im Grund-
zustand und einem Chromophor im angeregten Zustand gebildet. Damit
wéren im angeregten Zustand des Dimeren zwei verschiedene Wellenfunk-
tionen moglich, da beide Chromophore angeregt werden kénnen. Es wird
angenommen, dafl die beiden angeregten Zustdnde voneinander zu unter-
scheiden seien. Unter dieser Annahme kann die Gesamtfunktion als

Vie = @1a920 (A.2)

formuliert werden, wenn der Chromophor 1 angeregt wird. Analoges gilt fiir
die Anregung des Chromophoren 2:

VYoo = ¢10¥2a (A.3)

Der Hamiltonoperator H fiir das Dimer sei H = H;i + Hs, wobei Hy und Hs
die Operatoren der einzelnen Chromophore sind. Mit diesem Operator kann
man die Energien der Zustédnde mit der Schrédinger-Gleichung berechnen.
Die Energie Ey des Grundzustandes ist dann allgemein:

Ey = (w1020 H1 + Ha|ei0920)

= (p20920) (10| H1|p10) + (P10910) (P20 H2|p20) (A.4)
= Ep + Ey = 2Ey

Die Energie des Dimer-Grundzustandes ist also doppelt so grofl wie die Ener-
gie des Grundzustandes eines einzelnen Chromphors. Die Energie der ange-
regten Zustdnde E1, und Es, berechnet sich entsprechend. Man erhélt je-
weils Ey + E,. Die Energie ist fiir beide Zustéande gleich grof8. Das bedeutet,
daf} die Absorptionsfrequenz in einem Dimer ohne Wechselwirkung gleich
der eines einzelnen Chromophoren ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit in
den angeregten Zustand Wi, kann nach der folgenden Gleichung berechnet
werden:

Doa = [{(o|p|¥1a) > = [{Lr09020| 11 + p2|1ap20)|* = (A.5)
p— ‘ ’

(pr0lu1le1a)]?

Der Ubergang in den Zustand U, ergibt den gleichen Beitrag. Der Uber-
gang in den angeregten Zustand hat im Dimeren ohne Wechselwirkung also
die gleiche Energie wie der Ubergang im isolierten Chromophor, ist jedoch
doppelt so intensiv. Die beiden Wellenfunktionen ¥, und ¥y, beschreiben
dabei jeweils das angeregte Dimere als einen Cluster, in dem die Anregungs-
energie in einem der beiden unterscheidbaren Chromophoren lokalisiert ist.

Als zweiter Fall soll nun das Dimer als ein Cluster aus zwei Chrom-
phoren betrachtet werden, in dem eine Wechselwirkung stattfindet. Als
Wechselwirkung wird eine elektrostatische Wechselwirkung angenommen.
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Diese Wechselwirkung wird als eine schwache Stérung eines Chromopho-
ren durch das elektrische Feld des zweiten Chromophoren betrachtet. Die
Storung sei so schwach, daf§ die Chromophore nicht ihre Identitét verlieren.
Da das in dieser Arbeit als Chromophor verwendete Anisolmolekiil ein Di-
polmoment besitzt, wird fiir die Stérung eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung
angenommen. Der Hamiltonoperator des Dimeren ist somit allgemein:

H = H + Hy +V (A.6)

H7 und H, sind die Hamiltonoperatoren der Monomere, V ist der Operator,
der die Dipol-Dipol-Wechselwirkung beschreibt. Er kann wie folgt formuliert
werden, wenn im Cluster eine feste Orientierung der Chromophore vorliegt:

Vo= (mp2)Ryy — 3(uiRiz)(Rizpe) Ry + ... (A7)

R12 bezeichnet den Abstand der Dipolmomente bzw. als Nihrung den
Abstand der Ringebenen im Ansiol-Dimeren. Zur Berechnung der Ener-
gie der Dimer-Zustinde mufl nun, wie im Fall ohne Wechselwirkung, die
Schrodinger-Gleichung gelost werden. Die Stérung V' wird als klein gegen die
Gesamtenergie des Systems angenommen. Damit kann die Stérungstheorie
erster Ordnung angewendet werden. Um die Wellenfunktionen ¥y, und ¥o,
zur Beschreibung des angeregten Dimerzustandes benutzen zu kénnen, wird
eine Linearkombination? gebildet:

VU, =¥ + W2

A9
v = Cllqjla + C,Q\Ij2a ( )

Die folgenden zwei Wellenfunktionen ergeben sich aus der Linearkombi-
nation als die besten Nihrungen fiir die Wellenfunktionen des angeregten
Dimeren, die man unter Verwendung der ungestorten Eigenfunktionen der
Chromophore formulieren kann. :

1
\I’Jr — _(\Ijla + \Ij2a)

v2 (A.10)
U_ = _(\Ijla - \Ij2a)

V2

Die Energie des Grundzustandes ergibt sich als:

(Wo|H| Vo) = (pr0p20|H1 + Ha + V|e10920)

(A.11)
—2 E,
2Die Linearkombinationen miissen die folgenden Kriterien erfiillen:
Normierung: (114 + caVWaa|c1Wia + c2Waa) =1
Orthogonalitét: (c1W1q + c2Wag|ci Uig + hW2e) =0

Stationaritét: (114 + c2Uag|H|c1 P10 + c5Paq) =0 (A.8)
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Die Energien der beiden angeregten Zusténde sind:

(Ut |H|W g4 ) = % (P1a20 + Pr092q| H1 + Ha + V]p1ap20 + ©10924)
=E,+Ey+V

(Wa-[H|Ty-) = % (P1a20 — P10924| H1 + Ha + V]p1a020 — $10%24)
=FE,+E -V

(A.12)

Man erkennt, daf3 die beiden angeregten Zustéinde im Dimer mit einer Wech-
selwirkung nicht mehr die gleiche Energie besitzten. Sie sind durch die
Storung in zwei ungleiche Zustinde aufgespalten, deren Abstand 2 V be-
tragt. Die Aufspaltung ist eine Funktion des Abstandes R12 und der Orien-
tierung. Die Absorptionsfrequenzen v der Uberginge vom Grundzustand in
die angeregten Zusténde sind:

1 %4
V+:E (Ea—I—EQ—i-V—QEo):I/Qa—i-E

! b (A.13)
V- =g (Ea+EO_V_2EO):VOa_E

Ve entspricht der Absorptionsfrequenz des Dimeren ohne Wechselwirkung.
Die Intensitét Dga der Ubergénge mit den Frequenzen v, und v_ ist allge-
mein

Doa+ = |(Wolp1 + p2| ¥ 4+ )[?

) (A.14)

Doa- = [(Wolp1 + p2| ¥ a-)|
Man kann das Ubergangsmoment des Dimeren nun mit dem Ubergangsmo-
ment Dy, des isolierten Chromophoren verkniipfen und erhélt unter Einbe-
ziehung der Orientierung der Chromophore zueinander die folgende Bezie-
hung:

Do+ = Dog = Do, cos © (A.15)

© bezeichnet den Winkel zwischen den Dipolmomenten der Chromophore.
Mit dieser Beziehung ist es moglich, die relativen Intensitdten der beiden
Ubergiinge in einfacher Weise aus der Geometrie des Dimeren vorherzusa-
gen. Das Gesamtspektrum des Dimeren héngt dabei vom Winkel © und
der relativen Phase ihrer Anregung ab. Die Abhéingigkeit von der Phase be-
deutet, daB entweder der Zustand AT oder der Zustand A~ am Ubergang
beteiligt ist. Mit dieser Beziehung werden nun im néchsten Abschnitt einige
mogliche Clusterstrukturen der Dimeren diskutiert.
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Abhingigkeit des Absorptionsspektrums von der
Clustergeometrie

Im folgenden sollen als Beispiel sechs unterschiedliche Strukturen fiir das
Dimere diskutiert werden. Sie unterscheiden sich im Winkel © zwischen
den Dipolen. Fiir jeden Winkel sind dabei zwei Strukturen denkbar, da die
Molekiile jeweils in einer Ebene liegend oder iibereinander angeordnet sein
konnen.

Der Winkel © zwischen den Chromophoren betrage 0°

Die Abbildung A.1 zeigt das Dimere mit einem Winkel ® = 0 zwischen
den Dipolen, wenn beide Molekiile in einer Ebene liegen. Dazu stellt sie das
schematische Absorptionsspektrum fiir den Cluster in Vergleich zum isolier-
ten Chromophor da. Fiir © gleich Null ergeben sich die Ubergangsmomente

A~ At

/

a

Abbildung A.1: Strukturvorschlag fiir das Anisol-Dimer (© = 0°) und
das resultierende Absorptionsspektrum.

A% beszeichnet den Ubergang des Dimeren, v, ist
die Absorptionsfrequenz des isolierten Chromophors. Die
Pfeile in der Darstellung der Molekiile sollen das Dipol-
moment symbolisieren.

des Dimeren nach Gleichung A.15 als Dys+ = 2 Dgq und Dgy- = 0. Fiir
diese Anordnung ist also nur ein Ubergang mit der doppelten Intensitét des
isolierten Chromophors zu beobachten. In der in der Abbildung A.1 gezeig-
ten Struktur ist die Wechselwirkungsenergie V' attraktiv (negativ), damit
ist die Frequenz des Ubergang des Dimeren geringer, als die Frequenz v,
des isolierten Chromophors.

Die Abbildung A.2 zeigt die zweite mogliche Anordnung der Molekiile
mit © = 0. Auch hier ist nur ein Ubergang méglich. Die Absorptionsfrequenz
des Ubergangs ist jedoch aufgrund der Anordnung der Dipole groBer als die
Frequenz des isolierten Chromophors.

Der Winkel © betrage 180°

Die Abbildungen A.3 und A.4 zeigen wieder die beiden moglichen Struk-
turen fiir diesen Winkel und die schematischen Absorptionsspektren. Mit
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Abbildung A.2: Strukturvorschlag fiir das Anisol-Dimer (© = 0°) und
das resultierende Absorptionsspektrum.
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Abbildung A.3: Strukturvorschlag fiir das Anisol-Dimer (© = 180°) und
das resultierende Absorptionsspektrum.

dem Winkel von 180° sind die Ubergangsmomente nach Gleichung A.15 als
Dys+ = 0 und Dyy- = 2 Dy, zu berechnen. Es ist also wiederum nur ein
Ubergang zu beobachten. Sind die beiden Molekiile in einer Ebene ange-
ordnet, so ist die Wechselwirkung repulsiv und V' nimmt einen positiven
Wert an. Damit ist die Absorption im Vergleich zum isolierten Chromophor
zu kleineren Frequenzen verschoben. In der Anordnung, die in der Abbil-
dung A.4 gezeigt wird, ist die Wechselwirkung attraktiv, damit ist V negativ
und die Absorption wird zu gréfleren Frequenzen verschoben.
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Abbildung A.4: Strukturvorschlag fiir das Anisol-Dimer (© = 180°) und
das resultierende Absorptionsspektrum.
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Der Winkel © betrage 90°

Ist der Winkel © zwischen den Dipolen 90°, so ist das Ubergangsmoment
nach Gleichung A.15 mit dem isolierten Chromophor identisch, wenn die
beiden Molekiile iibereinander liegen oder es gibt zwei Uberginge, wenn die
Molekiile in einer Ebene sind. Die Abbildung A.5 stellt die beiden schemati-
schen Absorptionsspektren fiir diesen Winkel im Dimeren dar. Liegen beide
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Abbildung A.5: Das schematische Absorptionsspektrum fiir die Dimer-
strukturen mit © = 90°.

Molekiile in einer Ebene, so ist die Wechselwirkung zwischen den Chromo-
phoren bindend. Man findet zwei gleich intensive Uberginge im Spektrum.
Sind die Molekiile so iibereinander angeordnet, dafl die Schwerpunkte beider
Molekiile auf einer gemeinsamen Achse senkrecht zur Molekiilebene liegen,
findet keine Wechselwirkung zwischen den Dipolen statt, V" ist Null. Beide
Ubergiinge sind gleich wahrscheinlich. Damit ist das Absorptionsspektrum
nicht vom isolierten Chromophor zu unterscheiden.

Betrachtet man das experimentelle Spektrum, so sollten die Strukturen
mit ©® = 90° von den Strukturen mit anderen Winkeln zu unterscheiden
sein. Ist nur ein Ubergang mit einer Frequenz, die kleiner oder groBer als die
des isolierten Chromophoren zu beobachten, so kann man nicht alleine aus
den hier beschriebenen Uberlegungen zwischen den in den Abbildungen A.3
und A.1 beziehungsweise A.4 und A.2 gezeigten Strukturen unterscheiden.






Anhang B

Anregungsschemta der

REMPI-Spektroskopie und
der R2PI-Photoelektronen-
spektroskopie
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R2PI-PES R2PI-MS

Spektroskopie des Spektroskopie des
angeregten Zustandes

Ionisierung Ionisierung

hv

Auswahl eines
angeregten
Zustandes

Auswabhl eines
Clustertyps

Abbildung B.1: Vergleich der REMPI-Spektroskopie (R2PI-MS) und der
R2PI-Photoelektronenspektroskopie




Anhang C

Darstellung der
Normalschwingungen der
Aromaten
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C. Darstellung der Normalschwingungen der Aromaten
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Abbildung C.1: Die Schwingungsmoden des Benzols. Zuordnung nach der
Wilson-Notierung. Die Abbildung wurde aus [152] ent-
nommen.
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Abbildung C.2: Die Schwingungsmoden des Toluols. Zuordnung nach der
Wilson-Notierung. Die Abbildung wurde aus [96] ent-
nommen.






Anhang D

Zuordnung der
Schwingungen der Toluol-
Edelgas-Dimer-Kationen

Tabelle D.1: Tabelle der Schwingungsmoden der Edelgascluster

Zuordnung (Toluol:Argon)*  (Toluol:Krypton)*
in cm™! in cm™!
30 14
81
115
127
10b™* 146 154
177
10bt + o 187 190
212
10b* + o2 230 238
10b* + o3 274 264
289
4+ 325 318
4t + o 360 351
376
6at 387 396
408
6at + o 433 435
451
6bt 491 489
6bt + o 532 526
6bt + CH3 (1) ? 548 548
556
6bt 4 o2 572 581
590 603
11+ 619 638
11T + o 657 662
676

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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180 D. Zuordnung der Schwingungen der Toluol-Edelgas-Dimer-Kationen

Fortsetzung der vorherigen Seite

Zuordnung Schwingungsfrequenzen in cm™!

11+ + o2 695 689

720 719

729

746

17b* 767 760

784 781

17bt 4+ o 809 804

823 829

5+ 844 847

865 865

5% +o 891 889

909 907

5t 4 o2 933 937
17at 962 968

18bt 996 993

6bt 2 1012 1016

9a™t 1037 1035

18b* 4 o 1059 1056
6bt 2 + & 1042

9at + o 1079 1070

18bt + o2 1090 1093
6bt 2 + o2 1098

9at + o2 1110 1106
1121

1135 1142

3+ 1178 1164

1194 1196

3t + o 1220 1223

CH3 (6)* 1242 1239

1258 1255

CHz (§)t + o0 1281 1278

CH3 (6)* 1308 1312

1328 1325

CHsz (0)t + 0o 1346 1334

19b+ 1369 1358

1387 1379

19bt 4+ o 1406 1406

19a™ 1421 1418
1441

1454 1454

8at 1474 1484

1508 1505

1526 1521

1534

1554 1551

1579 1574

1603 1597

1630 1628

1645

1658 1650

1680 1673

1698 1682

1715 1706

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite

Zuordnung

Schwingungsfrequenzen in cm”

1733
1758

1794
1816
1834
1873
1908
1931
1957

1734
1754
1766
1803

1838
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