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4.2 Wasserstoff-Transferreaktion in Ammoniakclu-
stern: Analyse der Dynamik und Energetik, vi-
bronische Anregung des H-Transferzustandes

sowie Laser-Kontrolle der Fragmentation

Nachdem im vorausgehenden Unterkapitel die Intraclusterreaktion in Bariummethylflu-
orid Gegenstand der Betrachtung war, bei welcher im reaktiven Kanal ein photoiniti-
ierter Elektronentransferprozefl zur BaF-Produktbildung fiihrt, wird in diesem Kapi-
tel die bimolekulare Reaktion eines photoinduzierten Wasserstoffatom-Transfers im
Ammoniakdimer und in gréfleren Ammoniakclustern untersucht. Im Vergleich zu der
Studie zu Ba...FCHs, die bereits deutlich vielschichtiger war als diejenigen, die im
vorhergehenden Kapitel zu unimolekularen Reaktionen angestellt wurden, nimmt die
Komplexitdt der Fragestellungen in diesem Unterkapitel weiter zu. Zum einen werden
nun auch gréflere Cluster in Betracht gezogen, die nicht nur eine verdnderte Dynamik
und Energetik in bezug auf das Ammoniakdimer aufweisen, sondern die zudem durch
ihre im ionischen Zustand mogliche Fragmentation die Auswertung der Messungen er-
schweren. Zum anderen wird die intermediéire H-Transfer-Konfiguration durch einen
dritten (Kontroll)-Laserimpuls vibronisch angeregt. Dadurch soll der Ubergangszus-
tand zwischen den Reaktanden und Produkten so beeinflufit werden, dafl die Produk-
tverteilung im Massenspektrum nach der Ionisation in gewiinschter Weise veréndert
wird. Die im folgenden vorgestellte Untersuchung stellt deshalb nicht nur einen Uber-
gang zu komplexeren Untersuchungsobjekten dar, sondern begibt sich methodisch auch
auf den Weg von der reinen Analyse von ultraschnellen Reaktionen zu einer gezielten

Steuerung und Laserkontrolle der Femtochemie.

4.2.1 Stand der Forschung

Ammoniakcluster und insbesondere das Ammoniakdimer ziehen seit vielen Jahren das
Interesse zahlreicher Forschungsgruppen aus der Physik und Chemie auf sich. An-
hand dieses Modellsystems koénnen eine Vielzahl fundamentaler Konzepte studiert
werden, wie etwa interner Wasserstoffatom- und Protonen-Transfer. In den Massen-

spektren dieser Cluster (z.B.durch Multiphotonen-, Einphotonen-, Elektronenstoflion-
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isation etc. erhalten) dominieren typischerweise protonierte Ionen (NH,) NH;. Es
+

konnen aber auch - abhéingig von dem Ionisationsschema - unprotonierte Spezies (NH,),)

beobachtet werden. Das Verstdndnis des Mechanismus und der Dynamik des Pro-
tonierungsprozesses ist fiir viele chemische Reaktionen von grundlegendem Interesse,
weshalb diesem Thema bereits eine Fiille experimenteller (s.z.B. [CTM79, SFP, SNW85,
EDMS85, KHW88, MHN89, WPB92, MHNO93|) und theoretischer Studien (z.B. [SABS6,
GAH91, TSY91, TT94, Tac96, P197]) gewidmet wurden.

Als vertikales Ionisationspotential (Auftrittspotential) wurde fiir das unprotonierte
Dimerion (NH,); ein Wert von 9.19 eV [KHWS8] bestimmt. Die theoretische Analyse
hierfiir ergab, da8 der vertikale Ubergang vom schwach Wasserstoffbriicken-gebundenen
Grundzustand des neutralen Clusters zu der sogenannten ’adiabatic monomer in dimer’
(AMD)-Ionengeometrie fiihrt. Diese ist dadurch gekennzeichnet, dafl eines der Ammon-
iak-Molekiile [GAH91] in seinen ionischen Grundzustand (planares NHj «D3j,-Symme-
trie) versetzt wird und dafl ihre Energie weit oberhalb derjenigen des Clusterionen-
Grundzustandes liegt. Die energetisch stabilste Konfiguration wird durch NH; ...NH,
beschrieben. Diese entspricht einem Protonentransfer-Zustand [internally protonated
monomer in dimer (PMD)’], der durch einen Franck-Condon-Ubergang vom neutralen
Grundzustand aus praktisch nicht erreicht werden kann. Modellrechnungen [GAH91]
zur ab initio-gestiitzten Molekulardynamik fiir das Dimer-Ion ergaben, daf§ aufgrund
geometrischer Einschriankungen fiir den internen Protonierungsprozefl wahrscheinlich
einige Pikosekunden benotigt werden, wéhrend er fiir das Trimer auf einer Zeitskala von
100 fs ablaufen kann. Die Hohe der Barriere, die dem Protonentransfer® zwischen dem
AMD- und dem PMD-Zustand entgegensteht, wurde zu 0.4 eV abgeschitzt [AMS96].

Dariiber hinaus wurde ein intermedidrer Ladungstransferzustand mit D3z-Symme-
trie identifiziert. Trotz der umfangreichen experimentellen und theoretischen Anstren-
gungen ist bislang wenig iiber die Bildung und Stabilisierung protonierter und intern
protonierter Spezies nach der Ionisation bekannt. Den zugehorigen Prozessen kommt
eine Schliisselrolle fiir das Verstédndnis der Dynamik dieser prototypischen Systeme

zu. Typischerweise sind mehrere Clustergroflen und Reaktionsschritte beteiligt, wie in

6Dafl der PMD-Zustand energetisch giinstiger als der AMD-Zustand ist, da8 ein Protonentransfer
also mit einem Energiegewinn verbunden ist, erkennt man z.B.auch daran, daff bei Ion-Molekiil-
Experimenten [AIb78, LLL84] die bimolekulare Reaktion NHY + NH; — NHJ + NHy beobachtet
wurde und daf sie exotherm (AH® = —0.74 eV) ist.
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dem Schema der Abb.4.30 angedeutet wird: Hierbei stellen die (NHg):;n 4, die ion-
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Abbildung 4.30: Schematische Darstellung der Fragmentationskanéle in Ammoniakcluste-
rionen. Unmittelbar nach der Ionisation weisen die Cluster eine Geometrie wie im Grundzus-
tand auf, von wo aus eine intern protonierte Konfiguration gebildet wird, die Ausgangspunkt

fiir die Freisetzung von NHy und NHsy ist.

isierte Konfiguration zu Beginn dar. Infolge des Wechsels von der pyramidalen zu einer
planaren Geometrie in einem der Ammoniakmolekiile wird dieses vorzugsweise in der
vo-"umbrella’-Mode angeregt. Wenn die Ionen mit einer ausreichenden UberschuBener-
gie gebildet werden, kann zur Abkiithlung NH, freigesetzt oder ein NHs-Molekiil abge-
dampft werden. Im Prinzip kann die NHy-Abspaltung sowohl vor als auch nach dem
Protonierungsprozefl vonstatten gehen. Einphotonen-Ionisations-Studien ergaben, dafl
die NHy-Emission ein ’schneller’ Proze$ ist (im ns- oder sub-ns-Bereich), wohingegen die
Freisetzung von NHs, welche die protonierten Spezies (NH,), ...NH] stabilisiert, auch
auf der ps-Zeitskala [KKW87, KVS91] ablauft. Fiir (NH,) sind solche metastabilen
NH;-Verluste zwar nicht beobachtet worden, kénnen jedoch auch nicht mit Sicherheit

ausgeschlossen werden.

Die komplexe Dynamik der Dissoziation, Ionisation sowie insbesondere des Wasser-
stoffatom-Transfermechanismus von neutralen Ammoniakclustern entfaltet sich nach
Anregung des elektronischen A-Zustandes und kann durch Ionisation nachgewiesen wer-
den. Zum besseren Verstédndnis ist die schematische Darstellung der Energetik des Am-
moniakclustersystems in Abb. 4.31 hilfreich. In dieses Diagramm sind aus der Literatur
zur Verfiigung stehende experimentelle und theoretische Werte fiir die Bindungsen-
ergien D,, ,,_1 der neutralen Cluster (Theorie von I. V. Hertel und seinen Mitarbeitern
[GAH89]), die Bindungsenergien D}, _; von NHj in den protonierten (NH;), _,NH;--
Ionen aus thermochemischen Daten [SK68, AF74, TC75] sowie die Auftrittspoten-
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Abbildung 4.31: Energetik des (NHj),-Clustersystems in seinem Grund-, ersten elektron-
isch angeregten sowie Tonisationszustand. Man beachte, dafy die Anregungs- und Tonisation-
senergien auf den neutralen Grundzustand von (NHgs),, bezogen sind. Dabei entsprechen die
adiabatischen Ionisationspotentiale im Gegensatz zu den vertikalen den energetischen Minima
der intern protonierten Geometrie (NH;), ,NHoNH] . Die (NH;), ,NH/-Auftrittspotentiale
bei dem ionischen Dissoziationskanal NHs + (NH;),, ,NH/ sind ebenso angegeben wie die
Energien fiir die H-Transfergeometrien (NH;), ,NHoNH} im elektronisch angeregten Zu-
stand. Die energetisch darunter liegenden, weiteren neutralen Dissoziationskandle NHo +
(NHj;),,_oNH4 und NHy + H + (NHj;),,_; sind nicht aufgefiihrt. Die Literaturquellen, denen

die dem Diagramm zugrundeliegenden Daten entnommen wurden, sind im Text genannt.
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tiale fiir (NH,) " und (NH,), ,NH; aus TPEPICO-Einphotonenionisationsstudien der
Gruppe von 1. V. Hertel [KHWSS]| eingegangen. Die Auftrittspotentiale liegen als ver-
tikale Ionisationspotentiale iiber den adiabatischen. Letztere sind den energetischen
Minima der intern protonierten Geometrie (NHS)n72NH2NHI zuzuordnen. Die elek-
tronischen Anregungsenergien fiir die Zustéinde, die dem A-Zustand des NH;-Molekiils
entsprechen, konnen nur abgeschéitzt werden. Als grobe Néherung ist hier der Mit-
telwert der Bindungsenergien von NHj in den Ionen (NH,), ,NH; und in den neu-
tralen (NH,), ,-Clustern gebildet worden. Zu den Energien des ersten elektronis-
chen Anregungszustandes der Ammoniak-Komplexe in ihrer H-Transfer-Konfiguration
(NH,;),_,NH;NH, hat ein analoges Vorgehen gefiihrt. Dabei sind der Wert fiir das
Dimer wie auch dessen adiabatisches Ionisationspotential den Rechnungen entnom-
men, die im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit von H.-H. Ritze durchgefiihrt
wurden und die weiter unten beschrieben sind. Die energetisch unter dem H-Transfer-
Zustand liegenden, weiteren neutralen Dissoziationskanidle NHy + (NH3), ,NH, und
NH; + H + (NH;),,_;,
Chromophormolekiils zugrundeliegt, sind in Abb. 4.31 der Ubersichtlichkeit halber nicht

denen die Préadissoziation des elektronisch angeregten NHs-

aufgefiihrt. Fiir die Dynamik der Ammoniakcluster sind sie jedoch von &hnlich grofler
Bedeutung sind wie die Migration eines H-Atoms zu einem gegeniiberliegenden NHj-
Molekiil, die zur Ausbildung der H-Transfer-Konfiguration fiihrt.

Ein zu Abb.4.31 analoges Niveauschema ist in Abb.4.32 fiir die hypervalenten
NH4(NH,), -Cluster dargestellt, die als Photodissoziationsprodukte nach der elektron-
ischen Anregung der (NHj),-Cluster gebildet werden und sich durch einen Probelaser
leicht nachweisen lassen. Die Bindungsenergien D,; von NH3 in (NH,), ;NH, sowie
die ITonisationspotentiale von NH,(NH,) wurden von Fuke et al. [FTM94] mit Hilfe
von Einphotonenionisation und Flugzeitmassenspektroskopie bestimmt, wéhrend die
Bindungsenergien AH,;, fiir NH4(NH,) von Payzant et al. [PCK73] sowie in der
Gruppe von H. Haberland [LAE91] durch Gleichgewichtsmassenspektrometrie ermit-
telt wurden. In Abb. 4.32 erkennt man deutlich den stabilisierenden Einflu8 der (NH;), -
Solvathiille auf das NH4-Radikal.

In den vergangenen Jahren ist es moglich geworden, die Dynamik elektronisch
angeregter Ammoniakcluster (A—, B-, (N]’—Zustand) durch Zweiphotonen-Pump-Probe-
Experimente mit Femtosekunden-Laserimpulsen direkt zu verfolgen. Hierbei sind ins-
besondere die Gruppe von A. W. Castleman Jr. [WPB92, WPB93, PWB93, BWP95,
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Abbildung 4.32: Energieniveaus und Bindungsenergien und fiir NH4(NH;), und
NH4(NH,)" (n = 0-6). Die zugehérigen Ionisationspotentiale sind ebenfalls angegeben und

die zugrundeliegenden Daten der im Text genannten Literatur entnommen.

SPW96, SJ97] sowie W. Radloff, I. V. Hertel und ihre Mitarbeiter zu nennen [FRR95,
FRR96, FSR97, FRRI7] (s. aber auch die Arbeit von K. Fuke und R. Takasu [FT95]).
Die auf diese Weise untersuchte Dynamik angeregter Zustédnde gestattet tiefere Ein-
sicht in die Rearrangement- and Fragmentationsprozesse und weist aufgrund dhnlicher
Geometrien Analogien zur Dynamik im ionischen Zustand auf. Auch wenn dies mit-
tlerweile sogar fiir hohere elektronische Zustdnde [FSR97, SJ97] moglich ist, hat sich
doch die Mehrzahl der Experimente auf den (ersten angeregten) A-Zustand konzentri-
ert. Nach dessen Anregung durch den Pumplaserimpuls ergibt sich ein sehr schnelles
Zeitverhalten (~ 150..300 fs) aufgrund von interner Umordnung und Dissoziation. Das
Probephoton ionisiert die elektronisch angeregten Cluster und zum Teil auch ihre Frag-
mente. Auch in diesem Fall beobachtet man vorzugsweise protonierte Clusterionen
(NH,), ,NHJ, jedoch auch ein schwicheres Signal der (NH,)"-Clusterionen.

Protonierte Clusterionen entstehen auf zwei Hauptwegen: zum einen iiber die
Freisetzung von NH, vom priméir angeregten, neutralen molekularen A-Zustand aus mit

anschlieender Ionisation der (NH;), ,NHs-Radikale (sogenannter ADI-Prozefy - Ab-
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sorption Dissoziation Ionisation [WPB92, PWB93]). Alternativ dazu ist auch die Ion-
isation des neutralen molekularen A-Zustandes und nachfolgende Stabilisierung durch
NHa-Abspaltung (AID-Prozefs - Absorption Ionisation Dissoziation) méglich. Eine de-
taillierte Analyse der Ionensignale als Funktion der Pump-Probe-Verzogerungszeit
zeigt, daf die lonen durch mehrere verschiedene Kanile gebildet werden. Diese wurden
schematisch in einem kinetischen Modell [FRR97] erfafit, welches eine konsistente Inter-
pretation erlaubt. Dieses Schema ist demjenigen fiir die Ionen (Abb. 4.30) sehr &hnlich.
Im Gegensatz zu den oben diskutierten Protonen-Transferzustinden (NH,), ,NH;...NH,
liegt allerdings keine Evidenz fiir eine NH,-Freisetzung von der Wasserstoff-Transferkon-
figuration (NHj),_oNH,...NH; aus vor. Das kinetische Modell ist fiir die Clustergréfien

n = 2 und 3 in dem Schema der Abb. 4.33 zusammengefafit: Die Besetzungen der ver-

{4} NH3NH {4}NH; — NHg+H

l |

—32>  NH,+H
{3} {3}
NHg

-NH
NH3NH,..NHy —2> {5} NH,..NH, ——  NHg

Abbildung 4.33: Schematische Darstellung der wesentlichen Reaktions- und Dissoziation-
skaniile in Ammoniakclustern nach Anregung des elektronischen A-Zustandes {2}. Von let-
zterem aus kann zum einen NH, ausgestofien werden {4,4’}, zum anderen aber auch ein
Wasserstofftransfer stattfinden. In der sekundér bevélkerten H-Transferkonfiguration {3,3'}
erfolgt der Zerfall u.a. durch NHs-Freisetzung {5}.

schiedenen angeregten, neutralen Zustande {k}, die in obigem Reaktionsschema enthal-
ten sind, entwickeln sich im Zeitablauf in der dargestellten, charakteristischen Weise.
Das kinetische Modell, das bei der Anpassung der experimentellen Daten [FRR97] ver-
wendet wurde, fithrt zu Zerfallszeiten 79 von einigen 100 fs fiir die Zustdnde {2} und
{2’} sowie zu Lebensdauern 73 von einigen ps fiir {3} und {3’}. Fiir die Zusténde
{4’} und {5} wird dagegen nicht angenommen, daf} sie nach ihrer Besetzung zerfall-

en’. Die Zeitentwicklung der angeregten Zustinde wird von den entsprechenden Io-

"Man beachte, daf die Zustinde {3} und {5} in ihrer Geometrie iibereinstimmen, aber iiber un-
terschiedliche Reaktionspfade erreicht werden. Kanal {3’} —{5} schlieBt das Abdampfen eines NH3-
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nensignalen reflektiert, die nach einer Ionisation durch den verzogerten Probeimpuls
registriert werden. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl eine gewisse Unsicher-
heit in allen Pump-Probe-Ionisationsexperimenten unvermeidlich ist, da die Dynamik
der ionisierten Spezies eine weitere Fragmentation entsprechend Abb. 4.30 erméglicht.
Letztere kann bei dieser Art von Experimenten, bei denen die Prozesse in den Ionen
schneller als in einigen 100 ns ablaufen, nicht zeitaufgelost beobachtet und damit von

der Dynamik der neutralen Zustdnde nicht separiert werden.

Wiéhrend in den fritheren Experimenten die Zeitskalen fiir die relevanten dynamis-
chen Vorgénge ermittelt wurden, so mufite doch das zur Erkldrung der Daten herange-
zogene Modell spekulativ in bezug auf die beteiligten elektronischen Zustdnde, die
Geometrie und Energetik bleiben. In einer MCSCF-ab initio-Studie des elektronisch
angeregten Ammoniakdimers fanden J. K. Park und S. Iwata [PI97] lokale Minima, die
einen stabilen Wasserstoff-Transfer-Zustand NH,...NH, {3,5} darstellen. Die Autoren
zeigten auch, daf} eine solche Cluster-Geometrie auf der Grundzustandspotentialen-
ergiefliche nicht stabil ist. Das Versténdnis der Details der Dynamik des Proton- und
Wasserstoff-Transfers in diesen Systemen bleibt jedoch eine Herausforderung. Erschw-
ert wird die Situation dadurch, da8 der A-Zustand des Ammoniakdimers keine feste
Struktur annimmt [PI197]. Dem Komplex werden drei Bewegungen zugeordnet: interne
Rotation eines der beiden Monomere, Austauschtunneln und Inversionstunneln eines
der Monomere. Sie verhindern, dal man nach der Anregung von einer festen, Wasser-
stoffbriicken-gebundenen Struktur des Dimers ausgehen kann. Infolgedessen ist auch
eine Angabe unmoglich, welche Schwingungen in welcher Hohe nach der mit einer

starken Zunahme an innerer Energie verbundenen H-Migration angeregt sind.

Im folgenden werden zwei neue Anséitze dargestellt, um die zugrundeliegenden
Mechanismen zu erhellen. Zum einen wird die ultraschnelle H-Atom-Transfer-Reaktion,
die sich der Anregung des A-Zustandes anschlieBt, insbesondere fiir das Ammoni-
akdimer dadurch néher untersucht, dafl der Energieflufl in den angeregten neutralen
Clusterzustdnden durch den Einsatz von fs-zeitaufgeloster Photoelektronenspektrosko-
pie direkt verfolgt wird. Zum anderen konnen die Ammoniakcluster nach der H-Migra-
tion in ihrer H-Transfergeometrie zu einem passenden Zeitpunkt durch Einstrahlen
eines dritten fs-Laser-(Kontroll)-Impulses geeigneter Energie ein zweites Mal elektron-

isch angeregt werden, um die Dynamik und Energetik des angeregten H-Transferzustan-

Molekiils ein und daher einen Energieverlust nach dem AnregungsprozeB.
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des zu studieren. Hierdurch ercffnet sich auch die Mdoglichkeit, gezielt in die Dissozia-
tionsdynamik einzugreifen und es wird gezeigt, dafl sich mit Hilfe des Kontrollimpuls-
es die Produktverteilung nach der Ionisation steuern 1d8t. Ab initio-Rechnungen von
H.-H. Ritze, die die Erkenntnisse der vorangegangenen theoretischen Arbeit [PI97]
zum H-Transfer-Zustand betrachtlich erweitern, werden ebenfalls vorgestellt und in die
Diskussion miteinbezogen, da sie fiir eine fundierte Interpretation der experimentellen

Resultate unerlaflich sind.

4.2.2 Analyse der H-Transfer-Reaktion in Ammoniakclustern

In diesem Unterkapitel soll die H-Transfer-Reaktion in Ammoniakclustern detailliert
analysiert werden. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der Untersuchung der zugrun-
deliegenden Energetik mit Hilfe der zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie. Die
zugehorigen zeitabhéngigen Ionensignale und das zu ihrer Auwertung erstellte kinetis-
che Modell werden zuvor in Fortfithrung der Schilderung in der Einleitung eben-
falls diskutiert, weil sie fiir das Versténdnis aller folgenden Ausfithrungen unerlaflich
sind. Die Reaktionsdynamik wurde bereits vor der Anfertigung dieser Arbeit griindlich
studiert, so dal die hier gezeigten und angepafiten zeitabhéingigen Ionensignalkurven
zur H-Transfer-Reaktion in Ammoniakclustern im wesentlichen die Arbeiten von W.
Radloff, I. V. Hertel und ihren Mitarbeitern ([FRR96, FRR97]) reproduzieren. Zunéchst
werden jedoch die von H.-H. Ritze durchgefiihrten ab initio-Rechnungen zum H-Trans-
fer-Zustand im Ammoniakdimer geschildert, da diese die Grundlage der Deutung der

experimentellen Ergebnisse bilden.

4.2.2.1 Ab initio-Rechnungen fiir das angeregte Dimer

Die im folgenden présentierten ab initio-Rechnungen gehen von bestimmten Geome-
trien des Ammoniakdimers in angeregten Zustinden aus, die zu dem elektronischen
A-Zustand von NHj korrelieren. In fritheren Arbeiten (s. z.B. [GAH91, TSY91, Tac96]
und die darin zitierten Referenzen) wurde gezeigt, dafl die stabilste ionische Konfig-
uration NHj ...NH,, das ’protonated monomer in dimer’ (PMD), etwa 0.55 eV unter-
halb des Auftrittspotentials des Ammoniakdimerions (AP = 9.19 eV) liegt. Wie in

der Einleitung bereits erwahnt, fithrt im Falle von Einphotonenionisation ein vertikaler
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Ubergang zu dem adiabatischen 'monomer in dimer’ (AMD) NH; ...NHj, das aus einem
Ammoniakion in seinem Grundzustand (planarer Gleichgewichtszustand) und einem
neutralen Grundzustandsammoniakmolekiil (pyramidale Geometrie) besteht. Fiir eine
geniigend hohe Ionisationsenergie (>9.54 eV) ist die Fragmentation in NH + NH,

moglich, die mit steigender Photonenenergie dominiert.

In diesem Unterkapitel wird die Dynamik des ersten elektronisch angeregten Dimer-
zustandes NH3NH;(A) betrachtet, der sich durch einen Wasserstoffatomtransfer zu
einem NH,...NHy-Komplex entwickelt. In bezug darauf wird die adiabatische Wechsel-
wirkungsenergie der beiden niedrigsten elektronischen Zustédnde der NH,...NHo-Konfi-
guration als Funktion des N — N-Abstandes ry_y studiert. Dabei wird die Genauigkeit
der Arbeit von J. K. Park und S. Iwata [PI97] deutlich iibertroffen, in der mehrere Reak-
tionspfade fiir Wasserstofftransfer nach elektronischer Anregung von (NH,), unter Ver-
wendung der ’Single Excitation Configuration Interaction’- (SECI) Methode analysiert
wurden. Die hier vorgestellten Rechnungen umfassen auch Korrelationseffekte und wur-
den mit Hilfe des Programmpaketes MOLPRO 96 [KW92b]| durchgefiihrt. Unter Ver-
wendung umfangreicher Basissédtze ergibt sich die potentielle Energie des Komplexes
durch die Konstruktion der CASSCF-Wellenfunktionen, bei denen 16 Valenzelektronen
auf 12 aktive Orbitale verteilt werden. AnschlieBend wendet man die MRCI-Methode
mit Davidson-Korrektur an. In Tabelle 4.2 sind die der Literatur fiir diese Rechnungen

entnommenen Geometrieparameter und einige der aktuellen Resultate aufgefiihrt.

Die Rechnungen gehen von der Geometrie aus, die in Abb.4.34 (oben rechts)
schematisch fiir NH4...NHy veranschaulicht ist. Die NH4- und NHy-Geometrien, wie
sie experimentell fiir die freien Radikale bestimmt wurden (rgg)_ y und Bindungswinkel
H — N — H), werden bis auf das zu transferierende H-Atom (ry_z) beibehalten. Die
Rechnungen beschrinken sich auf Geometrien, bei denen sich ein H-Atom (das zu NHy
gehort) auf der N — N-Achse befindet. Die anderen drei Wasserstoffatome von NHy
rotieren dagegen nahezu frei um diese Achse (Barriere < 0.5 cm1!). Fiir einen Cs-
symmetrischen Komplex, bei welchem das NHy-Molekiil in der Symmetrieebene liegt,
weisen die beiden niedrigsten elektronischen Zusténde des Komplexes A’- und A”-
Symmetrie auf. In Abb. 4.34 sind Schnitte durch diese beiden Potentialenergieflachen
des Ammoniakdimersystems als Funktion des N...N-Abstandes ry_y (bei festgehal-
tenem Abstand ry_p :rgg)_ ;= 1.05 A) fiir zwei verschiedene Verkippungswinkel o

der NHo-Gruppe in bezug auf die N — N-Achse dargestellt. Fiir o = 0° korreliert der
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Energie / eV

Abbildung 4.34: Ab initio-berechnete Potentialenergiekurven von NH4NHj in seinen beiden
tiefsten elektronischen Zusténden (A’ und A”) sowie in dem ionischen Grundzustand (PMD,
s. Text) als Funktion des N—N-Abstandes ry_ . Der Abstand H3N—H wird bei ry_ g = 1.05
A festgehalten. Die Energien sind in bezug auf das (NHs)s X-Grundzustandsminimum
angegeben (------ von [SAB86] iibernommenes Potential). Die schematisch angebenen Ge-
ometrien wurden nicht auf minimale Energien hin optimiert. In Cs-Symmetrie bilden der
Ladungstransferzustand und der neutrale Zustand einen konischen Schnitt bei etwary_y = 4

A aus, falls NH, in einer die N—N-Achse enthaltenden Ebene liegt (

). Bei einer
verkippten Geometrie ist diese Kreuzung vermieden (— — —). Der ionische AMD-Zustand
(T ) ist schematisch aus [PWB93] iibernommen (s. Text). Ebenfalls eingezeichnet sind
die Energien des Pump- und Probephotons (~~~n~~~) sowie des freigesetzten Photoelektrons
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Tabelle 4.2: Geometrien des (NH3)2-Systems und seiner Konstituenten.

System elek. | Sym.- r}SZ I ry_g ¥ | rv_n * | B.winkel | Referenz
Zust. | metrie | A A A H-N-H

NH;} X Ty 1.0285 - 109.47° | [SPM97]
NH, X Ty 1.0515 - 109.47° | [SPM97]
NHf X Dy, | 1.025 - 120° [RHMO93]
NH, X Cas 1.024 - 103.36° | [DR59)
NH; X Ciy 1.0116 - 106.68° | [BP57]
NHs A Dy, | 1.05..1.08 - 120° [SK94]
(NHs), X C, ~ 3.4 [OAW94]
NH,.NH, |A C, ok ~11 |31 *ok diese Arb.
NH}..NH; | X C, +k ~ 1.2 | 2.5k | diese Arb.
NHf..NH, | X o ook 2.8 diese Arb.

*s. Abb. 4.34, 4.35
** Gleichgewichtsgeometrien von N H, und N Hy werden verwendet

ik Gleichgewichtsgeometrie existiert nicht (Sattelpunkt)!

A”-Zustand mit der Dissoziation in NH,; und NHsy, wobei die beiden Radikale jeweils in
ihren Grundzusténden gebildet werden. Die Bindungsenergie des H-Transferkomplexes
NH,...NH; betriigt etwa 0.18 eV (Gleichgewichtsabstand ry_y ~ 3.1 A). Der Ladungs-
transferzustand A’ (NH, ...NH, ) korreliert zu der Dissoziation in Grundzustands-NH,
und elektronisch angeregtes NH3. Allerdings stellt sich das vermeintliche Minimum bei
ry_n = 2.5 A als eine instabile Konfiguration heraus, die einem Sattelpunkt entspricht,
durch welchen der Grundzustand X des neutralen Dimers (NH,), erreicht werden kann
(s.auch die Diskussion unten, Abb. 4.35).

Wie in Abb. 4.34 illustriert, wechselwirken der A’- und der A”-Zustand (d.h.sie
stoBen sich ab), wenn die NHo-Ebene verkippt ist (o # 0). Dies ist typisch (s. Kap. 2.4)
fiir eine konische Durchdringung (bei ry_y ~ 4.1 A ). Es tritt eine nichtadiabatis-
che Kopplung zwischen den Potentialenergieflichen beider elektronischer Zustédnde
auf. Unter Verwendung der zustandsgemittelten CASSCF + MRCI-Methode wurden
die adiabatischen Potentialkurven fiir & = 30° berechnet. Der minimale Energieab-

stand zwischen beiden Fldchen wurde zu ungefihr 0.4 eV ermittelt.
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In Abb.4.34 sieht man ebenfalls das kationische Grundzustandspotential fiir die
PMD-Konfiguration (NH;...NHy), das fir o = 0° und a = 30° berechnet wurde.
Man erhilt eine Bindungsenergie von etwa 0.92 eV, was in guter Ubereinstimmung
zu fritheren ab initio-Rechnungen steht [(0.87...1.17) eV [GAH91, PI97]]. Eine noch
groflere Bindungsenergie von 1.3 eV erhielten Amor et al. [AMS96]. Einen Konsisten-
ztest fiir die hier erlauterte Rechnung bietet das Ionisationspotential des NH4-Radikals.
Der berechnete Wert von 4.50 eV kommt der experimentell bestimmten Grofie von
4.62 eV sehr nahe [FTM94], wenn man auflerdem berticksichtigt, dafl die Nullpunktss-
chwingungsenergie in NH; hoher als in NH, ist. Dariiber hinaus liegt das NH,...NHy-
Ionisationspotential (3.88 eV) dicht bei dem experimentell beobachteten Wert von 3.79
eV [FT95]. In einer fritheren Arbeit wurde ein NH,...NHy-Ionisationspotential von 3.91
eV berechnet [ZEKS84]. In Abb.4.34 erkennt man eine schematische Darstellung des
Potentialverlaufs fiir das adiabatische 'monomer in dimer’ (AMD, links oben). Dort
wird gezeigt, wie die AMD-Konfiguration durch eine Zweiphotonenionisation mit einem
Pump- und einem Probephoton von dem neutralen Dimergrundzustand aus [SABS6]
in den Franck-Condon-Bereich des Ions fiihrt, begleitet von der Freisetzung eines Elek-

trons (e—).

Ein Schnitt durch die Potentialenergieflichen entlang der N — H-Koordinate fiir
mehrere relevante Werte von ry_py ist in Abb.4.35 gegeben. Das stabile Minimum
des angeregten A”-Zustandes bei ry_y ~ 1 A entspricht NH,...NH, (Abb. 4.35 unten
rechts), wéhrend das zweite, flache Minimum bei groeren Distanzen (ry_ g ~ry n —
1 A) zu der angeregten NHj...NHs-Geometrie des A -Zustandes (Abb. 4.35 oben rechts)

gehort. Es ist davon auszugehen, dafl diese Konfiguration NH3(X)...NH,(A), die der
ionischen AMD-Geometrie édhnelt [NHs(A) ist gleichfalls von planarer Dsj,-Symmetrie],
in dem hier durchgefiihrten Experiment zu Beginn durch das Pumpphoton angeregt
wird. Man erkennt, dafl die NH4...NHy- und NHj...NH3-Geometrien durch eine Barriere
separiert sind, die mit abnehmendem Abstand ry_y kleiner wird und fiir ry_y < 2.8 A
schliellich vollig verschwindet. Dieses Result dhnelt demjenigen von J.K. Park and
S. Iwata [P197], allerdings sind die hier ermittelten Barrieren infolge der Beriicksich-
tigung von Elektronenkorrelationseffekten um (20...30)% niedriger. Wie oben bereits
erwihnt, zeigt Abb. 4.35, dafl der total symmetrische A’-Zustand zu dem elektronischen

Grundzustand (X) von NH;...NHj korreliert (man beachte, dal die Geometrie hier nicht

optimiert ist, weshalb das Energieminimum oberhalb von Null liegt). Bei kleinen ry_p-
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Abbildung 4.35: Ab initio-berechnete Potentialenergiekurven von NH4NH, in seinen bei-
den tiefsten elektronischen Zusténden und in dem ionischen Grundzustand als Funktion des
HyN...H-Abstandes ry_ g fiir mehrere N—N-Absténde ry_ . Die Energien sind in bezug auf
das (NHs)s X-Grundzustandsminimum angegeben. Ansonsten wie Abb. 4.34. Man beachte,
daB die schematisch illustrierten Geometrien nicht auf minimale Energien hin optimiert wur-

den.
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Absténden weist dieser Zustand Ladungstransfercharakter auf, NH; ...NH; . Er ist je-
doch nicht stabil, weil fiir ry_y < 3.3 A das Proton ohne Barriere zuriicktransferiert
werden kann (NH, ...NH, — NH;...NHj3). Dies fiihrt zu hoch schwingungsangeregtem
(NH;), in seinem elektronischen Grundzustand und damit zu schneller Fragmentation
[die Bindungsenergie von (NH;), betragt 0.16 eV [GAH91]].

Die aus verschiedenen Quellen abgeleitete Energetik des Systems ist in Tabelle 4.3

zusammengestellt.

Tabelle 4.3: Energetik des (NH3)9-Systems, wie sie in den Abb. 4.41 und 4.42 dargestellt ist
(vgl. unten).

Konfiguration Zustand | Energie /eV Bemerkungen, Referenzen
E(Konfiguration)

NH; + NH; 10.19 4+ 0.16 = 10.35 | IP [RHM93|+ E(NH3+NHjs)

NH; + NH, 9.54 AP [KHWSS|

(NH3)s 9.19 APKHWS88|(AMD)

NH,..NH, 8.62 d. Arb.; 8.67 n. Ref. [GAH91]

NH; (A) + NH; 5.73 +0.16 [Her91] [VMEST]

(N Hs), (A) {2} < 5.6 diese Arbeit

NH,+ NH, {4} 4.91 Ref. [SL65]; 4.92*

NH,..NH, {3}, {b} | 4.74 diese Arbeit

NHs;+ NH,+ H 4.63 4 0.16 [GGBS85]

N H3;+NH; 0.16 Ref. [CTMT9]

(NHs)y {1} 0 Referenzpunkt

*aus E(NH; + NHy) — IP(NH,)[FT95]

Im folgenden werden die experimentellen Resultate analysiert und dabei zunéchst

die Zeitabhéngigkeiten zugehorigen Ionensignale rekapituliert.

4.2.2.2 Zeitabhingige Ionensignale und kinetisches Modell

Die Ammoniakcluster werden, wie in Kap. 2.2.1 erldutert, durch adiabatische Expan-

sion von Ammoniakgas in Helium als Trigergas (Gesamtdruck: 1.2 bar) durch eine
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gepulste Diise erzeugt. Man kann dabei grob zwischen zwei Betriebsmodi unterscheiden,

die anhand der beiden Massenspektren in Abb. 4.36 charakterisiert werden kénnen. Die

(NH,),, ,NH;
15r= 3 4 5 6 7
n=1 2 3 4 5 6
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Abbildung 4.36: Typische Massenspektren von Ammoniakclustern fur A; = 200 nm und
)\52) = 267 nm bei verschiedenen Expansionsbedingungen [breite (a) und schmale (b) Cluster-
verteilung]. Die Pump-Probe-Verzogerungszeit ist bei allen Einzelsignalen jeweils so gewahlt,

daBl das Signalmaximum wiedergegeben wird.

Cluster wurden dabei durch den Pumpimpuls bei A\; = 200 nm (6.2 V) in ihren elektro-
nischen A-Zustand angeregt und durch einen Probeimpuls bei )\52) = 267 nm (4.65 eV)
ionisiert. Je nachdem, ob man eine hohe Ammoniakkonzentration (a), z.B. 8 Vol%, oder
eine niedrige (b), z.B. 0.8 Vol% wahlt, ergibt sich eine breite (a) oder eine schmale (b)
Clusterverteilung. Einen analogen Effekt erzielt man, wenn man die Laserimpulse an
der Vorderfront (b) oder im mittleren Bereich (a) des Clusterstrahls einstrahlt. Bei
beiden Methoden fuhrt jeweils die erhebliche Verringerung der Anzahl der Stofle der
Ammoniakmolekule oder -cluster im Molekularstrahl zu einer Unterdruckung grofler-

er Clustermassen. Dies hat den Vorteil, dafl die Verfalschung der beobachteten Ionen-
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und Elektronensignale durch Fragmentation grolerer Clusterionen minimiert wird. Wie
man durch Vergleich des (NH,); -Signals mit dem NH;...NH;-Signal (letztere Spezies
ist Fragment von (NH,), oder groBeren Clusterionen) erkennt, kann man solche Anteile
jedoch nicht vollig unterbinden, weshalb sie in geeigneter Weise beriicksichtigt werden
miissen. Dies wird in den folgenden Unterkapiteln jeweils erldutert. In den Massen-
spektren der Abb.4.36 erkennt man deutlich die bereits in der Einleitung erklérten
Serien fiir die dominierenden protonierten Cluster (NH,), ,NH; und die homogenen
Ionen (NHS); Letztere fragmentieren aufgrund der mit dem vertikalen Ubergang ver-
bundenen hohen Uberschufienergie (s. Einleitung) zu einem grofien Teil. Mit Hilfe eines
dritten ’Kontrollaserimpulses’ kann man dieses Fragmentationsmuster jedoch zugun-
sten der homogenen Clusterionen verandern, wie im Schlufabschnitt dieses Kapitels

demonstriert wird.

In Abb. 4.37 sind zeitabhéngige Ionensignale fiir eine breite Clusterverteilung und
fiir die kleinere Probephotonenergie hy = 3.1 eV ()\gl) = 400 nm) gezeigt. Letztere
wurde gewihlt, um die UberschuBenergie in den Clustern moglichst gering zu halten.
Bei einer Gesamtphotonenenergie von 9.3 eV treten grofle Signale erst ab dem Ammo-
niaktetramer (Abb.4.37 g) bzw. seinem Fragment (NH,),NH; auf (Abb.4.37 f). Dies
kann man darauf zuriickfithren, dal das Ammoniakmonomer, -dimer und -trimer auf-
grund ihrer im Vergleich zu groBeren Clustern hoheren vertikalen Ionisationspotentiale
(vgl. Abb. 4.31) mit einem Einphotonenproze8 bei der Probewellenlinge AS” = 400 nm
nicht oder weniger effektiv ionisiert werden kénnen. Man beachte hierzu die verschiede-
nen Skalen der Ordinaten in Abb. 4.37, welche die unterschiedlichen Ionensignalstérken
angeben. Die durchgezogenen Linien in Abb.4.37 sind theoretischen Anpassungen,
die konsistent innerhalb desselben kinetischen Modells (Abb. 4.38) durchgefiithrt wur-
den. Der kohérente, resonante Anregungsproze3 durch den Pumpimpuls wird unter
Verwendung optischer Blochgleichungen beschrieben, an die man Ratengleichungen
fiir die Zeitentwicklung der verschiedenen sekundér besetzten Zusténde koppelt. Den
Verzogerungszeitnullpunkt zwischen dem Pump- und dem Probeimpuls sowie die Laser-

impulslange werden durch ein Toluolkalibrationssignal bestétigt.

Von dem NHj-Molekiil weif man ([FRR96, FRR97]), daf es im Energiebereich
um 6.2 eV innerhalb von etwa 50 fs dissoziiert. Der sehr kleine, zusétzliche Anteil in
Abb.4.37a, der mit der Zeitkonstanten 73 = 180 fs verbunden ist, rithrt von Frag-

mentation der Dimer- und Trimerkationen nach einer Zweiprobephotonenionisation
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Abbildung 4.37: Ionenausbeute als Funktion der Verzdgerungszeit 7 zwischen dem Pump-
(A1 = 200 nm) und dem Probeimpuls (/\gl) = 400 nm) fiir (NH;)! (a, c, e, g, i) und
(NH;),,_oNH; (b, d, f, h, j). Die Laserimpulsdauer betrdgt 7, = 120 fs. Die durchgezo-
genen Linien sind Anpassungskurven gemifl dem kinetischen Modell der Abb. 4.38 mit den

jeweils angebenen Zeitkonstanten und Einzelbeitridgen (gestrichelte Kurven).
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Abbildung 4.38: Kinetisches Modell fiir die Dynamik von Ammoniakclustern nach Anre-
gung des elektronischen A-Zustandes. Als spezifisches Beispiel ist der (NH3)3-Cluster gewéhlt.
Verschiedene Zwischenzusténde tragen zum lonensignal bei. 79 und 73 bezeichnen die Lebens-

dauern der beiden Konfigurationen (2) und (3) des elektronischen A-Zustandes.

her. Die sehr schnelle Abnahme der Clusterionensignale in Abb. 4.37 kann man durch
Zeitkonstanten 7o zwischen 180 fs und 300 fs charakterisieren, die langsam mit der
Clustergrofie zunehmen, wiahrend der sich anschlieBende Zerfall mit 75 ~ 2 ps nahezu
groflenunabhéngig ist. Wie in Abb. 4.38 anhand des Trimers als einem Beispiel fiir alle
Clustergrofien dargestellt wird (vgl. auch Abb. 4.33), fithrt der Zerfall des primér an-
geregten Zustandes (2) (elektronischer A-Zustand) zu dem fragmentierten Zustand (4),
der H-Transferkonfiguration (3) und dem Verlustkanal X. Dies bedeutet, daf die Be-
setzung der Zustdnde (3) und (4) mit derselben Zeitkonstanten 74 erfolgt, mit welcher
Zustand (2) entvolkert wird. Der Zerfall des H-Transferzustandes (3) mit der Zeitkon-
stanten 73 ist u.a. durch das Abdampfen eines NH3-Molekiils bedingt. Dadurch entsteht
Zustand (5), d.h. ein Signal bei einer um ein Molekiil reduzierten Clustergréfie. Deshalb
lassen sich die konstanten Signale der homogenen Cluster bei langen Verzégerungszeiten

(7 > 2 ps) in Abb. 4.37 durch Abdampfen von NH; erkliren, der eine Ionisation durch
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das Probephoton folgt. Die langlebigen Signalanteile der protonierten Spezies entstehen
durch Ionisation der fragmentierten Zusténde (4). In Abb. 4.37 sind die einzelnen Sig-
nalbeitrdge durch gestrichelte Linien und die zu den verschiedenen Kanélen gehorigen
Ziffern (2)- (5) gekennzeichnet. Die durchgezogene Gesamtanpassungskurve ergibt sich

aus der Uberlagerung aller Einzelanteile.

Die zeitabhéngige Ionensignale fiir eine schmale Clusterverteilung in Analogie zu

den Signalen in Abb.4.37 sind in Abb. 4.39 wiedergegeben. Vergleicht man jeweils die
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Abbildung 4.39: Zeitabhiingige Tonensignale bei schmaler Clusterverteilung fiir (NH,)! (a,
c¢) und (NH;),,_,NH; (b, d, ). Ansonsten wie in Abb.4.37.

Signalhdhe von (NH;),NH; mit derjenigen von NHJ, so stelllt man fest, dafl bei der
schmalen Verteilung das Signal des groBleren Komplexes etwa um einen Faktor 40 klein-
er ist als bei der breiten Verteilung. Diese Verringerung ist aufgrund der zugehorigen
Massenspektren (Abb. 4.36) zu erwarten. Sie wirkt sich dahingehend aus, daf§ der An-
teil der Signale, der durch dissoziative lonisation der jeweils grofieren Clusterspezies
entsteht, bei der schmalen Verteilung stark unterdriickt wird. Man erkennt dies in

Abb. 4.39 daran, da der Signalanteil (3), der von der Ionisation der Cluster in der H-
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Transferkonfiguration herriihrt, deutlich kleiner ist als bei den entsprechenden Signalen

der breiten Verteilung.

In Abb.4.40 werden die zeitabhéngige lonensignale fiir die breite Verteilung von
(ND,),-Clustern und ihren Fragmenten in Analogie zu den undeuterierten Clustersig-
nalen in Abb.4.37 gezeigt. Man erkennt durch den Vergleich der beiden Félle, daf§
fiir die Reaktionsdynamik des Wasserstofftransfers nur ein schwacher Isotopieeffekt
auftritt, d.h.eine kleine Verlingerung der Lebensdauer 7o des primir angeregten A-
Zustandes. Bei den Untersuchungen in den folgenden Unterkapiteln zur Dynamik in
der H-Transferkonfiguration nach elektronischer Anregung dagegen ist ein drastischer

Isotopieeffekt zu verzeichnen.

In Erweiterung des exemplarischen und vereinfachten Schemas zum kinetischen
Modell des Trimers in Abb.4.38 wird in Abb.4.41 ein alle wesentlichen Beitrage um-
fassendes Zerfalls- und Reaktionsschema fiir die Zustédnde {k} des Dimers und die
Zusténde {k’} des Trimers angegeben. Die Photonenenergien, die in dem folgenden
Pump-Probe-Experiment verwendet werden, sind ebenfalls angedeutet. Die Reaktion-
swege, die in dem hier zugrundeliegenden kinetischen Modell zum Tragen kommen, sind
vollsténdig angezeigt und werden unten zusammen mit den experimentell beobachteten
Photoelektronenspektren erlautert. In Abb.4.42 sind alle Energiewerte zusammenge-

fafit, die fiir die Interpretation der Photoelektronenspektren relevant sind.

4.2.2.3 fs-zeitaufgeloste Photoelektronenspektren

Bei der Aufnahme der Photoelektronenspektren miissen zur Unterdriickung zufilliger
Koinzidenzen die Laserfluenzen, wie in Kap. 2.2.2.2 dargelegt, stark reduziert werden,
um Jonisationsraten sicherzustellen, die so niedrig sind, dal erheblich weniger als ein
Ereignis pro Laserimpuls detektiert wird. Typischerweise werden in diesem Experiment
5 pJ/cm? fiir den Pumpimpuls und 40 pJ /cm? fiir den Probeimpuls gewiihlt. Mit diesen
Fluenzen erhilt man Gesamtkoinzidenzraten von weniger als 0.05 pro Laserimpuls,
so daf} der Beitrag unkorrelierter Koinzidenzen weniger als 5% betréigt. Der in dem
nun vorgestellten Experiment verbleibende, von falschen (unkorrelierten) Koinzidenzen

herriihrende, kleine Signalbeitrag wird in geeigneter Weise (s. Kap. 2.2.2.2) korrigiert.

In Abb. 4.43 sind die iiber alle Elektronenenergien integrierten Photoelektronensig-
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Abbildung 4.40: Ionenausbeute bei breiter Clusterverteilung als Funktion der
Verzogerungszeit 7 zwischen dem Pump- (A\; = 200 nm) und dem Probeimpuls ()\gl) =
400 nm) fiir (ND,) ¥ (a, ¢, e) und (NDy), ,NDJ (b, d, f, g). Die Laserimpulsdauer betrigt
71, = 120 fs. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven mit den jeweils angebenen

Zeitkonstanten und Einzelbeitrigen (gestrichelte Kurven).
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Abbildung 4.41: Energiediagramm (skaliert, vgl. Tab. 4.3) fiir die Zustinde {k} des Dimers
und die Zusténde {k’} des Trimers. Die Lebensdauern dieser Zustéinde werden jeweils durch
T2, T3 und T3 gekennzeichnet. Die Energien der beiden Photonen (~~~n~~~) wie auch einige
Beispiele fiir diejenigen der Photoelektronen (&——) sind angedeutet. Rearrangement- und
Dissoziationskanile werden schematisch durch (/YVYVAs) reprisentiert. Bei horizontaler Zeich-
nung gilt Energieerhaltung und bei schriger tritt Energieverlust infolge von Fragmentation
auf. Die zu den Produkten NHs, NH and H fithrenden Dissoziationskanéle werden nicht

aufgefiihrt, da sie hier nicht nachgewiesen werden kénnen.
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Abbildung 4.42: Energetik des Ammoniakdimers (vgl. Tab. 4.3), soweit sie fiir die Interpre-

tation der gemessenen Photoelektronenspektren relevant ist.

nale als Funktion der Verzogerungszeit zwischen dem Pump- (A; = 200 nm bzw. hvy =
6.2 eV) und dem Probephoton aufgetragen ()\52) = 267 nm bzw. hyg) = 4.65 eV).
Die mit NH; und (NH3)2+ bezeichneten Signale wurden mit niedriger Ammoniak-
gaskonzentration (0.8 Vol%) aufgenommen, bei der im wesentlichen lediglich Ammo-
niakdimere, Trimere sowie ihre Fragmente auftreten (s. Massenspektrum Abb. 4.36b).
Zum Vergleich werden ebenfalls die integrierten Elektronensignale fiir N—Hjlr wie auch
fiir (NH,), aufgefiihrt, die bei hohem ’Seed’-Verhéltnis (8 Vol%), d.h. bei einer breiten
Clusterverteilung registriert wurden (Massenspektrum Abb.4.36a). Die Signale sind
auf ihre jeweiligen Maxima bei 7 = 100 fs normiert. Die 7-Abhéngigkeit dieses in-
tegrierten Koinzidenzsignals ist mit derjenigen fiir das korrespondierende Ionensignal
[vel. [FRR96] fiir (NH,),] identisch. Der Anstieg des Signals fiir Verzogerungszeiten
7 2 0.7 ps in Abb.4.43 dokumentiert die Bildung neutraler Ammoniakdimere durch
das Abdampfen von NHj von gréfleren Clustern in den angeregten Zusténden, z.B. von
(NH,); [Beitrag (5) in Abb. 4.38 bzw. {5} in Abb. 4.41]. Dies tritt bei den zeitabhéngi-
gen lonensignalen der Abb.4.37 und 4.40 deshalb nicht auf, weil die bei diesen Mes-
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Abbildung 4.43: Zeitabhingige integrierte Photoelektronenspektren von (NHs)3 (e) und
NH, (M) fiir die schmale Clusterverteilung (Abb. 4.36b) wie auch von (NHg);— (a) und NH
(¥) fiir die breite Verteilung (Abb. 4.36a). Alle Ionensignale sind auf ihre jeweiligen Maxima

bei 100 fs normiert.

sungen verwendete Probephotonenenergie von hyél) = 3.1eV ()\él) = 400 nm) nicht
zur lonisation der auf der ps-Zeitskala sekundér gebildeten Ammoniakcluster ausreicht
(vgl. Abb. 4.38 bzw. Abb. 4.41). Dieser Beitrag ist fiir die breite Clusterverteilung grof,

bei niedrigen Ammoniakkonzentrationen wirkt er sich jedoch kaum aus.

Als zweiter Schritt wird nun der Beitrag zu den Ammoniakdimerionensignalen
abgeschétzt, der von der Fragmentation groflerer Cluster in ihrem ionischen Zustand
herriihrt (vgl. Abb. 4.38 oben bzw. Abb. 4.41 oben). Man kann dies mit Hilfe einer Anal-
yse des fiir die schmale Clusterverteilung (Abb.4.36b) gemessenen Massenspektrums
durchfithren. Hierbei beobachtet man wesentliche Konzentrationen c¢,, der neutralen
Cluster (NH,),, in dem Molekularstrahl nur bis zu n = 3. Nimmt man naherungsweise
gleiche Ionisationswahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen Gréfien (NH;),, n = 1-3,

an, so konnen die gemessenen Ionensignale [I}] durch folgende Gleichungen beschrieben
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Tabelle 4.4: Fiir die schmale Clusterverteilung abgeschétzte Verzweigungsverhiltnisse as,

as, 33 und Konzentrationsverhéltnisse c1/ca, ca/c3 (s. Text).

o7 B 0%} (1—a3—P833) | ci/ca | c2/cs

<090 |>09 <0.1 145 | 1.9
<09|01|>08 <0.1 1.55 | 1.6
werden:
INHY] = ¢ (4.20)
INHY] = coap+c3f; (4.21)
[NHgNHZ] = (303 (422)
[(NH3);] = co(1—a)+es(1—az—f3;). (4.23)

Dabei bezeichnen aw, a3 und (5 jeweils die Verzweigungsverhéltnisse fiir die ion-

ischen Fragmentationskanile

(NHs); — NHj+NH,
(NH3); — NH3NH;+NH,
(NH3); — NHj+NH, +NH;.

Dariiber hinaus wird der Fragmentationskanal (NHa);r —NH; +NH;3 ausgeschlossen -
was zumindest fur E., > 0.5 eV experimentell gesichert ist (vgl. [GAH91]) - und das
kleine, verbleibende (NHj); -Signal (vgl. Abb. 4.36b) vernachlissigt.

Setzt man die gemessenen lonensignalstérken ein (Abb.4.36b), so kann man das
Gleichungssystem unter der Voraussetzung as+ (33 > ao 10sen. Letztere besagt, dafl die
ionische Fragmentation durch NHs-Verlust fiir das Trimer effizienter als fiir das Dimer
ist, wie es fiir Ammoniakclusterverteilungen im allgemeinen akzeptiert ist (aufgrund
des niedrigeren Ionisationspotentials des Trimers ist dessen UberschuBenergie im Ion
grofer). Die sich ergebenden Resultate sind in Tabelle 4.4 fiir die beiden Fille G5 = 0
und 3; = 0.1 zusammengefafit, d.h. fiir vernachléssigbare oder kleine NH; -Bildung
durch (NH,); -Fragmentation.

Der Vergleich der Clusterkonzentrationsverhéltnisse fiir 33 = 0 und 35 = 0.1 zeigt,

daB in letzterem Falle die Clusterverteilung weniger stark reduziert ist als angenommen,
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im Gegensatz zu der erwarteten Relation fiir eine schmale Verteilung. Daher sollte ein

verhaltnismafig kleines Verzweigungsverhaltnis G5 < 0.1 vorliegen.

Fiir das hier vorrangig interessierende Verhiltnis des (NHz); -Signalanteils, der auf
die Ionisation des Dimers zuriickzufiihren ist, zu demjenigen, welcher der Fragmentation

des Trimerions entstammt, erhéilt man ndherungsweise
co(1—ag)/c3(l—as—Bs) >18. (4.24)

Daher ist das gemessene Elektronenspektrum von (NHB));r hauptséchlich dem Dimer
zuzuordnen und der durch die Fragmentation des Trimerions verursachte Beitrag belauft

sich auf etwa ein Drittel des gesamten (NH,); -Signals.

Um mogliche Komplikationen durch die Beitrdage groflerer Cluster zu dem Dimer-
(Trimer-) Signal zu vermeiden, konzentriert sich die Darstellung im folgenden auf die
schmale Clustergrofienverteilung. Die Resultate fiir Messungen bei breiter Verteilung
werden anschliefend zum Vergleich angegeben. Fiir den ersteren Fall werden insbeson-
dere die experimentell beobachteten Photoelektronenspektren der Clusterionen (NHs);
und NH; bei verschiedenen Verzégerungszeiten 7 zwischen dem Pump- und dem Probe-
photon diskutiert (der Einfachheit halber wird von 'PES’ fiir (NH,); , NH; etc. gespro-
chen). Die hierfiir relevanten Ionisations-, Rearrangement- und Dissoziationskanéle sind
in den Abb.4.41 und 4.42 zusammengestellt. An diesen Abbildungen orientiert sich die

folgende Interpretation der experimentellen Daten.

Zunichst sollen die PES bei kurzen Verzégerungszeiten , d.h.bei 7 = 100 fs,
ndher beleuchtet werden. Bei dieser Verzogerungszeit erreichen die Koinzidenzionen-
und -elektronensignale ihr jeweiliges Maximum infolge der endlichen Lebensdauer von
etwa 180 fs fiir den primér angeregten A-Zustand des Dimers (s. unten und Abb. 4.39).
Wihrend aus den PES des Ammoniakmonomers der Schlufl gezogen wurde [SRF,
SRS99], daB aus Franck-Condon-Griinden Ubergéinge mit Av = 0 bei dem Ionisierungss-
chritt dominieren und vorzugsweise vier Quanten der vo-Inversionsmode angeregt wer-
den, ist zu erwarten, dafl diese Regel fiir die Cluster gelockert wird, wie man in den
Abb.4.44a und b erkennt. Da bei 7 = 100 fs noch nicht geniigend Zeit fiir einen
H-Transfer nach Anregung des Dimer-A-Zustandes verstrichen ist, spiegelt das PES
die Franck-Condon-Faktoren fiir den Anregungsschritt (NHs), (X) s (NHs), (A) wie
auch fiir die Ionisation (NHs), (A) i (NH3); + e~ wider. Aufgrund der Tatsache, dafl

(NH3)y (X) keine feste Struktur besitzt [LMH95] und wegen der stark differierenden
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Abbildung 4.44: Bei verschiedenen Verzdgerungszeiten 7 in Koinzidenz mit (a) NH, (b)
(NHs)3 aufgenommene Photoelektronenspektren fiir die schmale Clusterverteilung. Die An-
passungen wurden im Rahmen des in Abb.4.41 illustrierten Modells durchgefiihrt und die
numerierten Einzelbeitrége beziehen sich auf die dort benannten Kanéle. Details sind im Text

erklart.
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Gleichgewichtsgeometrien in dem elektronisch angeregten und dem ionischen Zustand
ergibt sich ein relativ breites PES. Man beobachtet nahezu alle Elektronenenergien bis
zu den jeweils maximal moglichen Werten E7% = 1.66 eV und 1.31 eV fiir (NH3);
und NH (vgl. Tab. 4.3 und Abb. 4.42). Man mu8 sich an dieser Stelle vergegenwiirtigen,
daf fiir das NH} -Signal bei kurzen Verzégerungszeiten vornehmlich der Fragmentation-
sprozeB (NHz); — NHJ + NH, verantwortlich ist. Hohe Elektronenenergien (und damit
niedrige innere (NHz); -Ionenenergien, langsame Fragmentation) mit einem Maximum
bei 0.9 eV dominieren das (NHg);—Signal. Im Gegegnsatz dazu ist das PES-Signal fiir
NH; recht breit und fiir Elektronenenergien unterhalb von 0.7 eV nahezu konstant
(hohe innere Energien des anfinglich priparierten (NH;z); -Tons, schnelle Fragmenta-
tion). Beide Signale steigen sehr langsam von den maximalen Energien zu niedrigeren
kinetischen Elektronenenergien an. Dies ist mit dem Schwellenverhalten konsistent,
das in einem mit Synchrotronstrahlung aufgenommenen Einphotonen-Schwellen-PES
(TPEPICO) beobachtet wurde [KHW88, KKW87]. Zur Illustration wird das NH; -
TPEPICO-Spektrum in Abb.4.45 wiedergegeben und mit dem PES bei 7 = 100 fs

verglichen.
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Abbildung 4.45: TPEPICO-Spektrum fiir NHZ, wiedergegeben aus Kamke et
al. [KHW88] und mit dem Zweiphotonen- Pump-Probe- Photoelektronenspektrum bei kurzer
Verzogerungszeit verglichen (Abb. 4.44a, 100 fs). Die Einphotonenenergie 1hr des ersteren an

der Schwelle (AP) ist an die fiir das letztere erwartete maximale Energie angepaft.
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Die PES bei kurzen Verzogerungszeiten dokumentieren, dafl eine niedrige Elek-
tronenenergie (d.h.hohe innere Energie des Ions) vorzugsweise zu Fragmentation in
das protonierte NH, und NH, fithrt. Unerwartet ist in diesem Zusammenhang jedoch,
daB8 das in Koinzidenz gemessene PES-Signal fiir (NH,); selbst bei sehr kleinen Elek-
tronenenergien nicht vollstdndig verschwindet. Dies scheint darauf hinzudeuten, daf
ein signifikanter Anteil der anfinglich erzeugten (NH,);-Dimerionen, die geniigend
innere Energie besitzen, um in NH; + NH, oder in NH3* + NHj zu fragmentieren,
nichtsdestotrotz fiir einige 100 ns intakt bleibt (die Zeit, wéhrend der die Ionen in dem
Abzugsbereich des TOF-Massenspektrometers verbleiben). Dies wiirde bedeuten, dafl
Konfigurationen existieren, in welchen die Energie in intermolekularen Schwingungsmo-
den der Konstituenten des Ammoniakdimerions (entweder NHS und NHj oder NH,
und NHy) enthalten ist, die nicht effizient an die intermolekulare Bindung koppeln, so
daf} der Komplex iiber ldngere Zeit stabil bleibt. Eine alternative Erklarungsmoglichkeit
besteht darin, daB der PES-Signalanteil des Dimers bei sehr kleinen kinetischen Elek-
tronenenergien trotz der schmalen Clusterverteilung von der Fragmentation groflerer
Clusterionen, insbesondere des Trimers, herriihrt, da gerade bei den kleinsten Elek-
tronenenergien und damit gleichbedeutend den grofiten inneren Energien der Clus-
terionen (die ein Vielfaches der Bindungsenergien in den Clusterionen betragen) die
Fragmentationsraten am hochsten sind. Beriicksichtigt man noch die PES bei bre-
iter Verteilung (s.unten), insbesondere auch der groferen Cluster, und deren grofie
Signalanteile bei sehr niedrigen Elektronenenergien, so erscheint die Vermutung eines

besonders grofen Einflusses der Fragmentation im Niederenergiebereich sehr plausibel.

In Abb.4.44a und b sind die bei verschiedenen Verzogerungszeiten gemessenen
Elektronspektren durch eine geeignete Superposition von Gauflkurven angepaflt, die
in Abb.4.44a und b durch '2’-’5’ gekennzeichnet sind und welche die Zeitentwicklung
der mit den entsprechenden Ziffern bezeichneten Kanéle {k} des kinetischen Modells
(s. Abb.4.38 und Abb.4.41) beinhalten. Die Auswahl dieser GauBkurven ist zu einem
gewissen Grade willkiirlich (in bezug auf ihre energetische Position und Breite, jedoch
nicht hinsichtlich ihrer jeweils durch den Kanal {k} vorgegebenen Zeitabhéingigkeit).
Die Kurven sollten lediglich als eine représentative Faltung von Franck-Condon-Fakto-
ren mit der Zustandsdichte in dem Clusterkation aufgefalt werden. Die beiden in die

Anpassung eingehenden relevanten Parameter sind die Lebensdauern des primér an-

geregten NHs...NH3(A)-Zustandes {2} und des H-Transferzustandes NH,...NH, {3},
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in welchen der erstere iibergeht. Diese Zeitkonstanten werden in Ubereinstimmung mit
den Resultaten der zeitabhingigen Ionensignale (Abb. 4.39) bei der simultanen Anpas-
sung der Daten fiir das Dimerion (NH,)3 und fiir NH} zu 7o = 180 fs und 73 = 4 ps
bestimmt. Mit dieser Wahl erzielt man eine konsistente Interpretation aller experi-
mentellen PES der Abb. 4.44a und b. Auch wenn die Anpassungen nicht perfekt sind,
erweist sich diese Beschreibung dennoch als hilfreich fiir die folgende Diskussion der ex-
perimentellen Ergebnisse (jeder detailliertere Ansatz wiirde das hier verwendete, stark

vereinfachte kinetische Modell und die Statistik der Daten {iberbeanspruchen).

Die in Abb4.44b fiir 7 = 100 fs gezeigten Anpassungsfunktionen sind mit ’2’
gekennzeichnet um anzudeuten, dafl diese Signalanteile der direkten Ionisierung des
primér angeregten Dimerzustandes {2} entstammen (s. Abb. 4.41; {2’} fiir den kleineren,
entsprechenden Anteil, der von der Fragmentation des Trimerions herriihrt). Man
mufl zu diesem Zeitpunkt einen (noch) kleinen Beitrag fiir den H-Transferzustand
{3} hinzufiigen, der aufgrund der endlichen Laserimpulsdauer 7, = 140 fs bereits
in Erscheinung tritt ({3’} fiir den kleineren Anteil infolge dissoziativer Ionisation des
entsprechenden Trimerzustandes, s. Abb. 4.41). Mit zunehmender Verzdgerungszeit neh-
men die Beitrige des Zustandes {2} mit der Zeitkonstante 7o = 180 fs ab, wihrend die
mit '3’ versehene schmale Struktur mit derselben Zeitkonstanten ansteigt. Das letztere
Signal, das fiir 7 = (0.7...2) ps das PES von (NH3); dominiert, wird der Ionisation des
Dimers in seiner H-Transferkonfiguration {3} zugeschrieben. Fiir lingere Zeiten 7 > 2
ps beobachtet man die Zerfallszeit 73 = 4 ps des Zustandes {3}, wihrend zur gleichen
Zeit der Beitrag {5}, der aus dem Abdampfen von NH3 von dem Trimer resultiert, mit
der Zeitkonstanten 73 = 4 ps anwéchst (vgl. Abb. 4.38 und Abb.4.41).

Das zeitabhingige Elektronensignal {3} mit einem Maximum bei etwa 0.7 eV
liefert einen direkten Zugang zu der Dynamik des Wassestoffatomtransfers in dem an-
geregten elektronischen A-Zustand: (NH,;); — NH,...NH,. Die gemessene Elektronenen-
ergie entspricht gerade der Differenz zwischen der Photonenenergie hvs und der berech-
neten ITonisationsenergie des angeregten H-Transferzustandes (vgl. Abb. 4.42), d.h.sie
reflektiert den Ubergang NH,...NH; — NH,...NH; mit einer niherungsweisen Erhal-
tung der Schwingunsquantenzahlen (Av ~ 0). Diese 'Propensity’-Regel ist angesichts
der groBen geometrischen Ahnlichkeit zwischen dem H-Transferzustand und dem en-
ergetisch niedrigsten PMD-Ionenzustand (vgl. Abb. 4.34 und Abb. 4.35) sehr plausi-

bel. Deshalb erwartet man bei der Besetzung und der anschliefenden Ionisation des



4.2. WASSERSTOFF-TRANSFERREAKTION IN AMMONIAKCLUSTERN 337

H-Transferzustandes Photoelektronen von ~ 0.8 eV Energie. Dieser Wert héngt nur
schwach von der inneren Energie des anfanglich besetzten H-Transferzustandes ab. Dies
erklart, weshalb das bei ldngeren Zeiten zusétzlich auftretende, mit ’5’ markierte Io-
nensignal mit etwa der gleichen Elektronenenergie ansteigt. Wie oben bereits erwéhnt,
wird auch dieses der Ionisierung in der NH,...NH,-Wasserstofftransferkonfiguration zu-
geordnet, welche jedoch infolge der Dissoziation des elektronisch angeregten (NH,),
gebildet wird (s. Abb. 4.38 und Abb. 4.41). Da die gesamte zur Verfiigung stehende
UberschuBenergie zwischen den Dissoziationsprodukten aufgeteilt wird (d.h.das NH,-
Radikal entsteht moglicherweise schwingungangeregt), sollte die Konfiguration {5} typ-
ischerweise in niedrigeren Schwingungszustéinden vorliegen als bei dem gerade disku-
tierten Kanal {3}. Nichtsdestoweniger fiihren beide Kaniile aufgrund der oben angefiihr-

ten "Propensity’-Regel zu denselben Elektronenenergien.

Ein komplementéres Verhalten erkennt man bei Betrachtung der PES fiir NH;
(Abb 4.44a ). Bei der Verzogerungszeit 7 = 100 fs tritt ein schwacher Signalausldufer
bei hohen Energien auf, der sich bis zu der maximal moglichen Energie E[}** = 1.31 eV
(vgl. Abb. 4.42) erstreckt. Zu diesem Zeitpunkt spiegelt das auf dem NH -Massenkanal
detektierte Elektronensignal fast auschlieflich die Energetik des angeregten Dimerzus-
tandes wider, weil die NH, -Tonen aus der Fragmentation von (NHg); nach der Freiset-

zung der Photoelektronen resultieren. Der Beitrag der Reaktion
(NH3)5 — NHj + NH, + NH;

ist vernachléssigbar klein, wie oben ausgefiihrt. Fiir grolere Verzégerungszeiten enthélt
das PES von NH; auch einen Anteil, der durch die Tonisierung neutraler NH,-Radikale
verursacht wird, die im Verlaufe der Dissoziationsreaktion in dem primér angeregten
A-Zustand erzeugt werden: (NHj); —NH,+NH, [vgl. (4) in Abb. 4.38 und {4} in
Abb. 4.41]. Allerdings entstammt der Hauptanteil des PES fiir NH;, insbesondere
bei niedrigen Elektronenenergien, der Fragmentation der Dimerionen mit hohen in-
neren Energien. Da diese Spektren keine signifikanten Strukturédnderungen fiir groflere
Verzogerungszeiten aufweisen, haben sie keinen Einflufl auf die Resultate beziiglich der
Dynamik und der Form der fiir (NHz); registrierten Elektronenspektren. Aus diesem
Grund représentieren, als dem wichtigsten Ergebnis dieser Studie, die relativ schmalen
Elektronenspektren von (NHs); fiir Verzogerungszeiten 7 > 0.7 ps (vgl. Abb 4.44b) den
Anteil von Ammoniakdimeren in der H-Transferkonfiguration, die keiner Fragmenta-

tion in dem ionisierten Zustand unterliegen. Das Maximum der fiir (NHz3); gemessenen
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PES bei E,; = 0.7 eV stimmt sehr gut mit dem oben erhaltenen theoretischen Wert
iiberein (s. Abb. 4.42) und bestiitigt die grofe Ahnlichkeit der Geometrien in dem H-

Transfer- und dem Ionengrundzustand.

Die ersten vorldaufigen Rechnungen von H.-H. Ritze zu nichtadiabatischen Ef-
fekten in der Nahe der konischen Durchschneidung der Potentialenergieflichen fiir
den H-Transfer- und den Ladungstransferzustand ergeben, dafl fiir intermolekulare
Streckschwingungen mit grofler Amplitude im NHy...NHy-Zustand bei ry_n > 4 A
ein Ubergang zu dem NHJ...NH;-Zustand innerhalb von wenigen100 fs erfolgt. Dies
gilt auch fiir eine moderate Anregung der NHy-Kippschwingung mit o < 60°. Dieses
Resultat ist plausibel, weil die Frequenz der Kippschwingung aufgrund des kleinen
Tragheitsmomentes von NH, etwa fiinf Mal grofler ist als die Frequenz der N—N-
Streckschwingung. Daher ist, in einem klassischen Bild kombinierter intermolekular-
er Streckung und Neigung, das Passieren des Bereichs in der Ndhe der konischen
Durchschneidung zwangsldufig. Innerhalb dieses Bildes weist der nach dem H-Transfer
gebildete NH4NH,-Komplex nur dann eine Lebensdauer von iiber 1 ps auf, wenn die
N—N-Schwingungsamplitude verhédltnisméfig klein ist. Folglich wird der Grofiteil der
inneren Energie von 1.46 eV im A-Zustand in den inneren Freiheitsgraden von NH,
und NH; enthalten sein. Dies wird durch die Tatsache bestétigt, daf} sich dieser Beitrag
nach der Ionisation fast nicht &ndert (dhnliche innere Geometrien und Frequenzen). Die
beobachtete Lebensdauer 73 = 4 ps des NH,...NHs-Zustandes kann man dahingehend
interpretieren, dafl eine partielle Schwingungsumverteilung zu einer Vergréflerung der
N-—N-Streckamplitude fiithrt, die von einem Ubergang zu dem NH, NH, -Zustand gefol-
gt wird, der schlieBlich in NH3+ NHj zerfallt.

In Abb.4.46 sind fiir die breite Clusterverteilung die zeitabhéngigen PES von
NHj (a), (NH3); (b) sowie NH;NH] (c) gezeigt. Zum Vergleich sind in (a) und (b)
auch die Anpassungskurven fiir die entsprechenden Signale bei der schmalen Verteilung
aus Abb. 4.44a und b eingezeichnet, ebenso in (c) die gemessenen PES von NH3NH;
bei schmaler Clusterverteilung. Dabei wurde die Normierung der verschiedenen Sig-
nale so gew#hlt, dal die jeweiligen Signalmaxima bei 7 = 100 fs fiir die schmale und
breite Verteilung iibereinstimmen. Wie man durch Vergleich der zeitbhiingigen NH; -
Ionensignale fiir die beiden Verteilungen (Abb.4.37b und Abb. 4.39) feststellt, nimmt
mit der Dominanz der gréfferen Ammoniakclusterionen im Massenspektrum und der

Fragmentation von (NH3),, oNH; insbesondere der Signalanteil (4) bzw. (4°) von NH;
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Abbildung 4.46: Bei verschiedenen Verzogerungszeiten 7 in Koinzidenz mit (a) NH;
(b) (NH3)3 NH3NH; (c) aufgenommene Photoelektronenspektren fiir die breite Cluster-
verteilung. In (a) und (b) sind auch die Anpassungskurven (durchgezogene Linien) fiir die
schmale Verteilung (Abb.4.44a und b) zum Vergleich eingezeichnet, ebenso in (c) die fiir
die schmale Verteilung gemessenen PES (die jeweils unteren Linien). Die jeweiligen PES der

beiden Verteilungen wurden so normiert, daf§ die Maxima fiir 7 = 100 fs {ibereinstimmen.
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zu, d.h. der fiir lange Verzogerungszeiten konstante ’Signalfuf’. Durch NHy-Abspaltung
nach der primiren Anregung von (NHj),(A) werden (NHs),_oNH,-Radikale gebildet
(vgl. Abb. 4.38 und Abb. 4.41), die sich durch Abdampfen von NHj stabilisieren konnen.
Da sich die unstrukturierte Form des NH;-PES dadurch nicht merklich #ndert, fithrt
der Ubergang von der schmalen zur breiten Verteilung lediglich zu einer gleichméiBigen
Vergroflerung des gesamten Spektrums, die sich fiir lingere Verzogerungszeiten (7 > 1

ps) auf einen gleichbleibenden Wert einstellt (konstanter SignalfuB, s.oben).

Fiir (NH;3); hingegen liegt eine andere Situation vor. Wie man Abb.4.43 ent-
nehmen kann, steigt das (NHg);—Ionensignal bei breiter Verteilung und der Probe-
wellenlénge )\52) = 267 nm mit zunehmender Verzogerungszeit aufgrund von Kanal
(5), d.h.des langsamen (~2 ps) Abdampfens von NHj in der H-Transferkonfiguration
des Trimers und evtl. des Tetramers (vgl. Abb.4.38 und Abb.4.41). Wie oben bere-
its erlautert, fithren Kanal (3) und (5) zu fast gleichen Elektronenenergien nach der
Tonisierung. Deshalb #ndert das (NHjz);-PES zwar seine prinzipielle Struktur bei der
breiten Verteilung nicht, die Signalstirke nimmt im Gegensatz zu NH; bei lingeren
Verzogerungszeiten (7 > 1 ps) jedoch zu. Eine kleine Verbreiterung des Photoelek-
tronenpeaks von (NH;z)J bei 0.7 eV sowie Signalanteile bei sehr kleinen kinetischen

Elektronenenergien sind auf Fragmentation gréflerer Clusterionen zuriickzufiihren.

Noch deutlicher erscheint der letzte Aspekt fiir die NH3NH,-PES (Abb. 4.46¢), in
denen die Abweichungen der Signale der breiten von der schmalen Verteilung verstérkt
bei kleineren Elektronenenergien und auch schon sehr deutlich bei den kleinsten Verzo-
gerungszeiten auftreten. Diese Beobachtung bekriftigt die oben geduflerte Vermutung,
die Signalanteile von (NHjz); bei den sehr kleinen Energien seien auf Fragmenta-
tion groflerer Clusterionen aufgrund der entsprechend hohen inneren Enerige zuriick-
zufiithren, welche die Bindungsenergie um ein Mehrfaches iibersteigt. Da das Trimerion
fast vollstandig im Ion fragmentiert (vgl. das obige Massenspektrum der Abb.4.36),
spiegelt das NH3;NH-PES zum grofen Teil das (NH;):-PES wider, weshalb man die
zeitabhiingigen Elektronenspektren von (NHz); und NH3NH; miteinander vergleichen
kann. In der Tat weisen die Spektren der beiden Spezies, zumindest bei der schmalen
Verteilung, prinzipiell groBe Ahnlichkeit auf. Dies gilt auch fiir ihren Zeitverlauf, woraus
man folgern kann, daf} eine H-Transferkonfiguration in analoger Weise auch beim Am-
moniaktrimer gebildet wird. Die unten diskutierten, weiterfithrenden Experimente zur

elektronischen Anregung der Ammoniakcluster in ihrer H-Transferkonfiguration und
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die zugehorigen ab initio-Rechnungen bestétige die hier aufgrund der experimentellen
Befunde gezogene SchluBfolgerung. Das Maximum des NH3NH;-PES bei groferen
Verzogerungszeiten liegt ebenfalls bei etwa 0.7 eV, d.h. die Energetik des Trimers un-

terscheidet sich nicht wesentlich von derjenigen des Dimers.

Der zum H-Transferzustand gehérige Photoelektronenpeak bei NH3NH] ist allerd-
ings erheblich breiter, was zum einen durch einen stédrkeren Einflufl der Fragmenation
groflerer Clusterionen bedingt sein kann. Zum anderen ist davon auszugehen, dafl das
Trimer im Molekularstrahl in verschiedenen Isomeren vorliegt, bei denen das in Bezug
auf das Dimer zusétzliche NH3-Molekiil an unterschiedlichen Stellen von NH,...NH, an-
gelagert ist (Dies wird im nachfolgenden Unterkapitel intensiver thematisiert). Demzu-
folge werden die einzelnen (NHj),-Cluster nicht alle identische Ionisationspotentiale
aufweisen (NH,4 fungiert hier als Chromophor bei der Probephotonabsorption und kann
durch das weitere NHs-Molekiil in unterschiedlichem Mafle gestort sein). Die Pho-
toelektronenenergien sind bei den einzelnen Isomeren entsprechend verschoben, was
insgesamt zu einer Verbreitung des gemessenen PES von NH3;NH] fiihrt, da hierbei
iiber alle Clusterstrukturen gemittelt wird. Um die visuelle Erkennbarkeit der Lage
und Form des in Abb. 4.46¢ sehr kleinen NH3NH, -Photoelektronenspektrums bei der
Verzogerungszeit 7 = 4 ps zu erhohen, ist dieses fiir die breite und schmale Verteilung

in Abb. 4.47f noch einmal vergrolert dargestellt.

In Abb. 4.47 sind zudem die PES von NH;, NH;NHJ, (NH3),NH;, (NH3); sowie
(NHg); bei der schmalen Clusterverteilung fiir die Verzogerungszeit 7 = 100 fs zusam-
mengestellt, um die Abhéngigkeit des vertikalen Ionisationspotentials bzw.des Auf-
trittspotentials von der Clustergréfie zu demonstrieren. Hierbei geben die jeweils maxi-
mal auftretenden kinetischen Photoelektronenenergien unter Beriicksichtigung der Ge-
samtphotonenenergie die Schwellen fiir das Auftreten der jeweiligen Ionen an (s.oben
und vgl. Abb. 4.42). Man erkennt, daf} sich die Photoelektronenergien mit der Clus-
tergrofle deutlich zu grofleren Werten verschieben, wobei die Schwellen sehr gut mit
denjenigen iibereinstimmen, die in Synchrotronexperimenten durch TPEPICO-Einpho-

tonenionisationsstudien der Gruppe von I. V. Hertel [KHW88]| ermittelt wurden (hierzu
vgl. man auch Abb.4.31).

Zum Abschluf} dieses Unterkapitels soll noch eine interessante Beobachtung vorge-
stellt werden. In Abb. 4.48 sind die Gesamtelektronenspektren bei A\; = 200 nm und
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Abbildung 4.47: (a) - (e): Koinzidenzelektronenspektren (normiert) von Ammoniakclustern
(schmale Clusterverteilung) fiir 7 = 100 fs, A; = 200 nm und /\g2) = 267 nm. Die Energiewerte
iiber den Pfeilen stellen die Auftrittspotentiale der entsprechenden Clusterionen dar. (f): PES
von NHgNHZ bei 7 = 4 ps fiir die breite und schmale Verteilung.

)\52) = 267 nm fiir verschiedene Pump-Probe-Verzogerungszeiten und breite (a-d, f)
sowie schmale (e) Clusterverteilung wiedergegeben. Dabei wurden die zu allen Einzelio-
nenmassen gehorenden Photoelektronensignale aufsummiert bzw. die durch den Einsatz
der Koinzidenztechnik erzielte Zuordnung der Photoelektronen zu den entsprechenden
Massen aufgehoben. Man erkennt in Abb.4.48 eine eindeutige Modulation der Pho-
toelektronensignale, der zwei Schwingungsprogressionen zugrundeliegen. Die erste der
beiden mit einem Energieabstand von etwa 0.1 eV, die bei kleinen Elektronenenergien
und kurzen Pump-Probe-Verzogerungszeiten auftritt (7 < 400 fs), 148t sich eindeutig
der v3 -Inversionsmode im NHj -Kation zuordnen [DBL95]. Diese Progression dominiert
die in der Literatur bekannten Absorptions- und Ionisationsspektren des Ammoniak-
monomers, da die elektronischen Anregungs- und der ionische Grundzustand im Gegen-

satz zur pyramidalen Grundzustandsgeometrie eine planare Struktur aufweisen. Bei den
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Abbildung 4.48: Zeitabhéngige Gesamtelektronenspektren bei A; = 200 nm und )\52) =
267 nm fiir die breite (a-d, f) sowie schmale (e) Clusterverteilung. Die beobachteten
Schwingungsstrukturen sind bei kleinen Elektronenenergien und kiirzeren Verzogerungszeiten
dem Ammoniakmonomer, bei grofleren Energien und lingeren Verzogerungszeiten den Clus-
tern zuzuordnen. Das Clusterschwingungsmuster bei 7 = 400 fs ist in (f) stark vergrofert

dargestellt.
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entsprechenden Ubergingen wird aufgrund dieser Geometrieunterschiede bevorzugt
die vo-Mode angeregt (s.oben). Dal man die in Abb.4.48 auftretende Struktur fiir
Eo < 0.6 eV dem Monomer und nicht den Clustern zuschreiben muf}; ergibt sich zum
einen daraus, dafl dieser Signalanteil nur bei sehr kurzen Verzogerungszeiten auftritt,
was aus der wesentlich kiirzeren A-Zustandslebensdauer (~50 fs) von NHy im Vergle-
ich zu derjenigen der Ammoniakkomplexe [~(200...300) fs] resultiert. Zum anderen hat
dieser Beitrag bei der schmalen Clusterverteilung (vgl. Abb. 4.48b mit Abb. 4.48e) ein
erheblich grofleres Gewicht. Dariiber hinaus erstreckt sich der niederenergetische Sig-
nalbeitrag etwa bis zu einer maximalen kinetischen Elektronenenergie von (0.6...0.7)
eV, was der Differenz zwischen der Gesamtphotonenenergie hvq+ hugz) = 10.85 eV und
dem Tonisationspotential IP = 10.18 eV ([DBL95]) von NHj entspricht®.

Die Photoelektronenenergien der Cluster reichen dagegen, wie oben bereits aufge-
zeigt, aufgrund der reduzierten (vertikalen) Ionisationspotentiale sehr viel weiter. De-
shalb ist der Signalanteil bei gréfleren Elektronenenergien in Abb.4.48 der Ionisation
von Ammoniaklcustern iiber deren primér angeregten A-Zustand zuzuschreiben. Auch
verhéltnisméfig groBe Cluster (AP < 8.8 eV bzw.E, > 2.05 eV) tragen zu dem Sig-
nal bei. Eine Ionisation aus der H-Transfergeometrie oder einen Beitrag der bei der
A-Zustandsdissoziation freigesetzten (NHs),,_oNH4-Radikale kann man neben anderen
Griinden allein schon aus der beobachteten Zeitabhéngigkeit der Schwingungsstruk-
tur als Ursache ausschliefen, da die Progression bei Verzogerungszeiten, die linger als
die A-Zustandslebensdauer der Ammoniakcluster sind, verschwindet (s. Abb.4.48d).
DaB bei der schmalen Verteilung (Abb.4.48¢) der Schwerpunkt des Gesamtelektro-
nenspektrums bei kleineren Elektronenenergien auftritt als bei der breiten Verteilung
(Abb. 4.48b), ist darin begriindet, dal zu letzterer insbesondere die groferen Cluster
mit ihren niedrigeren (vertikalen) Ionisationspotentialen, d.h. groBeren UberschuBener-

gien, beitragen.

Es ist bemerkenswert, dafl angesichts der groflen Zahl der zu dem Gesamtelek-

8Da nach nach der Anregung des A-Zustandes (elektronischer Ursprung bei 5.72 €V, s.0.) mit
hv; = 6.2 eV bevorzugt die vo-Mode mit vier Schwingungsquanten (von jeweils ~0.1 eV) besetzt
wird und diese innere Energie von (6.2-5.72) eV = 0.48 eV aufgrund der geometrischen Ahnlichkeit
zwischen dem elektronisch angeregten und dem ionischen Grundzustand bei der Ionisation erhalten
bleibt [SRF, SRS99|, hat der entsprechende Anteil im beobachteten PES sein Maximum bei einer
kinetischen Elektronenenergie von etwa (10.85-10.18-0.48) eV = 0.19 eV.
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tronenspektrum beitragenden Clustergrofien und der damit verbundenen méglichen
Isomeren iiberhaupt die beobachtete Schwingungsprogression mit einem Niveauab-
stand von etwa 0.2 eV und einer klar erkennbaren Anharmonizitdat (kleinerer En-
ergieabstand der Schwingungszustdnde bei hoheren inneren Energien der Clusterio-
nen, d.h. niedrigeren Elektronenenergien) auftritt und sie nicht durch zahlreiche, ver-
schiedene Einzelbeitriage nivelliert wird. Bei der zugrundeliegenden Schwingung kann es
sich nur um eine intramolekulare Mode handeln, da eine intermolekulare von der Clus-
tergrofe abhéngen sollte. Zudem entsprechen 0.2 eV fiir ein Schwingungsquant einer fiir
eine Van der Waals-Mode unrealistisch hohen Frequenz. Anderseits ist von dem Am-
moniakmonomer, wie bereits erwihnt, bekannt, da§ nur die vo-Schwingung (hvy ~ 0.1
eV) eine markante Progression ausbilden kann. Dabei wire allerdings unversténdlich,
weshalb die 'umbrella’-Schwingung in den grofien Clustern im Vergleich zum Monomer
um einen Faktor 2 ’hérter’ sein sollte. Die zugehorigen Potentialenergieflichen sind
in den Clustern sicher nicht um den dafiir nétigen Faktor 4 steiler. Eine bei grofien
Clustern auftretende Auswahlregel, die nur Ubergéinge zwischen geraden oder unger-
aden Zusténden zuliefe und somit zu einer Verdoppelung der Gréfle der absorbierten
Einzelquanten fithren wiirde, hétte eine feste und hochgeordnete Geometrie fiir alle
groflen Cluster zur Voraussetzung, was ebenfalls sehr unwahrscheinlich erscheint. Bis-
lang konnte die hier préasentierte Struktur des Gesamtelektronenspektrums der Am-
moniakcluster nicht zufriedenstellend erklart werden, da naheliegende Ansétze schnell
zu Inkonsistenzen fithren. Aufgrund des erforderlichen Aufwandes bei grofien Cluster-
systemen sind ab initio-Rechnungen kaum durchfithrbar und es bleibt zu hoffen, daf
diese interessante Beobachtung zu einem spéteren Zeitpunkt eine zufriedenstellende

Deutung erfiahrt.

Zusammenfassend kann man festhalten, daf§ in diesem Unterkapitel die Dynamik
der H-Transferreaktion in Ammoniakclustern nach deren Anregung in ihren elektron-
ischen A-Zustand nicht nur anhand von zeitabhingigen Ionensignalen dargestellt wird.
Dariiber hinaus kann man auch die Anderungen der inneren Energie insbesondere des
Ammoniakdimers durch die Analyse der entsprechenden fs-zeitaufgelosten Photoelek-
tronenspektren verfolgen. Fiir die simultane Einstrahlung der Pump- (A\; = 200 nm)
und Probelaserimpulse ()\52) = 267 nm) ergibt sich eine breite Verteilung der inneren
Energie in den ionisierten Ammoniakclustern, die durch den groflen Unterschied in

den Gleichgewichtsgeometrien in den neutralen und ionisierten Zustdnden begriindet
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ist. Mit zunehmender Zeitverzégerung zwischen den Pump- und den Probeimpulsen
158t sich der Zerfall in verschiedene Dissoziationsprodukte wie auch der Ubergang in
die H-Atomtransferkonfiguration NH,...NHy beobachten. Nach weniger als 1 ps hat
sich die Verteilung der inneren Energie insbesondere des Dimerions signifikant ver-
schmiilert, was die nahezu gleichen Geometrien des NH,...NH,- und des NH; ...NH;
-Zustandes widerspiegelt. Die durch ab initio-Rechnungen von H.-H. Ritze ermittel-
ten Wechselwirkungspotentiale zwischen NH; und NH, sowie zwischen NHZ und NH,
werden durch die experimentellen Resultate gut bestétigt. Dariiber hinaus wird eine
Kreuzung zwischen der NH,...NHy- und der NH; ...NH, Ladungstransferzustandspo-
tentialenergiefliche nachgewiesen, die fiir die gemessene Lebensdauer von etwa 4 ps des
NH,...NHs-Zustandes verantwortlich sein sollte. Auch wenn die entsprechenden ab ini-
tio-Rechnungen fiir das Ammoniaktrimer erst im folgenden Unterkapitel erlautert wer-
den, so demonstriert bereits die Ahnlichkeit der Ionen- und Photoelektronensignalver-
ldufe fir das Dimer und Trimer, daB sich in (NHj), nach Anregung des elektronischen
A-Zustandes ebenfalls eine H-Transferreaktion vollzieht, die zu derjenigen in (NHs),

analog ist.

4.2.3 Dynamik und Energetik des elektronisch angeregten H-

Transferzustandes

Nachdem im vorausgehenden Unterkapitel die Dynamik und Energetik der H-Transfer-
reaktion in Ammoniakclustern intensiv studiert worden ist, soll im folgenden der H-
Transferzustand selbst ndher untersucht werden. Im Mittelpunkt stehen dabei die
Photodissoziationsdynamik nach zusétzlicher elektronischer Anregung der Ammoni-
akcluster in ihrer H-Transferkonfiguration durch einen dritten fs-Laserimpuls sowie
die zugrundeliegende Energetik der beteiligten vibronischen Zustdnde. Die sich hi-
eraus ergebenden Erkenntnisse dienen als Grundlage fiir eine gezielte Steuerung der
Fragmentationsprozesse in Ammoniakclustern. Diese wird im Schlulkapitel durch eine
geeignete Wahl des dritten Laserimpulses ("Kontrollimpuls’) bewerkstelligt. Zunéchst
sollen jedoch die zugehorigen und fiir das Verstédndnis unerléfilichen Ergebnisse der

entsprechenden ab initio-Rechnungen dargelegt werden.
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4.2.3.1 Ab initio-Rechnungen

In dem vorhergehenden Abschnitt wurden die Resultate von quantenchemischen Rech-
nungen H.-H. Ritzes fiir den niedrigsten Ammonikdimerzustand nach Wasserstoffatom-
transfer vorgestellt. Um das Absorptionsspektrum in dem Energiebereich des Kon-
trollphotons zu verstehen, hat H.-H. Ritze auch die potentiellen Energien fiir die
relevanten, elektronisch angeregten Zustinde des Dimers und Trimers in ihrer H-
Transferkonfiguration berechnet. Erneut kam hierfiir das Programmpaket MOLPRO
[KW92b] unter Einsatz umfangreicher Basissitze zur Anwendung. Die potentielle En-
ergie in verschiedenen elektronischen Zustinden ermittelt man durch Verwendung der
zustandsgemittelten ’complete active space self-consistent field’- (SA-CASSCEF-) Wellen-
funktionen, wobei zwei Elektronen [das NH-Valenzelektron und ein NHy(2p)-Elektron)]
auf 8 aktive Orbitale verteilt werden. Die 'multireference configuration interaction’-
Methode einschlieBlich Davidson-Korrektur [MRCISD(Q)] wird schlielich angewen-
det, um die jeweils sieben tiefsten elektronischen Zustéinde der H-Transfer-Komplexe
NH,NH, und NH3NH,NH, zu berechnen. Hinzu kommen die entsprechenden kation-
ischen Grundzusténde unter Einsatz der ’self-consistent field’ (SCF)-Methode und an-
schliefender Konfigurationswechselwirkung mit Einfach- und Zweifachanregung inclu-
sive der Davidsonkorrektur [CISD(Q)-Prozedur].

Dimer in H-Transferkonfiguration (NH,NH,). Die Wechselwirkungsenergie zwis-
chen NH, und NH, wird als Funktion des Abstandes zwischen den Stickstoffkernen
(ry_n) studiert, wobei die NHy- und NH,- Geometrien bei ihren experimentell bes-
timmten Werten festgehalten werden. Es werden ausschliellich geometrische Anord-
nungen in Betracht gezogen, bei denen sich ein Wasserstoffatom, das zu NH, gehort,
auf der N — N-Achse befindet, die mit der NHy-Cs-Achse zusammenfillt. In Tabelle
4.5 sind die Resultate fiir die berechneten Kernabstinde ry_n im Gleichgewicht, die
Bindungsenergien und die Ubergangsenergien angeben. Letztere kann man aus den
berechneten Bindungsenergien, dem experimentellen Ionisationspotential (4.62eV) von
NH, sowie seiner 35 — 3p (1.87eV) und 3s — 4s (2.75eV) Ubergangsenergien [FTM94,
KJMB85, Par97] ableiten. Wéhrend in isolierten NHy-Radikalen der 3s — 3p-Ubergang
dreifach entartet ist, wird diese Entartung in NH,NH, vollstdndig aufgehoben. Dabei ist
das 3p.-Orbital entlang der N — N-Richtung augerichtet, wohingegen die 3p, ,-Orbitale
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Tabelle 4.5: Elektronische Zusténde der H-Transferkonfiguration des Ammoniakdimers: Gle-
(0)

ichgewichtsabsténde ry” ,, Bindungsenergien D, und Anregungsenergien AE in bezug auf

den (3s)-Grundzustand.

NH,-Valenz- rO o | D.(NH,..NH,) | AE
elektronkonfiguration | A eV eV
3s 3.06 |0.18 -

3P 2.86 | 0.63 1.42
3py 2.90 |0.52 1.53
3p. 2.76 | 0.55 1.50
4s 2.84 |0.85 2.08
Kation 2.83 10.92 3.88

beide senkrecht zu ry_y orientiert sind (3p, in der NHy-Ebene und 3p,, senkrecht dazu).

Oberhalb des NH,(4s)-Zustandes erscheint eine dichte Mannigfaltigkeit angeregter
elektronischer Zustiande [Par97]. Infolge der Authebung der Entartung in dem Komplex
NH,NH; kann man den NH,(4s)NHy-Zustand als untere Begrenzung eines Quasikon-

tinuums auffassen.

Die in Tabelle 4.5 durch nl charakterisierten Zustande konvergieren zu NHy(nl) +

NHy(X) fiir ry_n — 00. Zwei andere relevante Zusténde des Komplexes miissen eben-

falls beriicksichtigt werden:

i.) der Ladungstransferzustand NH; NH;, der, wie oben bereits ausgefiihrt, den
NH4(3S)NH2()A§)—Zustand bei ry_n ~ 4 A kreuzt, und

ii.) der repulsive Zustand NHy(3s)NHz(A), dessen energetische Lage in bezug auf

NH,(nl) + NH,(X) empfindlich von dem H — N — H-Winkel von NH, abhéngt.

In der Gleichgewichtsgeometrie freier NHy(X)-Radikale betrdgt dieser Winkel et-
wa 103° [DR59, YHS99)], fiir den angeregten Zustand NHy(A) hingegen 144° [Dix65,
YHS99]. Die Ubergangsenergie fiir NHQ()z,V" =0 — Av =0) belduft sich auf 1.38eV
[JRR76, YHS99], der zugehorige Franck-Condon-Faktor ist jedoch relativ klein. Von
<H — N —H = 103° ausgehend, sinkt die NHQ(}N( — A)-Ubergangsenergie monoton

mit anwachsendem Winkel. Fiir 180° fallen der X- und der A-Zustand zusammen - ein
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entarteter NHy(*IT)-Zustand wird gebildet.

Um die Rolle des NH4(3s)NHz(A)-Zustandes zu studieren, werden ry_y und auch
der H— N — H-Winkel von NHs in den ab initio-Rechnungen variiert. In Abb. 4.49a
ist ein Schnitt durch die Potentialenergiefliche fiir <H — N — H = 110° entlang der
N — N-Koordinate gezeigt. Die Energien sind in bezug auf die Gleichgewichtslage des

|< H-N-H = 110° < H-N-H = 130°

i - S ] {b
512 NHj...NH,(X) 5

+ —~
2~ — NH..NH(X) 1

| NH ,(4s)...NH,(X) | _
3 NH,4(3s)...NH,(A) i 3 |NH4(3s)..NH

NH 4(4s)...NH,(X)|
4 \ 2 J

>

(<))

2 2 1 .

S )

S INH,(3p)...NH,(X

L5 14 ZNH}..NH;
0 \ |
1 - i

Abbildung 4.49: Ab initio-berechnete Potentialenergien fiir NHy..NHy in den ersten
sieben elektronischen Zustédnden und in dem ionischen Grundzustand als Funktion des
N — N-Abstandes ry_px. Der NHa-Biegewinkel wird bei <H — N —H = 110° (a) bzw. bei
<H — N —H = 130° (b) fixiert.

Wasserstofftransferzustandes NH4(3s)NHy(X) angegeben. Dieser liegt 4.57 eV iiber der

asymptotischen NH3(X)+NH3(X) Energie oder 4.73 eV iiber dem Dimergrundzustand.

In diesem Falle kreuzt der NH4(3s)NHy(A)- den NH,(4s)NHy(X)-Zustand, aber nicht

die drei NH4(3p)NHy(X)-Zusténde. Eine andere Situation ergibt sich fir <H — N — H

— 130° (Abb. 4.49b): Der NH,(3s)NH,(A)-Zustand kreuzt nun die NH,(3p)NHy(X)-

Mannigfaltigkeit. Daher hiangt die Lebensdauer der NH, (3p)NHy(X)-Zusténde entschei-
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dend von dem Wert der Schwingungsenergie in der NH,-Biegemode ab. Mit steigender

Biegebewegung wichst die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlungslosen Ubergang zu

NH,4(3s)NH2(A), dem die Dissoziation des Komplexes folgt.

Trimer in H-Transferkonfiguration (NH;NH,;NH,). Das zusitzliche NH3-Mole-
kiil modifiziert die Dimergeometrie. Bei den in dieser Arbeit herrschenden experi-
mentellen Bedingungen wird das Trimer in H-Transferkonfiguration mit betréchtlich-
er Schwingungsenergie gebildet. Man erwartet fiir eine hohe Schwingungsanregung in
der NHj...NH,NH,-Koordinate wie auch fiir die NH;NH,NH;3-Konfiguration [s. hierzu
Abb.4.50(a)] Anregungsenergien, die denen des NH4;NHy-Falles &hneln, da dann das
zusétzliche NHz-Molekiil nur einen geringen Einflufl auf die stark wechselwirkenden

Komponenten NH, und NH; ausiibt (wie die Rechnungen zeigen).

(b)

.

< r >
| N-N |

Abbildung 4.50: Schematische Illustration (nicht auf minimale Energien hin optimiert)
der beiden Extremfille fiir die Struktur des Ammoniaktrimers in der Wasserstofftransfer-
konfiguration. Oben hat das NH3-Molekiil lediglich einen geringen Einflufl auf das &uflerste
Elektron des Chromophors NHy, unten ist die Storung maximal. Letztere Geometrie ist den

ab initio-Rechnungen zugrundegelegt.

Im Gegensatz dazu wird in der linearen NH3NH,NHs-Konfiguration das NHy-
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Spektrum sowohl von NH; als auch von NHj stark beeinflut. Fiir die Rechnun-
gen zu dieser Trimerkonfiguration nimmt man eine Geometrie an, wie sie oben fiir
den Wasserstofftransferzustand NH,NH, diskutiert wurde. Dabei befindet sich das
zusétzliche Ammoniakmolekiil an dem entgegengesetzten Ende von NH,, wihrend der
N — N — N-Winkel konstant bei 180° gehalten wird [s. Abb. 4.50(b)]. Im energetischen
Minimum ist das Stickstoffatom von NHs niher an NH, als seine eigene Hs-Ebene
[bei rn_n = (3.040.15) A fiir die Reihe der betrachteten Wasserstofftransferzustéinde].
Es wurde keine systematische Suche nach globalen Minima bei stark nichtlinearen
Konfigurationen unternommen, aber die lineare Konfiguration fithrt zu den niedrig-
sten vertikalen Anregungsenergien, die in dem hier vorzustellenden Experiment von
Relevanz sind. Zudem ist fiir die Interpretation der im folgenden dargestellten ex-
perimentellen Ergebnisse die exakte Kenntnis der Energie und Struktur von lokalen
Energieminima nur von akademischem Interesse. Nach dem Wasserstofftransfer besitzt
das System eine grofle Schwingungsenergie, von der ein maflgeblicher Anteil in den in-
termolekularen Freiheitsgraden enthalten sein wird. Deshalb kann man eine Fiille ver-
schiedener Geometrien erwarten, wenn - wie in den unten beschriebenen Experimenten
- das Kontrollphoton 1ps nach dem Pumpphoton auf das System einwirkt. Daher
stellt die betrachtete lineare Konfiguration lediglich einen Extremfall dar, in welchem
ein maximaler Effekt der NHs- und NHs-Konstituenten auf das auflerste Elektron
des NH,-Radikals erzielt wird. Fiir die sich daraus ergebende Rechnung wird ry x =
3.0A (N-N-Abstand fiir NH; und NH,) festgelegt. In Tab. 4.6 sind die NHsNH,...NH,-
Gleichgewichtsabsténde und die NH3NH,...NHs;-Bindungsenergien einiger elektronis-
cher Zustédnde aufgelistet. Es werden dort Rechnungen fiir die Bindungsenergie des
isolierten Komplexes NHsNH, wiedergegeben, von welcher man die Anregungsenergien

des Trimers in H-Transferkonfiguration gemé&f
E(NH3;NH,NH,) = E(NH,) — AD.(NH3NH,...NH,) — AD.(NH;...NH,)

ableiten kann. Hier sind E(NH,) die Literaturwerte der Anregungsenergien fiir NH,
(s.oben), wihrend sich AD.(NH3NH,...NH,) und AD,(NH;s...NH,) jeweils auf die Dif-
ferenzen der berechneten Bindungsenergien fiir den Grund- und die angeregten Zusténde
von NH3NH,...NH; bzw. NH3...NH, beziehen. Dies ist in Abb. 4.51 schematisch erlautert.

Fir <H—- N —H = 110° in NH, ist das Potentialenergiediagramm in Abb. 4.52

gegeben. Die Energien sind auf die Gleichgewichtslage des Wasserstofftransferzustandes

NH;(X)NH,4(3s)NHy(X) bezogen, der 4.43eV iiber der asymptotischen Energie von
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Tabelle 4.6: Elektronische Zustéinde der H-Transferkonfiguration des Ammoniaktrimers:

Gleichgewichtsabstédnde r](\?)_ ~» Bindungsenergien D, und Anregungsenergien AE in bezug

auf den (3s)-Grundzustand.

NH,-Valenz- r | D.(NH3NH,y..NH;) | D.(NHs..NHy) | AE
elektronkonfiguration | A eV eV eV
3s 3.00 |0.18 0.14 -

3ps 2.89 | 0.60 0.46 1.13
3p, 2.92 | 0.48 0.46 1.25
3p. 2.82 | 0.52 0.47 1.20
45 2.88 | 0.77 0.66 1.64
Kation 2.87 10.94 0.72 3.28

NH;(X) +NH3(X) +NH3(X) oder 4.82 ¢V iiber dem Trimergrundzustandsgleichgewicht
liegt (dabei wird die Gesamtbindungsenergie 0.39 eV des Trimers aus [GAH91] verwen-

det). Man erkennt, daB8 das NH3NH4(3s)NHy(A)-Potential betréchtlich oberhalb der-
jenigen fiir die NHgNH4(3p)NH2()z)—Zustéinde angesiedelt ist. Dies ist in der deutlichen
Verringerung der 3s — 3p Anregungsenergie von NH, in der H-Transferkonfiguration
des Trimers im Vergleich zu der entsprechenden im Dimer begriindet (die X — A Anre-
gungsenergie von NHs hingegen wird durch das weit entfernte zusétzliche NH3-Molekiil
nicht merklich beeinflufit). Infolgedessen kann man vohersagen, daf§ die Lebensdauer
der 3p-Zusténde fiir das Trimer in der H-Transferkonfiguration wesentlich langer sein
wird als die des Dimers - vorausgesetzt, daf in beiden Fillen dieselbe Schwingungsen-

ergie in der NH,-Biegemode enthalten ist.

4.2.3.2 Zeitabhingige Ionensignale

In diesem Unterkapitel soll eine Studie der angeregten Zustéinde der Ammoniakclus-
ter in ihrer H-Transferkonfiguration présentiert werden. Um dies zu bewerkstelligen,
wird die konventionelle Pump-Probe-Technik mit Pumpimpulsen bei )\gi = 208 nm
(hugi = 5.96 eV) bzw. ,\ﬁ{ = 200 nm (hugi = 6.2 eV) und Probeimpulsen bei
)\gz = 416 nm (hu%ﬁ = 2.98 V) bzw. )\gz = 400 nm (hv}y = 3.1 V) um einen drit-

ten Femtosekunden-Infrarot-Laserimpuls erweitert, der in geeigneter Weise in bezug
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NH, +NHz+NH, .
A ADe(NHgNH4) = De(NH3...NH4 ) -
* De(NHs...NH,)
o(NHs. . NH; )
_____________ NHsNH, +NH, ADy(NHsNH,....NH,)= Do(NHsNH; ...NHy) -
. De(NHsNH,...NH,)
D.(NHsNH, ...NH,)
NH;NH, *NH,
E(NH,) T
E(NHsNH,NH,) = E(NH,) -
UNH,+NHz+NH, ADo(NHs...NH,) -

ADo(NH3NH,...NH,)
Do(NHs...NH.,)
NH;NH,+NH,

Do(NH3NH,...NH.)
NHsNH,NH, |

Abbildung 4.51: Schema zur Erlauterung der berechneten Bindungsenergien fiir den Grund-
und die angeregten Zustéinde von NH3NHy...NHo bzw. NHs...NHy4.

auf den UV-Pumpimpuls zeitlich verzogert wird. Die Kontrollimpulswellenlénge wird
wahlweise auf Al = 832 nm (/) = 1.5 V), AY = 1200 nm (/) = 1.03
eV) und )\gl = 1400 nm (hygl = 0.89 eV) eingestellt. Der dritte Impuls wird hier
als 'Kontrollimpuls’ bezeichnet, da er dazu verwendet werden kann, den Gehalt an
Schwingungsenergie in den Ammoniakclustern in ihrer H-Transferkonfiguration sowie
in den entsprechenden Ionen zu kontrollieren. Daher kann mit Hilfe dieses Impulses
auch die Fragmentation der Clusterionen gesteuert werden. Die zugehorigen optis-
chen Aufbauten wurden in Kap.2.1.2 erlautert, wobei die zeitliche Verzogerung des
Kontrollimpulses in bezug auf den Pumpimpuls durch eine zweite Verzogerungsein-
heit eingestellt und im Verlaufe der hier diskutierten Experimente konstant gehalten
wird. Typischerweise werden die Fluenzen der Laserimpulse auf etwa 0.1 mJ /cm?
fiir den Pumpimpuls, (1 — 3) mJ /cm? fiir den Probeimpuls und (4 — 20) mJ / cm?
fiir den Kontrollimpuls eingestellt. Thre zeitliche Lange 7, (FWHM) betrégt bei einer
Fundamentalwellenléinge von 832 nm etwa 200 fs und bei 800 nm circa 130 fs. Das zu-
grundeliegende Anregungsschema fiir das Ammoniakdimer ist in Abb. 4.53 dargestellt.

Nach der Relaxation des primér angeregten A-Zustandes (2) der Ammoniakecluster in
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NH4NH;...NH,(X)
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Abbildung 4.52: Ab initio-berechnete Potentialenergien fiir NHgNH,...NHy in den ersten
sieben elektronischen Zustanden und in dem ionischen Grundzustand als Funktion des N — N-

Abstandes ry_ . Der NHo-Biegewinkel wird bei <H — N — H = 110° festgehalten.

die intermedidre H-Transferkonfiguration erfolgt die Anregung durch den IR-Impuls in
den néchsthoheren elektronischen Zustand. Dieser Ansatz gestattet die Untersuchung
der Energetik wie auch der Dynamik der involvierten H-Transferzustinde der Ammo-
niakcluster (insbesondere des Dimers und Trimers) nach anschlielender Ionisation (416

nm) durch die zeitaufgeloste Analyse von Photoionen und Photoelektronen.

Von dem primér angeregten Zustand (2) aus ist eine direkte Besetzung eines
hoheren elektronischen Zustandes (6) in der H—Transferkonfiguration zwar in Analo-
gie zu derjenigen des Zustandes (3) energetisch moglich. Die Wahrscheinlichkeit fiir
einen solchen Prozef} ist jedoch verschwindend gering, weil die durch nichtadiabatische
Kopplung bedingte Ubergangsrate von dem niedrigeren elektronischen Zustand (mit
hoher Schwingungsanregung) zu dem hoheren elektronischen Zustand (mit niedriger
Dichte von Vibrationszustinden) im Vergleich zu dem Ubergang in entgegengesetzter

Richtung vernachléssigbar ist.
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Abbildung 4.53: Vereinfachtes Energieschema des Ammoniakdimers, welches von seinem
H-Transferzustand NH,NH2(3) aus (der seinerseits sekundér nach der Pumpimpulsabsorption

bevélkert wird) durch die Absorption des 'Kontrollphotons’ hvk, in den NH};NHy-Zustand
(6) angeregt wird. E&% bezeichnet die Schwingungsenergie in dem Zustand (3), withrend
E‘(f% die Schwingungsenergie der angeregten Zustandes NH}NH, darstellt sowie - aus Franck-

Condon-Griinden - niherungsweise auch die des ionischen Zustandes NH,} NHa.

Wie man in Abb.4.37 und in Abb. 4.39 anhand der zeitabhéngigen Zweifarbenio-
nensignale erkennt, erreicht der H—Transferzustand (3) seine maximale Bevolkerung
zwischen 0.5 ps und 1 ps. Daher wird zur Erzielung einer optimalen Effizienz der Kon-
trollimpuls hv g, bei der konstanten Verzogerungszeit 7 = 1 ps nach dem Pumpimpuls
eingestrahlt. Aufgrund seines 3s — 3p-Uberganges mit einem sehr groen Ubergangsdi-
polmoment fungiert NH, als Chromophor in NH4;NH,. In dem Dreifarbenexperiment
wird lediglich (vgl. Abb.4.53) die zeitliche Verschiebung des Probeimpulses variiert.
Dies fithrt zu zeitabhéngigen Ionensignalen, die aus den konventionellen Zweifarben-
Pump-Probe-Signalen (z.B. der Abb.4.37) und allen Beitridgen zusammengesetzt sind,
die mit der durch den Kontrollimpuls in dem H—Transferzustand (3) initiierten Dy-
namik in Zusammenhang stehen. Alle im folgenden zu analysierenden Dreifarbenio-
nensignale dieser Arbeit werden nach Subtraktion des jeweils auch separat gemesse-

nen Zweifarbenuntergrundes durch dieselbe Prozedur angepafit, wie sie fiir die Zwei-
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farbenzeitentwicklung durchgéngig in dieser Arbeit angewendet wird. Die simulierten
Zeitabhingigkeiten der Besetzungen der verschiedenen Zusténde ergeben sich dement-
sprechend aus Ratengleichungen, welche an optische Bloch-Gleichungen gekoppelt wer-
den. Der Kontrollimpuls wird gleichsam als (zweiter) Pumpimpuls aufgefafit, der die
Ammoniakcluster in ihrer H-Transferkonfiguration anregt. Die Superposition des Zwei-
und Dreifarbenbeitrages ergibt die Anpassung des Gesamtsignals. Die Verzogerungszeit
zwischen dem Kontroll- und dem Probeimpuls kann man durch Ausnutzung der Tat-
sache erhalten, dal sich die Abklingkurven der ldngerlebigen Trimere bei grofieren
Zeitverzogerungen sehr prézise einfach-exponentiell anpassen lassen. Die so gewonnenen
Zerfallszeiten dienen anschlieffend als zuverlissige Eingangsgrofien in dem Modell der
Blochgleichungen. Dieses liefert den Verzégerungszeitnullpunkt zwischen dem Kontroll-
und dem Probeimpuls und ermdoglicht deshalb eine Bestimmung der kiirzeren Leben-
dauern 74 des angeregten H-Transferzustandes mit ausreichender Genauigkeit auch fiir

andere Spezies.

In Abb.4.54 bzw. in Abb.4.55 sind jeweils die zeitabhéngigen Ionensignale fiir
nichtdeuterierte und deuterierte Ammoniakcluster bei schmaler Clusterverteilung fiir
die Wellenldngenkombination )\gi = 208 nm, )‘5312 = 416 nm und )\gl = 832 nm gezeigt.

Das Toluolkalibrationssignal (Abb.4.54a bzw. Abb. 4.55a) ist jeweils zum Vergleich
angegeben. Die Analyse der Daten zeigt, daf3 die zeitabhéngigen Dreifarbensignale der
NH; - und (NH,); -Ionen - wie auch diejenigen ihrer deuterierten Isotopomere.aus zwei
Beitréigen (diinne durchgezogene Linien in Abb. 4.54 bzw. Abb. 4.55) zusammengesetzt

sind:

i.) Unmittelbar nach der Kontrollimpulsabsorption durch den H—Transfergrundzu-
stand des Dimers dominiert sein elektronisch angeregter Zustand (6). Dieser angeregte
Zustand zerfillt innerhalb von 74 = (130 4 60) fs. Da der Haupanteil des NH; -Signals
(s. Abb. 4.54b und Abb. 4.55b) durch dieselbe Lebensdauer wie der angeregte H—Trans-
ferzustand (6) des Dimers charakterisiert ist [vgl. das (NH;);-Signal in Abb. 4.54c],
kann man die Schlufolgerung ziehen, dafl die Dissoziation des protonierten ionischen
Dimers NH,NH, — NH, + NH; der Hauptbildungsmechanismus von NH} ist. Aufer
dem unten diskutierten Beitrag (6’) wurde in keinem der hier diskutierten Experimente
ein konstantes NH; - (oder NDj-) Signal bei lingeren Verzégerungszeiten als 'reiner’
Dreifarbenbeitrag nachgewiesen. Dasselbe trifft auf die entsprechenden deuterierten

Ionen zu (Abb. 4.55¢). Man kann hieraus folgern, daf alle beobachteten 'Dreifarben-’
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Abbildung 4.54: Dreifarbenionensignale von Toluol (a), NHJ (b), (NH,); (c) und NH3NH,
(d) als Funktion der Verzdgerungszeit zwischen den Pump- (Ap, = 208 nm) und Probeim-
pulsen (Ap; =416 nm). Der Kontrollimpuls (Ag, = 832 nm) wurde 1.2 psnach dem Pumpim-
puls eingestrahlt. Die durchgezogene Linie stellt die theoretische Anpassung dar, die aus den
Beitrigen zusammengesetzt ist, die dem Zweifarbenuntergrundsignal (gestrichelte Linie) wie
auch dem H—Transferzustand (6) (dicke durchgezogene Linie) entsprechen, der elektronisch
durch den Kontrollimpuls angeregt wird. (6’) wird durch dissoziative Ionisation verursacht,

wie im Text erklart.

NH; - (und ND;-) Ionen von einem AID- und nicht von ADI-Prozessen herriihren -
im Gegensatz zu dem Zweifarbenfall [s.z.B. Signalanteil (4) in Abb.4.37]. NH,- (und
ND,-) Radikale, die infolge der Dissoziation von NH,NH) gebildet werden, kénnen of-
fensichtlich nicht effizient durch die Probephotonen bei 416 nm (3 eV) ionisiert werden.
Wahrscheinlich ist dies darin begriindet, daf§ ein Zweiprobephotonenprozef fiir ihre
Ionisation erforderlich ist [IP(NH,) = 4.62eV [FTM94]]. Die gleiche Situation ist fiir
die NH3NH, - und ND3ND; -Radikale gegeben (vgl. Abb. 4.54d und Abb. 4.55d). Deren
Zeitabhéngigkeit reflektiert die Lebensdauer des angeregten H-Transferzustandes (6)
in dem Trimer, d.h.7¢ = (2.7 £ 0.5) ps bzw. 76 = 32 ps (s. unten) fiir (NH;NH,...NH,)"
bzw. (ND,ND,...ND,)*.
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Abbildung 4.55: Dreifarbenionensignale von Toluol (a), NDJ (b), (ND,)5 (c) und ND3sND
(d) als Funktion der Verzdgerungszeit zwischen den Pump- (Ap, = 208 nm) und Probeim-
pulsen (Ap; =416 nm). Der Kontrollimpuls (Ag, = 832 nm) wurde 0.8 psnach dem Pumpim-
puls eingestrahlt. Ansonsten wie in Abb. 4.54.

ii.) Der kleinere Beitrag (6") zu den beiden Signalen NH; und (NH,); und ihrer
deuterierten Isotopomere (Abb.4.54b, ¢ und Abb.4.55b, c) resultiert aus der dis-
soziativen lonisation der Trimers nach elektronischer Anregung seines entsprechenden
H—Transferzustandes. Diese Interpretation basiert auf der beobachteten Zeitkonstante
Te = (2.7 £ 0.5) ps fiir NH; bzw.NH,NH; und 74 = 32ps fiir die zugehdrigen deu-
terierten Spezies. Diese Zerfallszeiten sind mit denen fiir die angeregten H—Transferzu-
stéinde (NH;NH,...NH,)" und (ND;ND,...ND,)" des Trimers identisch, die gerade disku-
tiert worden sind: Daher kann man schlieflen, daf der Beitrag (6’) zu den Dimerpro-
duktionen von Trimerionen stammt. Letztere werden iiber den Kanal (6) erzeugt und
fragmentieren zum Teil, so daB sie sich auf den gemessenen NH; - und (NHS);—Signalen

niederschlagen.

Die Zeitkonstante 7¢ = (130 £ 60) fs fiir das Dimer ist fiir beide Ammoniakiso-

topomere innerhalb der experimentellen Unsicherheit gleich grof}; wiahrend die Lebens-



4.2. WASSERSTOFF-TRANSFERREAKTION IN AMMONIAKCLUSTERN 359

dauer 74 des Trimers nicht nur um ein bis zwei Gréflenordnungen ldnger ist, sondern
auch einen groflen Isotopieeffekt aufweist. Deshalb scheint nach der elektronischen An-
regung der Ammoniakcluster in ihrer H-Transferkonfiguration ein anderer Mechanis-
mus zu dem Zerfall des Dimers zu fithren als beim Trimer. Geleitet von den obigen

theoretischen Resultaten, wird folgende Erkldarung vorgeschlagen:

1. Fiir (NH,..NHy)" regt das Kontrollphoton den 3s — 3p-Ubergang in dem
NH4-Chromophor von NHy4...NHs an. Da eine Anregung der NHs-Biegemode nach
dem H—Transfer sehr wahrscheinlich ist (groer H — N — H-Winkel), wird die Mannig-
faltigkeit NH,(3p)...NHy(X) von dem repulsiven NHy(3s)...NH,(A)-Zustand gekreuzt
(vgl. Abb. 4.49b). An der resultierenden konischen Durchdringung kann ein strahlungs-
loser Ubergang zu dem letzteren Zustand vonstatten gehen, gefolgt von der Dissoziation
des Komplexes in NH4(3s) + NHy(A). Diese Fragmente konnen, wie oben diskutiert,
durch die 3 eV-Probephotonen nicht ionisiert werden. Kein signifikanter Isotopieeffekt

ist fiir diese Art von Mechanismus zu erwarten.

2. Im Gegensatz dazu kann man fiir (NH3NH,...NH,)* sicher annehmen, daf} die re-

pulsive Potentialkurve des NH3NH,(3s)...NHy(A)-Zustandes deutlich oberhalb derjeni-
gen der NH3NH4(3p)...NHQ(X)—Zustéinde liegt, so daf} keine Kreuzung bei realistischen
<H — N — H-Biegewinkeln von NHy auftritt (vgl. Abb. 4.52). Dies ist, wie oben bereits
diskutiert, eine Folge der erheblichen Reduzierung der 3s — 3p-Anregungsenergie von
NH; im Trimer im Vergleich zum Dimer in ihrer jeweiligen H-Transferkonfiguration.
Deshalb kann der sehr schnelle Mechanismus, der fiir die Entvilkerung des Dimerzus-

tandes NHy(3p)...NHy(X) verantwortlich ist, im Trimer nicht wirksam werden. Folglich
beobachtet man im Trimer eine Lebensdauer des NH3NH4(3p)...NHQ(%—Zustandes,
die um ein bis zwei Groflenordnungen ldnger und durch einen starken Isotopieeffekt
gekennzeichnet ist. Mehrere Mechanismen kénnten im Prinzip mit Lebensdauern auf
der ps-Zeitskala verbunden sein. Es spricht sehr viel dafiir, dal in dem hier betrachteten

Fall ein interner Konversionsprozefl von dem (NHj3),,NH4(3p)...NHy(X)-Zustand zuriick
zu dem elektronischen Grundzustand (NH3)nNH4(3s)...NH2(}N() erfolgt, auf den sich
die Dissoziation der Ammoniakcluster anschlieft. Solch ein Prozefl wurde ebenfalls
vorgeschlagen, um sehr &hnliche Beobachtungen bei dem System Na...(NH;), [SSH9S8]
zu erkldren (welches isoelektronisch zu von NHs-Solvatmolekiilen umgebenem NHy ist).
Auch dort wird das Na-Chromophor durch einen 3s — 3p-Ubergang angeregt und

die Lebensdauer des angeregten 3p-Zustandes in dem Solvatkéfig nimmt drastisch mit
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zunehmender Clustergréfle von einigen ps bis auf weniger als 100 fs ab. Dariiber hinaus

wird fiir Na...(NDj),, ebenfalls ein sehr grofier Isotopieeffekt verzeichnet.

Eine alternative Deutung des zugrundeliegenden Zerfallsmechanismus kénnte sein,
daBl sehr grofle <H — N — H-Biegewinkel von NHy durch einen Tunnelprozefl erreicht
werden, der eine Kreuzung mit der repulsiven Fldche bewirken wiirde. Dies konnte
auch sofort den groflen Isotopieeffekt erkldren, weil der Tunnelmechanismus hochst
massenempfindlich ist. Beriicksichtigt man jedoch die zeitaufgelosten Photoelektron-
spektren,die zusétzlichen Indizien des Vergleichs mit den ndchstgrofleren Ammoniak-
clustern (fiir welche die Lebensdauern abnehmen) sowie die Abhéngigkeiten von der
Anregungsenergie (jeweils unten diskutiert), so muf diese Interpretation verworfen wer-

den.

Die Photodissoziationsdynamik des reinen Ammoniakdimers wird durch eine in-
terne Konversion nicht beeinflufit, welche von der finalen Zustandsdichte abhéangt. Auf-
grund der erheblich geringeren Zustandsdichte des Dimers (in bezug auf das Trimer),
vollzieht sich die interne Konversion hier auf einer wesentlich langeren Zeitskala und
kann deshalb im Vergleich zu der durch die oben diskutierte konische Durchschneidung

induzierten Femtosekundendynamik vernachléssigt werden.

Nichtsdestotrotz konnen die experimentell beobachteten 'Dimer’-Signale von der
internen Konversionsdynamik der gréfleren Cluster iiber eine Fragmentation nach der
Ionisation (AID - Absorption, lonisation, Dissoziation) beeinfluflit sein- sogar unter
den Bedingungen einer sehr schmalen Clusterverteilung. Tatsédchlich wurde, wie oben
diskutiert, in den Abb.4.54 und 4.55 der dissoziative lonisationskanal (6’) des Trimers
identifiziert, der sich auf die NHj- und (NH,);-Signale niederschliigt. Ein solcher
von grofleren Komplexen herriihrender Beitrag ist in geringerem Mafle auch fiir das
NH3NH{ - bzw. das (NH,)3 -Signal selbst zu erwarten wie auch fiir die noch grofieren
Cluster. Wie aus dem Experiment bei der breiten Clusterverteilung hervorgeht (s. un-
ten), nimmt die Lebensdauer des elektronisch angeregten H—Transferzustandes fiir die
groferen Cluster (NH,),, schnell mit der Gro8e n ab. Die von den gréfleren Komplexen
herrithrenden Beitrdge werden in einer Zeitkonstanten 7¢ = (150 £ 50) fs zusam-
mengefait und dem kleinen Signalanteil (6’) zugeordnet, der zur Anpassung der exper-
imentellen NH3NH} - und ND3NDj -Signale jeweils nétig ist (Abb. 4.54d und 4.55d).

Im Prinzip kénnen diese Beitriage von grofieren Clustern auch die Dimerionensigna-
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le beeinflussen. Hierbei ist eine Separation der Ionensignalanteile jedoch nicht moglich,
weil die Zerfallszeit 74 des angeregten Dimerzustandes und die Zerfallsdauer 74 der
grofleren Cluster, wie sie das Trimersignal offenbart, innerhalb der Fehlertoleranz iden-
tisch sind. Eine solche Trennung der verschiedenen Anteile erméglicht jedoch die zeitauf-
geloste Photoelektronenspektroskopie, da sich die verschiedenen Signalbeitrége ener-
getisch unterscheiden. Die unten gegebene Analyse der entsprechenden Photoelektro-
nenspektren zeigt, dafl etwa ein Drittel des gesamten NH; -Signals von Clusterionen
stammt, die grofler als die Trimerionen sind. Im Gegensatz dazu ist dieser Signalanteil

fiir das (NH,);-Signal vernachlissigbar.

In Abb. 4.56 sind die zeitabhéngigen Ionenausbeuten fiir die (NHs),,-Cluster und in
Abb. 4.57 fiir die (NDj3),,-Cluster bei jeweils breiter Ammoniakclusterverteilung darge-
stellt. Dabei wurde dieselbe Wellenldngenkombination )\gi = 208 nm, )\%2 = 416
nm und )\%)O = 832 nm verwendet wie oben bei der schmalen Verteilung (Abb.4.54
und Abb.4.55). Die Analyse der Daten fiir die breite Verteilung ergibt, dafl fiir eine
zufriedenstellende Anpassung der zeitabhingigen Dreifarbensignale eine Uberlagerung

von im wesentlichen drei Beitrdgen notwendig ist (diinnere Linien in Abb. 4.56 und
Abb.4.57).

Der mit (6) bezeichnete Anteil der homogenenen Clusterionen (NH,); wird wie bei
der schmalen Verteilung als genuiner Beitrag der jeweiligen Clustermasse aufgefafit, der
die zeitliche Entwicklung des zugehorigen elektronisch angeregten H-Transferzustandes
widerspiegelt. Die Signalkomponenten (6’) mit 74 > 150 fs dagegen werden der Ionisa-
tion groBerer Cluster durch den Probelaserimpuls zugeschrieben, der ein Abdampfen
eines NHs-Molekiils folgt. Daher geben diese Beitréige (6°) die Zeitentwicklung ihrer
zugehorigen Elternclusterionen wieder und nicht diejenigen der Clustermassen, auf
denen sie detektiert werden. Da die protonierten Ionensignale (NHs), oNH] exakt
dieselbe Zeitabhéngigkeit aufweisen wie die entsprechenden homogenen, kann man
auch fiir die groBeren Cluster als Hauptbildungsmechanismus von (NH3), »NH; die
Fragmentation der homogenenen Clusterionen gemif (NH,)! — (NHj),_oNH; + NH,
[Beitrag (6)] annehmen, an die sich ein NH3-Abdampfen anschlieffen kann [Beitrag (67)].
Daf auch bei breiter Verteilung in keinem der Experimente ein konstantes (NHz),, oNH; -
Signal bei langeren Verzogerungszeiten fiir den reinen Dreifarbenanteil nachgewiesen
wurde, bedeutet, daf} alle infolge des Dreifarbenprozesses beobachteten (NHs),,_oNH -

Ionen ausschlielich aus AID- (Absorption, Ionisation, Dissoziation) und nicht aus ADI-
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Abbildung 4.56: Tonenausbeuten von (NH,)! (n = 1...4; a, ¢, e, g) und (NH3),,_oNH/ (n
= 2...6; b, d, f, h, i) als Funktion der Pump-Probe-Verzogerungszeit (Ap,, = 208 nm, A\p, = 416
nm). Der Kontrollimpuls ()‘%?3 = 832 nm) wurde 2.1 ps nach dem Pumpimpuls eingestrahlt.
Die durchgezogenen Linien stellen die theoretische Anpassung dar, die aus dem Zweifarbe-
nuntergrundsignal (gepunktete Linien 2, 3, 4, 5) und dem angeregten H-Transferzustand (6)
(diinnere durchgezogene Linie) zusammengesetzt ist. Die Signalanteile (6”) entstehen durch

dissoziative Ionisation.
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Abbildung 4.57: Tonenausbeuten von (ND,)! (n = 1..4; a, c, e, g) und (ND3),,_oND;
(n = 2...6; b, d, f, h, i) als Funktion der Pump-Probe-Verzogerungszeit (Ap, = 208 nm,

Apr = 416 nm). Der Kontrollimpuls ()\gl = 832 nm) wurde 1.7 ps nach dem Pumpimpuls

eingestrahlt. Ansonsten wie in Abb. 4.56.
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Prozessen resultieren.

Aufgrund ihrer sehr kurzen [FRR96] A-Zustandslebensdauern von 70 fs und 180
fs unterliegen die beiden Ammoniakmonomerisotopomere einer Dissoziation, noch ehe
der Kontrollimpuls eingestrahlt wird, und werden deshalb durch hv g, nicht beeinflufit
(vgl. Abb.4.56a und Abb.4.57a). Betrachtet man z.B.das Trimerfragment NH3NH;
(ND3NDj) in Abb.4.56d (Abb.4.57d), so stellt man fest, daf dem 'wahren’ Trimeran-
teil (6) mit einer Lebensdauer 74 = (2.740.6) ps [7¢ = (32+3) ps, s. unten|, der von der
Fragmentation von (NH,); [(ND,);] stammt, ein zweiter Beitrag (6’) mit einer Zer-
fallszeit 7¢» = (5004 150) fs [Te = (6 +2) ps] tiberlagert ist. Letztere ist mit derjenigen
des Tetramers identisch und auf die Dissoziation von (NH,); [(ND,); ] zuriickzufiihren.
Es muf noch ein dritter Anteil (6) beriicksichtigt werden, der mit einer Zeitkonstan-
ten 7¢ = (150 £ 70) fs verbunden ist. Wie oben fiir die schmale Clusterverteilung
bereits vorgeschlagen, wird dieser vermutlich durch die Fragmentation groBer (NH,) -
[((ND,)/]-Ionen mit n > 6 verursacht. Letztere weisen Lebensdauern in diesem Bereich
auf, wihrend das Pentamer etwas langer lebt, d.h. 7¢ = (250 4+ 90) fs [7s = (700 £ 300)
fs]. Der betrachtliche Betrag innerer Energie der groBen (n > 6) Clusterionen, der fiir
eine NHy-Freisetzung und mehrere nachfolgende NHs-Verdampfungsschritte erforder-
lich ist (vgl. Einleitung), kann durch eine interne Konversion von dem angeregten H-
Transferzustand zu seinem elektronischen Grundzustand aufgebracht werden. Die ver-
schiedenen Indizien fiir eine solche interne Konversion werden unten weiter ausgefiihrt.
Metastabile Verdampfungsprozesse vollziehen sich zwar nicht auf ultraschnellen Zeit-
skalen. Hierfiir steht jedoch die Aufenthaltsdauer von mehreren 100 ns der ionis-
chen Komplexe innerhalb des Ionisationsbereichs des Flugzeitmassenspektrometers zur

Verfiigung.

Die vereinfachende Beschreibung der zeitabhédngigen Ionensignale durch drei Zeit-
konstanten stellt lediglich einen Ndherungsansatz dar, dem mit erheblich vergréBerten
Fehlertoleranzen Rechnung getragen werden mufl. Dennoch kann man ein grobes, aber
konsistentes Bild der Zeitabhéngigkeiten und allgemeinen Trends angeben, das zur
Ableitung der Mechanismen unerlaflich ist, die der beobachteten Dynamik zugrun-
deliegen. Im Gegensatz zum Dimer tritt bei den groBleren Clustern ein ausgepragter
Isotopieeffekt auf. Dies gilt insbesondere fiir die Lebensdauer des Trimers, die um mehr
als eine Groflenordnung infolge der Deuterierung steigt. In Abb. 4.58 sind die Zerfall-
skurven fiir die protonierten Spezies ND3NDj (c), NDsNHDj (b) und ND3NH,DJ (a)
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gezeigt, die die Dynamik der jeweiligen neutralen, homogenen Elterntrimerkomplexe
(ND,),, (ND;),ND.H und (ND,),NDH, reflektieren. Die resultierenden Lebensdauern

are NDj...NH.D;
00_ 000 00 Qe 0600000 0o~ |
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Abbildung 4.58: Tonausbeuten von a) ND3...NH2Dj, b) ND3..NHD3 und ¢) ND3..NDJ
als Funktion der Verzogerungszeit zwischen den Pump- (Ap, = 208 nm) und Probeimpulsen
(Apr = 416 nm). Der Kontrollimpuls (/\%3) = 832 nm) wurde 1.2 ps nach dem Pumpimpuls
eingestrahlt. Die Lebensdauern 7¢ der zugehorigen "Precursor’-Trimere belegen einen groflen

Isotopieeffekt.

von 7¢ = (32 4+ 3) ps (c), 7¢ = (11 £ 1) ps (b) und 76 = (6 £+ 2) ps (a) illustrieren die
Verringerung von 7 mit abnehmendem Deuterierungsgrad bis hinab zu 74 = (2.7+0.6)
ps fiir NH;NH; .

Die zeitabhéingigen Ionensignale fiir die (NHj3),-Cluster sind in Analogie zu den
bisherigen Darstellungen in den Einsédtzen der Abb. 4.59 fiir eine Kontrollimpulswellen-
lange )\gl = 1200 nm bei derselben Zeitverzogerung wie fiir )\gl wiedergegeben. In den
Einzelgraphen der Abb. 4.59 hingegen sind 'reine’ Dreifarbensignale dargestellt, d.h. der
Zweifarbenuntergrund, der durch die gepunkteten Linien in den Einsétzen angedeutet
ist und separat ohne den Kontrollimpuls unter ansonsten ungeédnderten Bedingungen

gemessen wurde, ist bereits subtrahiert. Die verschiedenen Beitrdge zu den Gesam-
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Abbildung 4.59: 'Reine’ Dreifarbenionensignale von (NH,)Y (n = 2, 3; b, d) und
(NH3),—oNHS (n = 2..5; a, c, e, f) fiir eine breite Clusterverteilung als Funktion der
Verzogerungszeit zwischen den Pump- (Ap, = 200 nm) und den Probeimpulsen (Ap, = 400
nm). Der Kontrollimpuls (/\g?J = 1200 nm) wurde 1.2 ps nach dem Pumpimpuls eingestrahlt.
Diese Signale wurden durch Subtraktion der iiblichen Zweifarben-Pump-Probe-Signale von
den Gesamtionensignalen erhalten, die in den Einsétzen gezeigt sind. Die Dreifarbensignale
sind aus einem nichtresonanten Beitrag (ccf), einem resonanten Anteil (6) mit der Zerfall-
szeit T¢ und Signalbeitrégen (6’) mit 7¢ zusammengesetzt. Letztere entstehen durch dis-
soziative lonisation, wie im Text diskutiert. Die durchgezogenen Linien sind theoretische

Anpassungskurven, die diesen verschiedenen Kan#len entsprechen.
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tanpassungskurven (kréftige, durchgezogene Linien) sind als diinne Linien eingezeich-
net. Die entsprechenden zeitabhéngigen, reinen Dreifarbenionenausbeuten fiir die deu-

terierten Komplexe sieht man in Abb. 4.60. Auch hier sind in den Einsétzen die reinen
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Abbildung 4.60: Reine Dreifarbenionenausbeuten von deuterierten Ammoniakclustern in
Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit 7 in Analogie zu Abb. 4.59. Hier sind die Gesamtio-
nensignale aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu denjenigen der Abb.4.59 nicht gezeigt. Stattdessen
sind in den Einsétzen entsprechende Dreifarbenionensignale wiedergegeben, denen eine Mes-

sung auf einer lingeren Zeitskala zugrundeliegt.

Dreifarbensignale gezeigt, allerdings auf einer lingeren Zeitskala, um die Genauigkeit
der Lebensdauerbestimmung zu erhéhen. In Abb.4.61 erkennt man die zeitabhéngi-
gen lonensignale fiir die deuterierten Cluster, die bei zu obigen Messungen identischen
Cluster- und Laserparametern aufgenommen wurden mit dem einzigen Unterschied,
daB der Kontrollimpuls mit einer ldngeren Wellenléinge von )\gl = 1400 nm bei 7¢
= 1.2 ps in bezug auf den Pumpimpuls eingestrahlt wurde. Wie fiir ,\22) = 832 nm und

)\g)o = 1200 nm sind alle durchgezogenen Linien theoretische Anpassungskurven, die
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Abbildung 4.61: Reine Dreifarbenionenausbeuten von deuterierten Ammoniakclustern in
Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit 7 in Analogie zu Abb. 4.60. Allerdings wurde hier die
Kontrollimpulswellenlénge )\gl = 1400 nm gew4&hlt.

die verschiedenen Anteile erfassen.

Es ist niitzlich, wie oben die Beitrige (6) und (6’) einzuschliefen, allerdings in
einer modifizierten Weise, die die reduzierte Uberschufienergie in den Clusterionen in-
folge der verkleinerten Kontrollimpulsanregung beriicksichtigt. Der Signalanteil (67),
der auf dissoziativer lonisation gréflerer Komplexe beruht (n > 6), hat nach der /\%-
Anregung ein kleineres Gewicht in bezug auf die Gesamtionenausbeuten als fiir die )\%2,-
Anregung (vgl. Abb. 4.57 und 4.60). Im Falle von ,\QZ kann er fiir eine zufriedenstellende
Anpassung der experimentellen Kuven sogar vollig vernachléssigt werden (Abb.4.61).
Dariiber hinaus wird auch die Fragmentation der néchst hoheren Clusterionengréfien
reduziert. Von noch gréflerer Bedeutung ist, da sich hier die Lebensdauern der Cluster
bei weitem nicht so deutlich unterscheiden wie fiir die hohere Anregungsenergie, dafl

ein Auslassen des Beitrages (6’) der Tetramerionen zu denen Trimers und derjenigen
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des Pentamers zu denen des Tetramers zu keinen grofleren Fehlern fithren wird.

Ein weiterer Signalanteil, der die Kreuzkorrelationsfunktion zwischen den Kontroll-
und den Probeimpulsen darstellt, muf allerdings in die Beschreibung der Signale aufge-
nommen werden. In den Abb.4.59, 4.60 und. 4.61 wird er mit (ccf) abgekiirzt. Man
kann diesen Anteil einer nichtresonanten Zweiphotonenionisation der Cluster in ihrer
H-Transferkonfiguration (NH,), ,NHyNH,4 bei simultaner Einstrahlung von Kontroll-
und Probeimpulsen zuschreiben. Diese ist fiir die Anregungswellenldnge )\g)o = 832
nm insbesondere fiir das Ammoniakdimer von geringer Bedeutung, weil diese Anre-
gungsenergie in perfekter Resonanz zu dem 3s — 3p-Ubergang des Chromophors NH,
steht (vgl. Tab.4.5). Im Prinzip konnen mehrere in der Niahe liegende Zusténde zu
diesem nicht-resonanten Ionisationskanal beitragen. Dies sind z.B. die beiden anderen,
nicht entarteten elektronischen 3p-Zustéinde, falls sie nicht in den 3s — 3p-Ubergang
involviert sind. In Frage kommen auflerdem benachbarte Vibrationsniveaus, die auf-
grund von Franck-Condon-Einschrankungen nicht bevolkert werden oder der elektron-
ische 4s-Zustand. Der nicht-resonante Beitrag (ccf) kann von dem Anteil (67), welcher
von dissoziativer Ionisation der groferen (n > 6) Cluster herriihrt, aufgrund der un-

terschiedlichen Zeitabhéngigkeiten getrennt werden.

Von noch grolerer Aussagekraft ist die Tatsache, dafl sich das Verhéltnis zwischen
den resonanten und den nicht nicht-resonanten Signalkomponenten bei der Beschrin-
kung auf eine sehr schmale Clusterverteilung kaum &ndert (s.unten). Dies wére fiir
einen Beitrag, der durch Fragmentation grofler Cluster hervorgerufen wird, nicht der
Fall. Dariiber hinaus ist der Anteil (ccf) in den Photoelektronenspektren (s.unten)
bei signifikant niedrigeren ionischen UberschuBenergien wesentlich héher als der von
(6”) bei )\g)o = 832 nm, was ebenfalls unverstandlich wire, wenn man annimmt, daf
die Beitrége (ccf) und (6°) identisch sind. Eine Reduktion der UberschuBenergie kann
nicht zu einer erhohten Fragmentation der Clusterionen fithren, es sei denn, der Anteil
ionischer Schwingungsenergie wird auf Kosten der kinetischen Photoelektronenenergie

erhoht. Dies wiirde jedoch einen Wechsel des lonisationspfades implizieren.

Im Gegensatz zum Dimer weisen die Lebensdauern der gréfieren Cluster in ihren
elektronisch angeregten H-Transferzustdnden nicht nur einen starken Isotopieeffekt auf,

sondern sie verringern sich merklich mit der Anregungsenergie. Beispielsweise sinken

sie jeweils fir (NH,), auf 76 = (400 & 60) fs bei A} = 1200 nm (vgl. Abb. 4.59¢
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und d) und auf 74 = (320 £ 50) fs bei )\f;f) = 1400 nm. Fiir (ND;), ergeben sich
(1.4 £ 0.3) ps (vgl. Abb.4.60c und d) bzw.7¢ = (1 £+ 0.2) ps
(vgl. Abb. 4.61c und d). Die verschiedenen Sétze von Zerfallszeiten sind in den Tabellen

entsprechend 74 =

4.7 und 4.8 in Abhéngigkeit von der Clustergréfie und der Anregungsenergie zusam-
mengestellt. Anhand der vorliegenden Daten kann man die Schlufolgerung ziehen, daf3

Tabelle 4.7: Lebensdauern 7 der (NHs),,_oNH4(3p)NHz(X)-Zustdande von Ammoniakclus-
tern in ihrer H-Transferkonfiguration in Abhéngigkeit von der 3s — 3p vibronischen Anre-

gungsenergie AE des Chromophors NHy.

Cluster- | 7¢(AE =1.49¢€V) | 74(AE =1.03eV) | 76(AE = 0.89 eV)
groBe n | fs fs fs

2 130 + 60 130 £+ 60 130 £ 60

3 2700 £ 600 400 + 60 320 £+ 50

4 500 + 150 310 £ 60 260 £ 50

) 250 £ 90 180 £ 60 160 £ 50

6 150 + 70 120 £ 60 120 £ 60

Tabelle 4.8: Lebensdauern 76 der (ND3),,_2ND4(3p)ND2(X)-Zusténde von Ammoniakclus-
tern in ihrer D-Transferkonfiguration in Abhé#ngigkeit von der 3s — 3p vibronischen Anre-

gungsenergie AE des Chromophors NDy.

Cluster- | T¢(AE =1.49¢€V) | 74(AE =1.03eV) | 76(AE = 0.89 eV)
groBe n | ps ps ps

2 0.13 £ 0.06 0.13+0.06 0.13 £ 0.06

3 32+3 1.4£0.3 1+£0.2

4 6E2 0.8+0.2 0.7+£0.2

5 0.7+0.3 0.28 £ 0.08 0.25 + 0.08

6 0.15£0.07 0.12 £ 0.06 0.12 £0.06

die Zerfallsmechanismen, die dem unterschiedlichen dynamischen Verhalten des Am-

moniakdimers und dem der gréfleren Cluster zugrundeliegen, verschieden sein miissen.

Wie oben bereits erlautert, ergeben die ab initio-Rechnungen, daf fiir das Ammo-
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niaktrimer im Gegegensatz zum Dimer eine Kopplung zwischen der primér angeregten

Potentialenergiefliche NH3NH,4(3p)NH(X) zu der néchst hoheren repulsiven Fliche
NH;5NH,4(3s)NH;,(A) bei realistischen H-N-H-Biegewinkeln nicht gegeben ist. Auch die
prinzipielle Moglichkeit, dafl sehr grofle H-N-H-Biegewinkel von NH; iiber den Tun-
neleffekt bei weitreichenden Auslédufern der Wellenfunktion zu einer solchen Kreuzung
fithren konnten, wurde bereits ausgeschlossen. Mit einer solchen Annahme ist es un-
vereinbar, dafl zum einen die beobachtete Lebensdauer des elektronisch angeregten H-
Transferzustandes mit Ausnahme des Dimers mit zunehmender Clustergréfie abnimmt.
Zum anderen sollte sie sich bei niedrigeren Anregungsenergien drastisch verlangern. Ex-
perimentell beobachtet man jedoch den umgekehrten Effekt. Deshalb wurde diese Hy-
pothese oben verworfen und stattdessen angenommen, daf sich eine interne Konversion

von den Zustédnden (NHj),NH,(3p)NHy(X) zuriick zu den elektronischen Grundzu-
stédnden (NHg)nNH4(3S)NH2(§Z) vollzieht, der eine Dissoziation der Ammoniakcluster
folgt. Dieser Vorschlag wird durch die im folgenden diskutierten zeitaufgelosten Pho-

toelektronenspektren bekriftigt.

4.2.3.3 Zeitaufgeloste Photoelektronenspektren

Die zeitaufgelosten Photoelektronenspektren kénnen die der Ammoniakclusterdynamik
zugrundeliegende Energetik erhellen und die oben fiir die zeitabhéngigen Ionensignale
getroffenen Zuordnungen untermauern. Als Basis fiir die folgende Diskussion bei )\gl =
832 nm dient das in Abb.4.62 fiir das Ammoniakdimer dargestellte Energieschema.
Dort sind die Energieniveaus des Grund-, des ersten angeregten H-Transfer- sowie des
ionischen Protontransferzustandes skizziert, wie sie oben berechnet wurden. Dariiber
hinaus sind die verschiedenen Photonenenergien wie auch die zugehorigen inneren
Ionen- und kinetischen Photoelektronenenergien unter Beriicksichtigung der Energieer-
haltung angegeben. Es ist hilfreich, die in obiger Zweiphotonenstudie betrachtete Sit-
uation zum Ammoniakdimer heranzuziehen (Abb.4.62a). Die Anregung erfolgt dort
mit der Pumpphotonenenergie hvp, = 6.2eV (200nm), die nach dem internen 'Re-
arrangement’ (H—Atommigration) zu einer Schwingungsenergie von E, = 1.46 €V in
dem H—Transferzustand fithrt. Infolge der Ionisation durch das Probephoton hvp, =
4.65eV (267 nm) wird diese innere Energie aufgrund der Ahnlichkeit der beiden beteilig-

ten Potentialenergieflichen von der H-Transfer- in die ionische Proton-Transferkonfigu-
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Abbildung 4.62: Energieschema (alle Werte in eV) fiir die H-Transferkonfiguration des Am-
moniakdimers (b) zur Interpretation der gemessenen PES fiir )\%)O = 832 nm (hl/gi = 1.49
eV). Die beteiligten Photonen sind durch aufwirtsgerichtete Pfeile dargestellt. Die Energie
des Ubergangs zu dem ersten angeregten Zustand wird iiber die beiden Pfade (b1) und (b2)
ermittelt. Zum Vergleich wird in (a) auch der Fall betrachtet, bei dem kein Kontrollpho-
ton eingestrahlt wird, aber dafiir eine entsprechend héhere Probephotonenergie (a). Die En-
ergie der freigesetzten Photoelektronen ist in beiden Féllen ganz oben in dem Schema durch

abwirtsgerichtete Pfeile angedeutet.

ration iibertragen. Die zugehorigen Franck-Condon-Faktoren erkldaren, weshalb die Vi-
brationsquantenzahlen v im wesentlichen bei dem Ionisationsprozef nicht geéindert wer-
den und eine starke 'Propensity’-Regel Av = 0 wirksam ist. Die kinetische Energie der

korrespondierenden Photoelektronen erwartet man aufgrund der Energiebilanz

Eel

kin

= hl/pu + hVPr — 1P — Evib

und unter Beriicksichtigung des adiabatischen Ionisationspotentials IP = 8.62eV des
Ammoniakdimers bei 0.77 eV, was mit dem Maximum des beobachteten Spektrums bei

etwa E¢L. ~ 0.7V sehr gut {ibereinstimmt (s.oben).

Vor diesem Hintergrund soll nun das Energieschema in Abb. 4.62b betrachtet wer-
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den. Mit einer Pumpphotonenenergie hvp, = 5.96eV (208nm) betrigt die Vibra-
tionsenergie in dem H—Transferzustand NHy...NHs E.;, = 1.22eV. Wie in Abb. 4.62b
illustriert, impliziert die oben berechnete Energetik des angeregten Zustandes, dafl
die Schwingungsenergie bei der elektronischen Anregung durch das Kontrollphoton
hygl = 1.49eV (832nm) kaum gedndert wird. Dariiberhinaus ist die obige 'Propensity’-
Regel Av = 0 auch fiir den abschlieBenden Photoionisationsschritt mit dem Probepho-
ton von 2.98eV (416 nm) [vgl. Abb.4.62 (b2)] giiltig. Zusammenfassend ist nicht zu
erwarten, daf} sich die Schwingungsenergie deutlich beim Durchlaufen der Sequenz des
Kontroll- und Probeimpulses dndert. Daher sollte das Maximum der kinetischen En-
ergieverteilung der Photoelektronen bei 0.59eV zu verzeichnen sein, was im folgenden

anhand der experimentellen Resulte iiberpriift wird.

Zu Beginn der Diskussion der Photoelektronenspektren (PES) sollen zunéchst
diejenigen analysiert werden, die allein durch die Pump- und Kontrollphotonen (ohne
die Probephotonen) erzeugt werden. Die Kontrollimpulse werden in bezug auf die
Pumpimpulse wie im Falle der zeitabhéngigen Ionensignale mit der Verzogerung 7o =
1 ps eingestrahlt. In Abb.4.63 sind jeweils fiir schmale Clusterverteilungen die resul-
tierenden PES fiir die Clusterionen NH; (a), (NHz)7 (b) und NH3NHJ (c) bzw. die
entsprechenden deuterierten Spezies (d-f) wiedergegeben. In diesem speziellen Fall
dienen drei verzogerte Kontrollphotonen hugl dazu, den H—Transferzustand zu ion-
isieren [vgl. Abb.4.62 (bl)], der nach 1ps maximal besetzt ist. Ein Kontrollphoton
regt jeweils den 3s — 3p-Ubergang in dem NH,-Chromophor von NH,...NH, und
NH;3NH,...NH; an, wihrend zwei weitere Kontrollphotonen (von jeweils 1.49¢eV) das
Probephoton (hvp, = 3eV) ’ersetzen’. Alternativ hierzu kénnen zwei Pumpphoto-
nen absorbiert werden, die fiir den Untergrund verantwortlich sind, der bis zu der
wohldefinierten, maximalen kinetischen Elektronenenergie EJ}** reicht, wie in Abb. 4.63
durch die Pfeile angezeigt wird. EX** wird durch die Differenz zwischen der Gesamtpho-
tonenenergie 2hrp, = 11.92eV und den Auftrittspotentialen der in Koinzidenz mit den
Elektronen detektierten ionischen Spezies festgelegt. Dabei gilt AP(NH,) = 9.54¢eV,
AP[(NH,);] = 9.19eV und AP(NH3NH}) = 9.14eV, wie in der Gruppe von L. V. Her-

tel durch Einphotonenionisation mit Synchrotronstrahlung ermittelt wurde [KHW88].

Trotz des Einfarbenuntergrundes kann man bei dem Zweifarbenbeitrag eine charak-

teristische Dreifachstruktur fiir E¢

wm < 0.8eV erkennen, die nédherungsweise durch die

Superposition von drei Gaulkurven angepafit wird. Die Ziffer an dem Maximum jedes
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Abbildung 4.63: Zweifarben- (Ap, = 208 nm, )\gl = 832nm) Photoelektronenspektren von
a) NHJ, b) (NH,)5, ¢) NHsNH/, d) NDJ, e) (ND,); und f) ND3ND] fiir eine schmale
Clusterverteilung, aufgenommen bei der Verzdgerungszeit 7. = 1 ps. Die maximalen Elek-
tronenenergien (durch die Pfeile angezeigt) entsprechen den Auftrittspotentialen der Spezies
und werden durch den Einfarben- 2hv p,, Untergrund verursacht. Die drei Beitrége (ic), (x,y)
und (z) beruhen auf der Absorption von hv pu+3h1/%)o (vgl. Text). Die Ziffern an den Maxima

der GauBprofile geben jeweils die Anzahl der zu diesem Signalanteil gehorigen Koinzidenzen

all.

GauBprofils bezeichnet die jeweilige Anzahl von Koinzidenzen, die in dem zugehérigen
Teil des Spektrums aufgezeichnet wurde. Die energetische Lage dieser Peaks héngt of-
fensichtlich nicht davon ab, ob (NH,), - oder (ND,), -Cluster betrachtet werden und
sollte deshalb von der elektronischen Struktur der angeregten H— bzw. D—Transferzu-
stande herrithren (fiir eine Schwingungsstruktur wiirde man einen Isotopieeffekt er-
warten). Man kann die mit ’'z,y’ und 'z’ benannten Peaks, deren jeweilige Maxima
bei 0.35eV bzw. bei 0.6eV liegen, der Anregung der nicht entarteten 3p,,- und 3p,-
Zusténde des NH4;-Chromophors in dem jeweiligen Cluster durch ein hygl—Photon
zuordnen, der unmittelbar eine Zweiphotonenionisation mit hygl folgt. Die berech-

nete Energiedifferenz (vgl. in obigem Theorieteil Tab. 4.5 und 4.6) zwischen den 3p, ,-
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und 3p,-Zustinden bei dem N — N-Abstand im Gleichgewicht ist geringer und diejenige
zwischen den 3p,- und 3p,-Zustdnden grofer, als die Abstédnde in den gemessenen PES
auf den ersten Blick erwarten lassen. Wie man den Potentialenergiediagrammen der
Abb.4.49a, b und 4.52 jedoch entnehmen kann, nimmt die Energieaufspaltung zwischen
den 3p,,- und 3p.-Zustédnden zu und diejenige zwischen den 3p,- und 3p,-Zustdnden
ab, wenn die N — N-Bindung gedehnt wird. Da nach dem H—Transfer Vibrationsen-
ergie in betrachtlichem Umfang in den molekularen Komplexen gespeichert wird und
die H-Atommigration sich entlang der N — N-Koordinate vollzieht, ist die Anregung
einer intermolekularen Schwingung entlang dieser Koordinate plausibel und wiirde die

beobachtete Energieaufspaltung zwischen den 3p-Zustédnden erkléren.

Den dritten Peak in den PES bei sehr niedrigen Elektronenenergien, in Abb. 4.63
mit "ic” bezeichnet, kann man dahingehend interpretieren, daf er durch dissoziative Ion-
isation groferer, hoch schwingungsangeregter Ammoniakcluster gebildet wird. Letztere
entstehen vermutlich, wie oben bereits erwéhnt, durch interne Konversion von dem
(NH,;),,_,NH4(3p)...NH,-Zustand zurtick zu dem (NH,),, ,NH4(3s)...NH,-Zustand. Der
nichtadiabatische Kopplungsprozef verlauft fiir die grofen Cluster, wie die zeitabhéngi-
gen lonensignale ergeben haben, so schnell, dal er sich im wesentlichen innerhalb der
Laserimpulsdauer vollzieht. Die infolge der internen Konversion sehr hohe innere En-
ergie wird aus Franck-Condon-Griinden dazu fithren, da nach dem Ubergang zu dem
ionischen Zustand letzterer eine hohe Schwingungsenergie aufweist. Wie in der Ein-
leitung bereits geschildert, kiihlen sich diese sehr heiflen Ionen z.B.rasch durch NHo-
Austofl ab. Nach dem sich anschlieBenden oder alternativen (mehrfachen) Abdampfen
von NHj-Molekiilen werden sie schlieBlich als Beitriige zu den (NHj);-, NH;- oder

sogar NH -Tonensignalen detektiert.

Um die letzte Aussage zu untermauern, wurden simultan die Zweifarben- (hvp, +
3hvk,)-PES der Ammoniakmonomere NH3 und NDj3 aufgezeichnet. Diese sind jeweils
in den Abb.4.64a und b wiedergegeben. Wie fiir die Zweifarben-PES zu den Dimer-
und Trimerionen (Abb. 4.63) resultieren alle Peaks bei kinetischen Elektronenenergien
oberhalb eines bestimmten Wertes (0.3eV im Falle des Monomers) ausschlielich aus
resonanter Einfarben-Zweipumpphotonenabsorption in den Ammoniakmonomeren, wie

durch ein separates Einfarbenexperiment bestétigt wurde.

Zahlreiche Photoabsorptions- oder Photoelektronen-spektroskopische Studien wur-
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Abbildung 4.64: Zweifarben- (Ap, = 208 nm, \g, = 832nm) Photoelektronenspektren von
a) NHsz und b) NDg3, aufgenommen bei der Verzégerungszeit 7. = 1 ps. Die Peaks oberhalb von
E¢ > 0.3eV sind durch resonante Einfarben-2hv p,-Absorption bedingt und werden (Ill/1+—|—
mvj )-Kombinationsmoden zugeordnet. Der Beitrag unterhalb von 0.3 eV wird dissoziativ-
er Ionisation der Ammoniakcluster nach Absorption von hvp, + 3hvg, zugeschrieben, der
durch die Verbreiterung der Clusterverteilung betréchtlich verstirkt wird. Dies wird in den
FEinsétzen demonstriert, bei denen die Messungen unter ansonsten ungeénderten Bedingungen

durchgefithrt wurden.
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den zu Ammoniakmolekiilen wihrend der letzten Jahrzehnte durchgefiihrt, z.B. kiirzlich
[DBL95, LHL98, EBK93] (s.auch die darin zitierten Referenzen). Fiir den elektronis-
chen Grundzustand X 24, von NHY und ND; werden drei Schwingungsprogressio-
nen angegeben, die auf dem Ubergang von dem pyramidalen Grundzustand zu dem
planaren ionischen Zustand basieren. Der stérkste von ihnen, den man der wohlbekan-
nten v4 -Inversionsmode ("Umbrella’-Mode) zuordnet, wird durch eine Energie von et-
wa hwy = 0.11 eV charakterisiert. Eine der schwachen Progressionen hingegen wird der
Kombinationsmode v{+ nvj zugeschrieben, wobei die symmetrische v;-NH-Streck-
Normalmode eine Energie von hw; = 0.42eV besitzt. Deshalb wurden die in Abb. 4.64
gezeigten PES durch Gauflkurven angepafit, die benachbarte Harmonische und Kombi-
nationsbanden der v - und v -Moden reprisentieren. Dabei wurden obige Energiewerte
tibernommen und die Spektrometerauflésung von (40—50) meV in dem interessierenden
Energiebereich (s. Kap. 2.2.2.2) beriicksichtigt. Die Abstédnde in den Progressionen der
beiden isotopen Ammoniakmolekiile in Abb. 4.64a und b unterscheiden sich fast genau
um einen Faktor von v/2 fiir beide Schwingungen v{” und v, was dem Massenverhiilt-
nis mp/my = 2 entspricht und kiirzlich mit Hilfe eines anharmonischen, modifizierten
Poschl-Teller-Potentials erklart wurde [LLH9S].

Die maximal mégliche Elektronenenergie betrédgt 1.74eV, was sich aus der Dif-
ferenz zwischen der Gesamtphotonenenergie 2hvp, = 11.92eV und des adiabatischen
Ionisationspotentials IP = 10.18 eV des Ammoniakmolekiils ergibt. In Einphotonenion-
isationsexperimenten, z.B. durch He(I)-Anregung, wird die beobachtete, gesamte spek-
trale Struktur von einer ausgedehnten v -Inversionsmodenprogression dominiert, was
durch die groBe geometrische Anderung nach der Anregung von dem la,-Orbital des
elektronischen Grundzustandes aus entspricht. Im Gegensatz dazu fithren die (1 + 3)-
Photonenprozesse dieser Arbeit zu einer Sequenz von Schwingungskombinationsban-
den nv{ +mvy der symmetrischen Streck- und der Inversionsmode. Diesen Unterschied
kann man nur verstehen, wenn in dem hier diskutierten Experiment die resonante
Absorption des ersten Photons beriicksichtigt wird, welches das Schwingungsniveau
vh, = 2 des elektronischen Ammoniak-A-Zustandes anregt. Daher fithren nicht die
Franck-Condon-Faktoren zwischen dem neutralen Grundzustand Xa; und dem X 2A)-
Zustand des Tons, sondern diejenigen zwischen dem neutralen Grundzustand und dem
A-Zustand und ebenso diejenigen zwischen dem A- und dem ionischen Grundzustand

zu dem in diesem Experiment erhaltenen Spektrum. Da die beiden letzteren Zustédnde
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beide eine planare Geometrie aufweisen - im Gegensatz zu der pyramidalen Struktur
des Grundzustandes - wird fiir den zweiten Ubergang Av = 0 bevorzugt. Dies resultiert
in (vi,v4) = (0,2) als dem Hauptpeak des NH; - (oder ND3-) Spektrums, der von den

schwiicheren Satelliten bei vi = 1, 3, 4 begleitet wird.

Im Zusammenhang mit der Reduktion der N — H-Bindungslinge von 1.05A zu
1.01 A bei dem Ubergang Xag — A wurde in der Literatur von einem Uberlapp zwischen
Beitriagen der v)-Biegemode und (n}+ mv})-Kombinationsbanden berichtet [Har70].
Daher ist die Anregung einer solchen Kombinationsmode auch fiir den Ubergang A
— XA in dem Ion zu erwarten. In der Tat fiihrt dies - wie bereits bei einem friiheren
Experiment [SRS99] - zu einer Wiederholung der bei (vi,v4) = (0,2) beobachteten

Struktur, die mit steigendem Av{ gemiifl der Franck-Condon-Beschriinkung abnimmt.

Nachdem die Strukturen in den PES von NHi und NDI bei Elektronenenergien
oberhalb 0.3eV verstanden sind, soll nun der Peak am niederenergetischen Ende des
Spektrums betrachtet werden. Dieses Signal erscheint nicht in einem Einfarben-hvp,-
Experiment, sondern nur, wenn auflerdem die drei Kontrollphotonen hv g, absorbiert
werden konnen. Da das Kontrollphoton zeitlich um etwa 1 ps in bezug auf den Pumpim-
puls verzogert ist und Ammoniakmolekiile, die in ihrem A-Zustand angeregt wur-
den, mit einer Lebensdauer von ungefihr 40fs fiir NH3 und 180fs fiir ND3 zerfall-
en [FRR96], kann man sicher annehmen, dafi dieser Teil des Monomerionensignals
mit der H—Transferdynamik der Ammoniakcluster in Verbindung stehen muf}. Diese
SchluBfolgerung wird durch Verdndern der Breite der Clusterverteilung bekréftigt, wie
in den Einsédtzen von Abb.4.64a und b demonstriert wird. Dort wurde der Anteil der
Cluster im Vergleich zu dem Ammoniakmonomer stark erhtht (normalerweise ist unter
den Expansionsbedingungen einer schmalen Clusterverteilung das Ammoniakmonomer
die bei weitem am h#ufigsten in dem Molekularstrahl vorkommende Spezies). Man
erkennt, dafl in diesen Einsétzen die relative Signalhche der ic-Komponente drastisch
angestiegen ist, was belegt, das dieser Signalanteil von der Fragmentation von Am-
moniakclustern herrithren mufl. Da diese niedrigen Elektronenenergien sehr hohen in-
neren Energien der Clusterionen entsprechen, wird das ic-Signal, das mit Ammoni-
akmonomerionen in Koinzidenz detektiert wird, dissoziativer Ionisation der gréfleren

Cluster zugeschrieben, welche vermutlich einer schnellen internen Konversion folgt.

Zusammenfassend konnen die diskutierten Ammoniakmonomersignale als Bestéti-
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gung der oben angegebenen Interpretation fiir den niederenergetischen ic-Peak in den
PES von NHJ, (NH,); und NH3NH] bzw.ihrer jeweiligen deuterierten Spezies in
Abb. 4.64 dienen.

Nach diesen Voruntersuchungen werden nun die Dreifarben-PES présentiert, bei
denen zusétzlich zu dem Pump- und dem Kontrollimpuls (um 1.2 ps verzogert) des oben
erlauterten Experiments der Probeimpuls (Ap, = 416 nm) bei etwa der Zeitverzogerung
eingestrahlt wird, bei der man die maximalen NH; - und NH3;NH; -Ionensignale erhilt
(s. Abb.4.54b und d). Die resultierenden Dreifarben-PES fiir die schmale Cluster-
verteilung werden in Abb. 4.65 gezeigt, in der die Ein- und Zweifarbenuntergrundsignale
bereits subtrahiert wurden. Auf das bereits diskutierte Energieschema des Ammoni-
akdimers bezugnehmend (Abb.4.62b), ist zu erwarten, daf§ der in dem Chromophor
NH, durch ein Kontrollphoton hrg, induzierte 3s — 3p-Ubergang zu einem dem
vorherigen (nur 3hvg,) sehr &hnlichen PES fiihrt. Der einzige Unterschied besteht
darin, daf} der Tonisationsschritt durch ein Probephoton bewirkt wird [dessen Energie
hvp, = 2hv, betrigt, s. Abb. 4.62 (b2)], wihrend zuvor die Tonisation durch zwei Kon-
trollphotonen erreicht wurde [Energie 2xhv,, s. Abb.4.62 (b1)]. Tatséchlich kénnen
die in Abb. 4.65 gezeigten PES durch die drei Komponenten (ic), (z,y) und (z) wie in
den Zweifarbenspektren angepafit werden. Es stellt sich jedoch heraus, dafi in diesem
Falle wesentlich breitere Gaulkurven mit leicht verschobenen Zentrallagen verwendet
werden miissen, um eine zufriedenstellende Anpassung der Elektronensignale zu erzie-
len. Offensichtlich ist die Ionisation des elektronisch angeregten H—Transferzustandes
durch ein Probephoton nicht ganz der Zweiphotonenionisation mit derselben Gesamt-

photonenergie dquivalent.

Auch wenn eine quantitive Erkldrung dieses Verhaltens aufgrund zu vieler un-
bekannter Parameter nicht moglich ist, kann man die Tatsache qualitativ verstehen:
Die PES werden nicht nur die elektronischen Ubergangsmatrixelemente und Franck-
Condon-Faktoren zwischen den besetzten Schwingungsniveaus des NHy(3s)...NH,-Zu-
standes und der resonant angeregten Vibrationsniveaus des NH,(3p)...NH,-Zustandes
widerspiegeln, sondern auch diejenigen fiir den Ubergang zu dem ionischen Grundzus-
tand - und im Fall (b1) zu dem elektronischen Zwischenzustand, der durch das zweite
Kontrollphoton angeregt wird. Daher kann man vermuten, daf die folgenden Effekte zu
den beobachteten Unterschieden zwischen dem Dreifarben- (3C) und dem Zweifarben-

(2C) Experiment fiihren:



380 KAPITEL 4. BIMOLEKULARE REAKTIONEN

+ 800+ +
500/
3100 5.400
i
E 0 VNG 0 LA
g b 1.050 (NHs)z 1001 e 720 IZNDS);
2 100- \
wn
C
o 210
[
5 180 \
% 0 TN ~ Ve NS AN
0 c 1.800 IE N IE) s
2.200 e s 4
500
200! " 3.950
//‘ \\\
ich xy\
N y
0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.5 1.0 15
E, eV E, eV

Abbildung 4.65: Dreifarben- (Ap, = 208 nm, A\p, = 416 nm, Ag, = 832nm) PES von a)
NH;, b) (NH;)5 ¢) NH3NH, d) NDJ, e) (ND,)s und f) NDsND] fiir die schmale Cluster-
verteilung. Der Kontrollimpuls wurde bei Tgontron = 1.2 ps nach dem Pumpimpuls einges-
trahlt, der Probeimpuls bei etwa Tpyope = 1.3 ps. Das Zweifarbenuntergrundsignal wurde
subtrahiert und die PES entsprechend Abb.4.63 angepaft. Die Gaulkurven sind jedoch ver-
breitert und ihre zentralen Lagen leicht verschoben (um bis zu 0.1eV). Die Ziffern an den
Maxima der GauBiprofile geben jeweils die Anzahl der zu diesem Signalanteil gehorigen Koinzi-

denzen an.

i.) Der Zwei- oder Dreischrittanregungs- und IonisationsprozeB ist weder fiir alle
Schwingungszustidnde, die nach dem H—Atomtransfer bevolkert sein koénnen, gleich
effizient, noch fiir den moglicherweise jeweils variierenden Grad ihrer Anregung. Der
zusitzliche Schritt in dem Pfad (b1), der das zweite Kontrollphoton einschlieit, kénnte
eine weitere Franck-Condon-Einschréankung bilden, welche die Modenselektivitat erhoht

und zu einer Verschmélerung der Peaks in den 2C-Spektren fiihrt.

ii.) Bei den 3C-PES erfolgte die Einstellung der Zeitverzogerung des Probeimpuls-
es in bezug auf den Pumpimpuls in der Weise, dafl die Koinzidenzraten maximiert
wurden. Eine Analyse der Abb.4.54b und 4.55b zeigt, dafi dies eine Verzogerung des



4.2. WASSERSTOFF-TRANSFERREAKTION IN AMMONIAKCLUSTERN 381

Probeimpulses um circa 100 fs in bezug auf den Kontrollimpuls impliziert. Aufgrund-
dessen werden Schwingungsenergieumverteilungen (IVR-Prozesse) zwischen den vielen
Freiheitsgraden der molekularen Komplexe bereits eingesetzt haben. Dies bringt eine
verbreiterte Modenverteilung in den NHy4(3p)...NH,- und NH3NH,4(3p)...NH,-Zustén-
den und infolgedessen signifikant verbreiterte Franck-Condon-Verteilungen mit sich.
Auf diese Weise 14t sich die beobachtete Verbreiterung der 3C-PES im Vergleich zu
den 2C-PES verstehen. Bei letzteren erfolgen die Anregung und Ionisation durch die
gleichen, nicht verzogerten Laserimpulse ohne zusétzliche Molekulardynamik vor der
Ionisation [Pfad (bl) in Abb. 4.62].

Die Formen der PES differieren betrichtlich fiir das Dimer (Abb.4.65b und e)
und das Trimer (Abb.4.65¢ und f). Dies bestétigt obige Schlufifolgerung aus den
zeitabhéngigen Ionensignalen: Das (NHg);—Signal entstammt nur in geringem Ausmaf
der Fragmentation von (NHS); Andererseits ergibt sich aus einer detaillierten Analyse,
dal die energetischen Positionen der zu den beobachteten PES gehorigen elektronis-
chen Zusténde im wesentlichen fiir das Trimer und Dimer identisch sind. Diese Tatsache
scheint in gewissem Widerspruch zu den Resultaten obiger Rechnungen zu stehen: Der
35 — 3p—Ubergang in NH3NH,...NH, erfordert etwa 0.3eV weniger Energie als der
entsprechende in NH4...NH,, wihrend sein adiabatisches Ionisationspotential um 0.6 eV
reduziert ist. Selbst wenn man animmt, daf$ der NH3NH,(3s)...NH,-Zustand ungefihr
0.1eV unterhalb des Dimerzustandes NH,(3s)...NH, liegt (dieser Wert mufl erheblich
kleiner sein als die 0.3 eV fiir den 3p-Zustand), so ist auf den ersten Blick aufgrund der
"Propensity’-Regel zu erwarten, daB die hohere UberschuBenergie im Vergleich zu dem
Dimer zu kinetischen Photoelektronenergien fiithren sollte, die etwa 0.2 €V {iber denjeni-
gen fiir das Trimer liegen. Eine Peakverschiebung von nahezu dieser Grofle beobachtet
man tatsdchlich bei den Kontrollphotonwellenldngen )\gl = 1200 nm und )\gl = 1400

nm (s. unten).

Man mu$ sich allerdings vor Augen halten, dafl bei obigen ab initio-Rechnungen
ausgewéhlte Geometrien angenommen wurden, um charakteristische und aussagekréfti-
ge FErgebnisse zu erhalten. Dabei sollte sich das Trimer moglichst stark vom Dimer
unterscheiden. Dies bedeutet, dal der Einflul des zusétzlichen NHs-Molekiils auf das
Chromophor NH; maximiert und die Gleichgewichtswerte wie auch die Bindungsen-
ergien der verschiedenen elektronischen Zustdnde zu einem moglichst hohen Grade

gestort wurden (vgl. obigen Theorieteil). In Wirklichkeit liegt es jedoch keineswegs auf
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der Hand, wo das zusétzliche NH3-Molekiil lokalisiert ist, wenn der Kontrollimpuls
mit dem NHy...NH,-Teil des Trimers wechselwirkt. Man kann davon ausgehen, dafl
mehrere Trimerisomere zu den beobachteten Signalen beitragen. Dariiber hinaus wird
die Anregung der intermolekularen NHj...NH4-Schwingung zu einer Verteilung von
NH,...NH3-Absténden fithren.

Eine Besonderheit der Kontrollphotonenenergie hyg)o = 1.5eV ist, daf} sie sich
in perfekter Resonanz mit dem 3s — 3p-Ubergang fiir das Ammoniakdimer befind-
et. Sie liegt aber deutlich oberhalb der entsprechenden Ubergangsenergie von etwa
1.2 eV, die fiir das ’extreme’ Trimer berechnet wurde. Deshalb kann man annehmen, dafl
unter diesen Anregungsbedingungen die zugehorigen Franck-Condon-Faktoren solche
Teile des Trimerensembles favorisieren werden, die dem Dimer am néichsten kommen,
d.h. deren zusétzliches NHs-Molekiil das NH4-Chromophor am wenigsten stort. Dies
konnte z.B. die NHy...NH;NH3-Konfiguration sein. Schliellich mufl man auch in Betra-
cht ziehen, daf ein Teil des Dimersignals aus der Fragmentation von (NHs); resultiert,

was ebenfalls zur Angleichung der Dimer- und Trimersignale beitrigt.

Die Annahme von drei Einzelbeitrigen zu den Gesamt-PES, die durch die wohl-
strukturierten Zweifarbenmessungen (Abb. 4.63) motiviert ist, wird durch Betrachtung
der Dreifarbenspektren fiir die breite Clusterverteilung in Abb. 4.66 untermauert. Let-
ztere wurden unter Bedingungen aufgenommen, die bis auf die Clusterverteilung zu
denen der Abb.4.65 identisch sind. Der Signalanteil (ic) in Abb.4.66a,b,e und f bei
sehr niedrigen Elektronenenergien deutet sich ohne die Anpassung fiir die Dimer- und
Trimerfragmente nur vage an. Fiir die Fragmente des Tetramers (Abb.4.66¢, g) und
des Pentamers (Abb.4.66d, h) hingegen ist er auch ohne Anpassungskurven klar zu
erkennen. Dies kann man als eine weitere Bestétigung dafiir auffassen, dafl zwei vollig
unterschiedliche, an der Photodissoziationsdynamik beteiligte Prozesse oder Zustédnde
zu den Anderungen der Photoelektronenenergien und entsprechend der Schwingungsen-
ergien der Clusterionen um mehr als 0.5 eV fithren. Im Gegensatz zu den Experimenten
mit hug)o = 1.03 eV und hygl = 0.89 eV als Kontrollphotonenergien kann nicht-
resonante Multiphotonenionisation als Quelle des Signalanteils (ic) ausgeschlossen wer-
den: Aufgrund der "Propensity’-Regel werden Uberginge bevorzugt, bei denen die Vi-
brationsenergie des H-Transfergrundzustandes (1.22 eV, vgl. Abb.4.62b) in den ion-
ischen Zustand transferiert wird. Deshalb sollten die zugehorigen Photoelektronen in

den PES bei kinetischen Energien oberhalb von 0.5 eV erscheinen. Dies gilt insbeson-
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Abbildung 4.66: Dreifarben- (Ap,, = 208 nm, Ap, = 416 nm, A\g, = 832nm) PES jeweils von
(NHs),, oNH; (a-d) und (ND3), oNDJ (e-h), n = 2..5, fiir die breite Clusterverteilung.
Ansonsten wie in 4.65. Die Pfeile zeigen die Elektronenenergien der Maxima der Beitrége

(ic), (x,y), (z) an.

dere fiir groflere Cluster, die, wie oben bereits festgestellt, niedrigere adiabatische
Ionisationspotentiale aufweisen. Die letztere Aussage manifestiert sich in der durch
die groBere Uberschufienergie bedingten Verschiebung der einzelnen Signalanteile zu

grofleren Photoelektronenenergien, was in Abb. 4.66 durch Pfeile angedeutet ist.

Der scharfe Peak in den PES in den Abb.4.66¢c, d, g und h bei sehr niedrigen
Energien entspricht einer inneren Energie der (NH3)oNH, - und der (NH3)3;NH, -Tonen,
die um mindestens 0.7 eV hoher ist als diejenige des elektronischen Grundzustandes
(1.22 eV) der H-Transferkonfiguration. Daraus kann man auf Schwingungsenergien von

mehr als 2 eV in den neutralen Clustern vor der Ionisation anstelle von E, ~ 1.2 eV
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schliefen. Diese Struktur in den PES zusammen mit den beobachteten Abhéngigkeit-
en der Lebensdauern von der Anregungsenergie, der Clustergrifie wie auch von einer
Deuterierung (zur weiteren Erlduterung s.unten) lassen insgesamt, wie oben bereits

erwéhnt, als Zerfallsmechanismus der (NHj),,_oNH,(3p)NH;(X)-Zusténde eine interne
Konversion zuriick zu den elektronischen Grundzustéinden (NHs),_oNH,(3s)NHy(X)
mit anschliefender Dissoziation der hochschwingungsangeregten Ammoniakcluster als

sehr wahrscheinlich erscheinen.

Die Diskussion der bei )\gl = 1200 nm (hyg)o = 1.03 eV, vgl. Abb.4.68) und
)\gl = 1400 nm (hugl = 0.89 eV, vgl. Abb.4.69) gemessenen PES bezieht sich auf
das Energieschema fiir das Ammoniakdimer in Abb.4.67, das demjenigen in Abb. 4.62
dhnelt. Eine Kontrollphotonenenergie von hygl = 1.03 eV oder hygl = 0.89 eV

g1 -10.33 e - --10.19
E"=0.2571 JLE«) ' 010 T 069
el 2 :069 .
| ) NH;NHZ 8.62
hv?=3.1—
hv® =1.03— !
x| NH*NH, 6.21
! NH4NH, l 4.74
hv  =6.2— 6.2 —
NH NH_ 0

(a) (b)

Abbildung 4.67: Energieschema fiir den H-Transferzustand des Ammoniakdimers (alle
Mafe in eV). Fiir die Kontrollphotonen von hyg)o =1.03 eV (a) und hyg)o = 0.89 eV (b) kann
man zwischen der nicht-resonanten (nr) und der resonanten (r) Absorption der Kontroll- und
Probephotonen unterscheiden. Die Energie der freigesetzten Photoelektronen ist fiir jeden

der Fille oben im Schema angegeben und durch nach unten weisende Pfeile dargestellt.

fithrt zu einer Reduzierung der Schwingungsenergie in dem elektronisch angeregten
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H-Transferzustand NHy(3p)...NH2(X) in bezug auf den elektronisch nicht-angeregten
Zustand NHy(3s)...NHy(X). Trotz der im Vergleich zur Kontrollphotonenenergie von
hugl = 1.49 eV kleineren Franck-Condon-Faktoren fiir diese Uberginge ist die 35 —
3p-Ubergangswahrscheinlichkeit aufgrund des sehr grofien elektronischen Ubergangsdi-
polmomentes des NH,-Chromophors immer noch ausreichend. Man muf allerdings wie
bei obigen zeitabhéingigen Ionensignalen (Abb. 4.59, 4.60 und 4.61) zwischen einer res-
onanten (r) und einer nicht-resonanten (nr) Absorption des Kontrollphotons (1.03 eV
oder 0.89 eV) und des Probephotons (hygr) = 3.1 eV) unterscheiden. In dem let-
zteren Fall wird der intermediére, angeregte H-Transferzustand nicht bevélkert. Des-
halb wird infolge der "Propensity-Regel’ die Schwingungsenergie von 1.46 eV aus dem
H-Transfergrundzustand ungeéndert in den ionischen Zustand iibertragen. Geméfl der
Energieerhaltung ist dies mit Elektronenenergien um 0.25 eV (fiir hugl = 1.03 eV) oder
0.11eV (fiir hugl = 0.89 eV) verbunden. Im Gegensatz dazu fiihrt in ersterem Fall die
resonante Besetzung des angeregten H-Transferzustandes zu einer Verringerung der
Schwingungsenergie auf 1.02 eV (fiir hugl = 1.03 eV) oder 0.88 eV (fiir hyg)o = 0.89
eV). Daher sollten nach der Absorption der Probephotonen die Energien der freige-
setzten Elektronen um 0.69 eV in beiden Fillen konzentriert sein (vgl. Abb.4.67).
Innerhalb der experimentellen (bedingt durch die relativ breiten Strukturen der res-
onanten Elektronenspektren, welche die zugehorigen Franck-Condon-Bereiche wider-
spiegeln) und theoretischen Fehlergrenzen von £0.1 eV stimmen diese Werte mit den
entsprechenden Maxima in den experimentellen PES iiberein [Beitrége (nr) und (rl)
jeweils in Abb.4.68a, b und Abb. 4.69a, b]. In bezug auf das Verhiltnis zwischen den
nicht-resonanten und den resonanten Signalanteilen stimmen die Elektronenspektren
gut mit denjenigen der zeitabhéngigen Ionensignale iiberein (vgl. Abb. 4.60 und 4.61).
Dafl mit der Reduzierung der Schwingungsenergie in den Clusterionen eine reduzierte
Fragmentationsrate einhergeht und die Wahl eines geeigneten Kontrollimpulses ein
Instrument zur gezielten Steuerung der Fragmentverteilungen darstellt, wird im ab-
schliefenden Unterkapitel zur Kontrolle der Clusterfragmentation eingehend behan-
delt.

Die PES der Abb.4.68 und 4.69 weisen aufler den resonanten Anteilen (rl) eine
weitere resonante Struktur (r2) von etwa der gleichen spektralen Breite auf. Die En-
ergiedifferenz zwischen den beiden resonanten Strukturen belduft sich fast exakt auf

den Wert der Energie der jeweiligen Kontrollphotonen hygi = 1.03 eV bzw. hygi =
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Abbildung 4.68: Reine Dreifarben- (Ap, = 200 nm, Ap, = 400 nm, )\g)o = 1200 nm) Pho-
toelektronenspektren von (ND,)¥ (n = 2, 3, 4; b, d, ) und (ND3),_oNDJ (n = 2...6; a,
c, e, f, g) fiir die breite Clusterverteilung. Der Kontrollimpuls wurde bei 7 gontron = 1.2 ps
nach dem Pumpimpuls eingestrahlt, der Probeimpuls bei etwa Tpope = 1.3 ps. Die Zwei-
farbenuntergrundsignale wurden subtrahiert und die PES nidherungsweise durch Gauflkurven
fiir die nicht-resonanten (nr) und die resonanten (rl, r2) Beitrége angepafit. Die nach unten
weisenden Pfeile zeigen die Verschiebung der Maxima zu hSheren Energien mit zunehmender

Clustergrofle an.

0.89 eV. Man kann die Beitrige (r2) der Absorption eines zweiten Kontrollphotons
zuschreiben. Da der 3s — 3p-Ubergang unter den hier gewihlten experimentellen Be-
dingungen geséttigt ist (wie durch Intensititsabhidngigkeitsmessungen bestétigt wurde),
ist eine solche sekundére Absorption wahrscheinlich. Sie fiihrt {iber hohere Rydbergzu-
stdnde bei ungeinderten nuklearen Geometrien, d.h.bei denselben Schwingungsen-
ergien, zu einer hoheren UberschuBenergie in dem ionischen Zustand. Aus diesem
Grund erhalten, da die Anregung durch das weitere Kontrollphoton rein elektronisch
ist, die zusétzliche Energie ausschliellich die freigesetzten Photoelektronen und nicht
die Photoionen. Dieser ProzeB fiihrt zu der Struktur (r2) und dhnelt einer ’Above-

Threshold-Tonisation’. Wie oben bereits fiir die zeitabhéngigen Ionensignale festgestellt
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Abbildung 4.69: Reine Dreifarben- (Ap, = 200 nm, A\p, = 400 nm, )\g?)o = 1400 nm)
Photoelektronenspektren von (ND3): (n =2, 3; b, d) und (ND3),, oNDJ (n =2..5; a, c, e,
f). Ansonsten wie in Abb. 4.68.

wurde, haben die auf dissoziativer Ionisation nach einer internen Konversion beruhen-
den Beitrage grofier Cluster bei den Anregungsenergien hl/gf’) aufgrund der reduzierten
UberschuBenergie ein wesentlich kleineres Gewicht. In den PES erwartet man den
entsprechenden Beitrag bei sehr niedrigen Elektronenenergien. Daher sollte die Sig-
nalkomponente (nr) von einem Anteil (ic) in demselben Energiebereich iiberlagert sein,
der bei den Anpassungen in den Abb. 4.68 und. 4.69 nicht gesondert beriicksichtigt wer-

den konnte

Vergleicht man die PES der groBeren Ammoniakcluster [Abb.4.68 (c-h) und
Abb.4.69 (c-f)] mit denen fiir das Dimer bzw. sein Fragment ND4 (Abb. 4.68a, b und
Abb. 4.69a, b), so stellt man eine signifikante Verschiebung der Peaks (rl1) und (r2) zu
grofleren Elektronenergien fest (vgl. die nach unten auf die Maxima der Gauflkurven

gerichteten Pfeile), die kontinuierlich mit der Clustergrée zunimmt. Wie oben bereits
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fiir hugl = 1.49 eV erklirt wurde, zeigt diese Verschiebung die clustergréfienabhéingige
Verringerung des adiabatischen Ionisationspotentials des Chromophors NH, in der
NH;3-Solvathiille an. Die Storung von NH4 durch NHs in der H-Transferkonfiguration
ist mit derjenigen durch das NH3-Molekiil vergleichbar. Der Solvatkéfig verusacht auch
die beobachteten Unterschiede in der Dynamik der verschiedenen Clustergrofien, was

im folgenden erldutert werden soll.

Als Zerfallsmechanismus fiir die elektronisch angeregten Ammoniakcluster in ihrer

H-Atomtransferkonfiguration wurde oben eine interne Konversion von dem Zustand

(NH;),,—oNH4(3p)NH2(X) zuriick zu (NHj),,—oNH4(3s)NH(X) vermutet, welcher eine
schnelle Dissoziation folgt. Diese Zuordnung wird zum einen durch die Peaks bei
niedriger Photoelektronenenergie in den PES nahegelegt, die sehr hohen Schwingungsan-
regungen der zugehorigen Photoionen und aufgrund der ’Propensity’-Regel etwa den
gleichen inneren Energien in den neutralen Zusténden vor der Ionisation entsprechen.
Zum anderen miissen bei den zeitabhéngigen Ionensignalen die Abhéingigkeiten der
Lebensdauern der (NHg)n,gNH4(3p)NH2()z)—Zustéinde von der Clustergrofle und der
Anregungsenergie (zusammengefafit in Tabelle 4.7) wie auch der grofie Isotopieeffekt
(vgl. Tabelle 4.8) beriicksichtigt werden. Deshalb soll im folgenden diskutiert werden,
daf} die experimentell erhaltenen Abhéngigkeiten zu denen kompatibel sind, die man

aus theoretischer Sicht erwarten kann.

Als Ausgangspunkt dient ein in Kap. 2.4 dargestelltes Modell, das die nichtadia-
batische Kopplung zwischen zwei vibronischen Niveaus beschreibt, die zu verschiedenen
Potentialenergieflichen I und II geh6ren. Ausschlaggebend fiir die nichtadiabatische
Ubergangsrate ist das Kopplungsmatrixelement zwischen den entsprechenden Zustén-
den, das in verschiedene Integrale faktorisiert wird (vgl. Kap.2.4). Fiir die sogenannte

"Promoting’-Mode p mit ihren Normalkoordinaten ¢, ist das Integral

b 9 vi
[ i (&) 3o vty (6) d6,
p

nur dann von Null verschieden, wenn V;) = V;i 1 gilt. Fiir die verbleibenden s-1

Schwingungskoordinaten erhilt man Uberlappintegrale
[ws @ wit, ©d.

die zu v -v’ = 0 fithren, wenn keine Verinderung der Gleichgewichtsgeometrie und der

Schwingungsfrequenzen zwischen beiden elektronischen Zustédnden auftritt.
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Ehe diese Beziehungen auf das Ammoniakclustersystem durch Identifikation des
(NHs),,—sNH,(3s)NH,(X)- und des (NH;),_oNH,(3p)NHy(X)-Zustandes mit den elek-
tronischen Zusténden IT und I angewandt werden, sei daran erinnert, dal geméfl obiger
ab initio-Rechnungen die intramolekularen Schwingungsfrequenzen und Gleichgewichts-
geometrien fiir den Grund- und die angeregten H-Transferzustédnde nahezu gleich sind.
Merkliche Geometrieinderungen werden nur fiir die intermolekularen Freiheitsgrade er-
wartet. Deren Schwingungsfrequenzen sind im Vergleich zu der 3s «— 3p-Energieliicke
(GroBlenordnung 1 eV) jedoch niedrig (hw,p < 0.05 eV). Andererseits muff dem En-
ergieerhaltungssatz entsprechend die Energiedifferenz zwischen den elektronischen Zu-
stdnden I und II in Vibrationsenergie des Zustandes II umgewandelt werden. Die
hochste (intramolekulare) Schwingungsfrequenz ist diejenige der N—H-Streckmode (~
0.4 eV). Nimmt man an, daf§ diese Mode die Promoting-Mode (Av=+1) ist und
beriicksichtigt man die 3s «— 3p-Energieliicke von etwa 1 eV, so ergibt sich, dafl
eine zusétzliche Schwingungsanregung des 3s-Zustandes von etwa 1 eV-0.4 eV = 0.6
eV erforderlich ist. Aufgrund der geringen GriBe der Uberlappintegrale (s.oben) sollte
die resultierende Rate relativ klein sein, weshalb sich auf diese Weise die Lebensdauern

von weniger als 10 ps nicht verstehen lassen.

Wenn man allerdings die Anharmonizitit der Promoting-Mode einbezieht, ist auch
|v,-v,| > 1 moglich mit der Einschréinkung, daf die entsprechenden nichtadiabatis-
chen Kopplungsmatrixelemente fiir grofiere Differenzen |v) -v,| abfallen sollten. Da-
her wird die resultierende Rate I';, mit zunehmendem energetischen Abstand zwis-
chen den Schwingungsniveaus der elektronischen 3s- und 3p-Zusténde abnehmen. Diese
Abhéngigkeit ist dadurch bedingt, daf§ die VergroBerung der Energiedifferenz die Ten-
denz verstéirkt, den Wert v, - v, zu vergroBern und die verbleibende Energiefehlanpas-
sung zwischen den wechselwirkenden vibronischen Niveaus durch eine Energieéinderung
bei den intermolekularen Schwingungen zu kompensieren. Dariiber hinaus sollten die
relevanten Promoting-Moden die N—H-Streckmoden sein, weil sie die htchsten Schwing-
ungsfrequenzen in dem Ammoniakclustersystem aufweisen. Diese plausible Zuordnung
wird durch die experimentelle Beobachtung eines groflen Isotopieeffektes bei den Lebens-
dauern der Cluster mittlerer Groéfle gestiitzt. Dabei ist V; - V;) fiir die deuterierten
Spezies grofler als fiir die nicht deuterierten, was aus der niedrigeren N—D-Streckfre-

quenz im Vergleich zu der korrespondierenden N—H-Frequenz resultiert.

Da in Analogie zu den adiabatischen Ionisationspotentialen die 3s «— 3p-Energie-
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liicke mit zunehmender Clustergréfie abnimmt (s. oben), kann die Annahme einer inter-
nen Konversion von dem 3p-Zustand zuriick zu dem 3s-Zustand in den Ammoniakclu-
stern mittlerer Grofle die kontinuierliche Verringerung der experimentell beobachteten

(NH3),, oNH4(3p)NHy(X)-Lebensdauern mit der ClustergroBe sowie ihre drastische

Verlangerung durch Deuterierung erkléren.

Es erhebt sich die Frage, ob eine solche interne Konversion innerhalb von Zeitkon-
stanten von weniger als 200 fs vonstatten gehen kann, die fiir die groflen Cluster
gemessen wurden. In der Tat konnte ein weiterer Prozefl der internen Konversion
vorangehen. In dem Grenzfall sehr grofler Cluster erwartet man eine Zweizentren-
ladungsverteilung, d.h. die Ladungsverteilung des NH4-Valenzelektrons ist raéumlich von
dem NH; -Tonenrumpf separiert. Desweiteren sollte die Clustergréfie die Ausdehnung
der Elektronenladungsverteilung iibersteigen. Diese Situation des Elektrons ist der eines
hydrierten Elektrons dhnlich (vgl. z.B. die kiirzlich erschienene Studie zur Solvations-
dynamik von P. Barbara und seinen Mitarbeitern [SWY98] und die Referenzen darin).
Dort wird der nach Induktion des s — p-Elektroneniibergangs durch den Pumpimpuls
angeregte Zustand durch eine Lebensdauer von (70...250) fs charakterisiert. Dieses Ver-
halten wird von P. Barbara dahingehend interpretiert, dal es im wesentlichen auf zwei

Beitréagen basiert:

1. anféingliche Dynamik infolge der Reorientierung von Molekiilen nach Anregung
des p-Zustandes (weil die Ladungsverteilung des p-Elektrons von derjenigen in

dem s-Grundzustand differiert)

2. nichtadiabatische p — s-Wechselwirkung.

Deshalb ist es denkbar, daf eine solche Reorientierungsdynamik der Ammoniakmolekiile
der "Solvathiille’ in dem (NHj),,_sNH,(3p)NH,(X)-Zustand auf einer Zeitskala von etwa
100 fs der internen Konversion vorgeschaltet ist und zu den oben mit ’ic’ bezeichneten
Beitrdgen zu den Signalen fiihrt. Da eine ultraschnelle Restrukturierung des Ammo-
niaksolvatkifigs mit einer Anderung der Clustergeometrie einhergeht, sollten sich die
Franck-Condon-Faktoren fiir die Ionisierung entsprechend éndern. Dies wiirde zu einer
Verbreiterung der PES der sehr groflien Cluster fithren wie auch zu den niederenergetis-

chen Peaks ’ic’ in den Spektren der kleinen Komplexe. Die geringen Elektronenenergien
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entsprechen hohen ionischen Schwingungsenergien der grofien Clusterionen, die nach

mehreren aufeinanderfolgenden Fragmentationsschritten zu den kleinen fithren.

Schlieflich soll die experimentell beobachtete Variation der Lebensdauern der
Cluster mit der Anregungsenergie im Rahmen des oben vorgeschlagenen, eine interne
Konversion einschlielenden Modells diskutiert werden. Gemafi Tab. 4.7 und Tab. 4.8
nehmen die (NHs),_oNH4(3p)NHy(X)-Lebensdauern ¢ mit steigender Kontrollpho-
tonenenergie hr g, drastisch zu. Der Abfall von 7¢ mit zunehmender Clustergrofie
bei fester Anregungsenergie konnte oben durch die kontinuierliche Verringerung der
3s «— 3p-Energieliicke erklart werden. Analog dazu sollte das Ansteigen der Lebens-
dauer einer gegebenen Clustergrofle bei grofieren Anregungsenergien mit der Zunahme
der Energieliicke in Zusammenhang stehen. Allerdings kann, wenn man die oben préasen-
tierten PES einbezieht, die Beteiligung von elektronischen Zusténden oberhalb des
3p-Zustandes, wie z.B. des 4s-Zustandes, ausgeschlossen werden, weil die hchere elek-
tronische Energie eine niedrigere Schwingungsenergie und deshalb eine entsprechend
groflere Photoelektronenenergie implizieren wiirde, was in den PES nicht beobachtet
wird. Stattdessen kann man annehmen, dafl bei hoheren Anregungsenergien anstelle
von andereren elektronischen Zustédnden eine groflere effektive Energieliicke zu dem
3s-Grundzustand fiir die 3p-Zusténde selbst beriicksichtigt werden muf}. Um diesen
Sachverhalt zu illustrieren, ist in Abb. 4.70 fiir das Trimer in H-Transferkonfiguration
ein Schnitt durch die oben berechneten 3s- und 3p-Potentialenergieflichen entlang einer
N—N-Koordinate (Abstand ry_y zwischen den Stickstoffatomen von NH; und NHjs)
gezeigt. Infolge der Storung durch NH, ist die dreifache Entartung des 3p-Zustandes
in dem Chromophor NH, aufgehoben. Das 3p.-Orbital ist entlang der anderen N—N-
Richtung zwischen NH, und NH; orientiert, wiahrend die 3p, ,-Orbitale beide senkrecht
zu dieser Linie sind. 3p, liegt in der NHy-Ebene, 3p, senkrecht dazu. Wie in Abb. 4.70
zu sehen, ist die 3s «— 3p-Ubergangsenergie AE(®) bei der Gleichgewichtsgeome-
trie betrichtlich kleiner als die Energiedifferenz im adiabatischen Grenzfall zwischen
dem 3s- und den 3p-Zustinden, weil die 3p-Potentialmulden erheblich steiler sind,
d.h. die 3p-Zusténde sind durch eine groBlere Bindungsenergie charakterisiert als der 3s-
Zustand. Zwischen diesen beiden Grenzfillen hingt die effektive vertikale Ubergangsen-
ergie AE(¢//) von dem angeregten Unterniveau (x, y, z) der 3p-Zustéinde und auch von

dem Abstand ry_y ab, d.h. von der Anregung der intermolekularen Moden.

Wahrscheinlich wird bei den Ammoniakclustern in ihrer H-Transferkonfiguration
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Abbildung 4.70: Ab initio-berechnete Potentialkurven (vgl. Theorieteil oben) von
NH3NHyNH; in dem Grundzustand (3s) und in den ersten drei angeregten elektronischen
Zustinden (3pg, 3py, 3p-) als Funktion des N-—N-Abstandes ry_y zwischen NH3 und NHy.
AE® bezeichnet die minimale 3s «— 3p-Ubergangsenergie bei der Gleichgewichtsgeometrie,
AEf) die effektive Liicke bei hoheren Anregungsenergien. Die Differenz AE€f) — AE®©)
verursacht wahrscheinlich die beobachtete ldngere Lebensdauer bei hoéheren Kontrollpho-

tonenergien hrg, (s. Text).

durch Kontrollphotonen niedrigerer Energie aufgrund von Franck-Condon-Einschrin-
kungen vorzugsweise der 3p,-Zustand in der Nahe der Gleichgewichtsgeometrie an-
geregt. Deshalb sollte die entsprechende elektronische Ubergangsenergie ungefihr bei
dem minimalen Wert AE® liegen. Im Gegensatz dazu kann man im Falle von Kon-
trollphotonen hoherer Energie davon ausgehen, dafl hauptséichlich der 3p,-Zustand bei
grofleren ry_n-Werten angeregt wird. Zwei Effekte kénnen zu einem solchen ldngeren
mittleren ry_y-Abstand fiithren. Erstens liegen nach dem anfénglichen geometrischen
UmordnungsprozeB, der in der "heiflen’ H-Transferkonfiguration endet, Schwingungsver-
teilungen von inter- und intramolekularen Moden vor. Aufgrund der Franck-Condon-
Regel und der grofleren Steilheit der 3p-Potentialmulde im Vergleich zu derjenigen des

3s-Zustandes werden hohere Anregungsenergien vertikale Ubergénge von héheren in-
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termolekularen Schwingungsniveaus bevorzugen. Letztere sind mit maximalen Wellen-
funktionsdichten (Umkehrpunkte eines ’klassischen’ harmonischen Oszillators) bei gro-
Beren ry_y-Werten verbunden. Zweitens wird in analoger Weise fiir die intermoleku-
laren Schwingungsniveaus der angeregten Zustdnde die interne Konversion zuriick zu
dem 3s-Grundzustand jeweils an deren Punkten maximaler Wahrscheinlichkeitsdichte
erfolgen, d.h. fiir hohere Niveaus bei grofleren ry_y-Abstdnden und bei entsprechend

groferen effektiven Energieliicken.

Deshalb kann die Differenz AE©/)) — AE©) die eine effektive, mit der Anre-
gungsenergie wachsende Energieliicke beschreibt, die Verldngerung der Lebensdauern
der (NHg)n,gNH4(3p)NH2()Z)—Zustéinde bei hoheren Kontrollphotonenergien hrg, er-
klaren. Da man allerdings die intrinsischen Schwingungsverteilungen in dem Grundzus-
tand der H-Transferkonfiguration nach der H-Migration und vor der Kontrollimpulsein-
strahlung nicht angeben kann (der Idealfall wire die Préparation eines wohldefinierten,
einzelnen Quantenzustandes), mufl die obige Deutung der Lebensdauerabhiangigkeit
qualitativ bleiben und kann lediglich einen ersten Erklarungsversuch darstellen. Ein
quantitativer Vergleich, z.B. mit den Vorhersagen des bekannten ’Energy gap’-Gesetzes
(vgl.z.B. [Sie66], [EJ70]), ist nicht moglich, weil die anfanglichen Konfigurationen (Ge-
ometrien, Schwingungen) der heifen Ammoniakkomplexe in ihrem H-Atomtransferzu-

stand nicht bekannt sind.

Nichtsdestotrotz kann man interessante Parallelen zu dhnlichen Clustersystemen
ziehen, die erheblich leichter zugénglich sind und bei denen wohldefinierte Anfangszu-
stdnde durch optische Methoden prépariert werden kénnen. Beispielsweise fungiert in
Na(NH;),,-Clustern das Natriumatom als Chromophor, das isoelektronisch zu NHy in
einem NH3-Kéfig angeordnet ist. In Na wie in NH, wird ein ungepaartes 3s-Elektron
durch die Anregung in ein 3p-Orbital angehoben, das durch die Ammoniakmolekiile
der Solvathiille gestort wird. Die enge Verwandtschaft der beiden Systeme manifestiert
sich auch in den jeweiligen clustergrofienabhéngigen Absorptionsspektren im Bereich
des 3s—3p-Uberganges. Diese wurden fiir NH,(NH3),, von K. Fuke und seinen Mitar-
beitern [NTM99] sowie fiir Na(NHj),, in der Gruppe von 1. V. Hertel [BHS99] gemessen
und sind fast identisch. Wahrend das Absorptionsmaximum von NH,NH3 bzw. NaNHj3
bei etwa 13.000 cm ! registriert wird, liegt es ab NH,(NH3), bzw. Na(NH;)4 bei circa
6.000 cm ! und Andert sich fiir gréfere Cluster nicht mehr. Die drastische Verringerung

der 3s—3p-Energieliicke bei den grofleren Komplexen bekriftigt die oben erlauterte
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Annahme, dafl eine nichtadiabatische Kopplung zwischen den beiden elektronischen
Zustanden mit zunehmender Anzahl von NHs-Molekiilen stiarker werden sollte. Aufler-
dem deuten die Absorptionsmessungen darauf hin, dal sich ab einer Anzahl von vier
Ammoniakhiillenmolekiilen die Energetik nur noch unwesentlich &ndert, was mit den

Beobachtungen der vorliegenden Arbeit konsistent ist.

Durch Anwendung der Pump-Probe-Technik konnten I. V. Hertel und seine Mitar-
beiter (vgl. [SSHI8], [SSHO1]) die entsprechenden Lebensdauern der Na(NHj),,-Komple-
xe bestimmen. Dabei erhielten sie Zeitkonstanten von 7 = 1.1 ns fiir NaNHg3, 7 = 33
ps fiir Na(NH3), und 7 = 1.1 ps fiir Na(NHj)s. Die Lebensdauern der groBeren Clus-
ter schliefllich sinken auf etwa 120 fs. Dariiberhinaus wurde in diesen Experimenten
ebenfalls ein betréichtlicher Isotopieeffekt von 7 /7y = 75 fiir Na(NHj)s verzeichnet,
der sich auf circa 1.5 fiir grofe Na(NHjs),,-Cluster (n > 9) verringert. In [SSHI8| wurde
hierfiir gleichfalls interne Konversion als Zerfallsmechanismus favorisiert. Ungeachtet
dessen, ob diese Erklarung fiir die untersuchten Systeme tatsdchlich zutriftt, legen die
vielfaltigen Analogien der molekularen und der Metallatom-Molekiil-Cluster nahe, daf3

der gleiche Mechanismus wirksam ist.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl in diesem Unterkapitel die Energetik und
Photodissoziationsdynamik von Ammoniakclustern (und ihren Isotopomeren) in ihren
intermedidren H—Transferkonfigurationen (NHj3),,_oNH,...NH, theoretisch und exper-
imentell studiert wurden. Dabei wurden drei Femtosekundenimpulse eingesetzt: Der
208 nm- (200 nm-) Pumpimpuls regt zunichst den elektronischen A-Zustand der Clus-
ter an, der innerhalb weniger hundert Femtosekunden zerfillt und zum Teil zu der
H—Transferkonfiguration fithrt. Wenn dessen sekundére Besetzung ihr Maximum erre-
icht hat, d.h. eine Pikosekunde nach dem Pumpimpuls, wird wahlweise ein Femtosekun-
den-IR-Kontrollimpuls der Wellenldnge )\%2) = 832 nm (hl/%l = 149 eV), )\gl =
1200 nm (hy%) = 1.03 eV) oder )\gl = 1400 nm (hygl = 0.89 eV) eingestrahlt.
Dieser regt den H—Transferzustand elektronisch an. Anschlieend wird letzterer durch
einen Probeimpuls von 416 nm (400 nm) ionisiert. Die Analyse der zeitabhingigen
Ionensignale ergibt fiir das Dimer eine Isotopen-unabhéngige kurze Lebensdauer in
seinem NHy(3p)...NH,-Zustand von etwa 74 = (130+60) fs. Dies wird durch eine Kur-
venkreuzung des angeregten Zustandes mit dem repulsiven NHy(3s)...NH, (A )-Zustand

erklart. Im Gegensatz dazu nimmt das Trimersignal auf einer um mehr als eine Gréfien-

ordnung langsameren Zeitskala ab [z.B.7¢ = (2.7 + 0.6) ps fiir )\gi] und zeichnet
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sich durch einen starken Isotopieeffekt aus [z.B.7d¢! = (32 + 3) ps fiir )\g)o] Mit
zunehmender ClustergréBe [z.B.7¢ = (150 = 70) fs fiir das Hexamer| und geringerer
Anregungsenergie nimmt diese Lebensdauer jedoch schnell ab [z.B. bei hvgi fiir das un-
deuterierte Trimer auf 74 = (400+60) fs bzw. fiir sein Isotopomer auf 78 = (1.4+0.3)
ps]. Diese Zeitabhiingigkeiten weisen grofe Ahnlichkeiten zu denjenigen verwandter
molekularer Systeme, wie z.B. Na(NHs),,, auf. Als plausibler Mechanismus, der diese
drastischen Unterschiede fiir die gréBeren Cluster in bezug auf die Dynamik des Dimers
hervorruft, wird eine interne Konversion zuriick zu dem (NH3)n_2NH4(33)...NH2()N()—
Grundzustand angenommen, der sich eine Fragmentation der Cluster anschlieit. Dieser
Vorschlag, der die Gesamtheit der experimentellen Resultate in einen konsistenten Rah-
men einzuordnen vermag, wird durch eine sorgfiltige Interpretation der zugehorigen
Photoelektronenspektren bekréftigt. Letztere spiegeln die Energetik der Anregung wie
auch den lonisationsproze3 wider. Sie zeigen clustergréfenabhéngige Verschiebungen
an, z.B.der adiabatischen Ionisationspotentiale. Desweiteren erleichtern die PES die
Identifizierung der verschiedenen Signalbeitriage wie z.B. nichtresonante Ionisation, Ab-
sorption zweier Kontrollphotonen oder dissoziative Ionisation. Ein wichtiges Ergeb-
nis der Analyse der PES ist die Anregungsenergie von etwa 1.5eV fiir den Ubergang
NH,(3s — 3p)...NH,. Dieser Wert ist zwar um circa 0.3 eV niedriger als die Ubergangsen-
ergie von 1.8 eV, die aus der Arbeit von Park und Iwata [P197] abgeleitet werden kann.
Er befindet sich jedoch in exzellenter Ubereinstimmung mit der hier prisentierten,

verbesserten theoretischen Behandlung.

Die gezielte Verringerung der 3s — 3p-Anregungsenergie im Ammoniakdimer
durch die Verwendung geeigneter Kontrollimpulse bildet die Grundlage fiir die Reduk-
tion der Schwingungsenergie in den zugehorigen lonen und damit auch der entsprechen-
den Fragmentationsraten. Wie im Abschlukapitel demonstriert wird, 148t sich auf
diesem Wege eine lasergestiitzte Kontrolle bzw. Steuerung der Fragmentmassenvertei-

lung erreichen.

4.2.3.4 Erginzung: zeitabhingige lonensignale bei simultaner Einstrah-

lung der Pump- und Kontrollimpulse

Bislang wurde der Kontrollaserimpuls in bezug auf den Pumpimpuls mit einer Verzoge-

rung von etwa 1 ps eingestrahlt, um die Ammoniakmolekiile in ihrer H-Transferkonfigu-
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ration elektronisch anzuregen. Ehe im Schlulkapitel die Energie des Kontrollphotons
auch bei schmaler Clusterverteilung verringert wird, um dadurch die Schwingungsen-
ergie in den Clusterionen und damit deren Fragementation zu reduzieren, soll der Fall
betrachtet werden, in welchem der Kontrollimpuls gegeniiber dem Pumpimpuls nicht

verzogert, sondern simultan eingestrahlt wird.

In Abb.4.71 sind die entsprechenden zeitabhéngigen Ionensignale fiir eine solche
gleichzeitige Einstrahlung des Pump- (Ap, = 208 nm) und des Kontrollimpulses (A, =
832 nm) gezeigt, gegen die der Probeimpuls (Ap, = 416 nm) um die jeweilige Verzoge-

rungszeit 7 verschoben wird.Mit dem elektronischen A-Zustand als resonantem Zwi-

3

lonensignal / w.E.

Abbildung 4.71: Ionenausbeute als Funktion der Verzogerungszeit 7 zwischen dem Pump-
(Apy = 208 nm) bzw.dem simultan eingestrahlten Kontrollimpuls (Ag, = 832 nm) und dem
Probeimpuls (Ap, = 416 nm) fiir (NHy),! (a, ¢), (NHy),, oNHJ (b, d, e) und Toluol (f). Die
durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven mit den jeweils angebenen Zeitkonstanten

und Einzelbeitragen. Die Laserimpulsdauer ergibt sich zu 77, = 265 fs.

schenzustand erreicht man durch einen Zweifarben-Zweiphotonen-Anregungsprozef mit
der Anregungsenergie hvp,+hvg, = 6 eV+1.5 eV = 7.5 eV den elektronischen B-
Zustand der Ammoniakcluster [FSR97]. Durch Intensitiatsabhéingigkeitsmessungen stellt

man dabei sicher, dafl von jeder Wellenlénge tatséchlich genau ein Photon zum Signal
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beitragt. Man konnte die Multiphotonenionisation insgesamt als ([1+1’]+1”)-REMPI-
Prozef bezeichnen. Zum Vergleich ist in Abb. 4.71f ein Toluolsignal gegeben. Ab
dem Tetramer wird der B-Zustand hier nicht mehr effizient angeregt, da das Pump-
und Probephoton allein zur Ionisation ausreichen. Das Ionensignal seines Fragmentes
(NH,),NH; spiegelt im wesentlichen die Zeitabhéingigkeit des durch ein Pumppho-
ton angeregten A-Zustandes sowie der daraus hervorgehenden H-Transferkonfiguration
wider (Abb. 4.71e). Dies 148t sich sehr einfach dadurch nachweisen, da man den Kon-
trolllaserstrahl im Experiment abdeckt und beobachtet, daff das (NH,),NH;-Signal
dabei nur unwesentlich abnimmt, im Gegensatz zu den Trimer- und Dimersignalen
[Abb.4.71 (b-d)]. Letztere kann man ebenfalls mit zwei Zeitkonstanten anpassen,
die jeweils den Lebensdauern des primér angeregten B-Zustandes (T2) des Ammoni-
akdimers und -trimers sowie der daraus vermutlich gebildeten H-Transferkonfiguratio-
nen (73) in Analogie zur Anregung des A-Zustandes bei 6 eV zugeordnet werden. Zur
Bestimmung von 73 dienen hier nicht gezeigte Messungen iiber einen gréfleren Pump-

Probe-Verzoégerungszeitbereich.

Die Lebensdauern des B-Zustandes stimmen in etwa mit denen iiberein, die in
der Gruppe von W. Radloff durch Einphotonenanregung mit 8 eV-Laserimpulsen einer
zeitlichen Lénge von 500 fs ermittelt wurden [FSR97]. Analoge Beobachtungen macht-
en A. W. Castleman Jr. und seine Mitarbeiter [WPB92, SPW96], die Ammoniakcluster
durch Einfarben (620 nm)-Vierphotonenabsorption in den C-Zustand anregten und ion-
isierten. Die #hnlich schnelle erste Zeitkonstante ordneten die Autoren dem Zerfall des
primér angeregten C-Zustandes zu. Die zweite, ebenfalls um etwa eine Groflenordnung
lingere Lebensdauer, fithrten sie in plausibler Weise auf den Zerfall einer sekundér
gebildeten H-Transferkonfiguration zuriick. Die in der vorliegenden Arbeit gemachten
Beobachtungen und die dafiir gegebene Deutung ordnen sich gut in den Rahmen der

bisherigen Studien zur Dynamik hochangeregter Ammoniakcluster ein.

Im Falle des NHs3-Molekiils mufl man zu einer befriedigenden Anpassung des
zeitabhéngigen Ionensignals annehmen, dal sowohl der durch ein Pumpphoton an-
geregte A-Zustand mittels einer Zweiprobephotonenionisation als auch der durch ein
Pump- und ein Kontrollphoton besetzte B-Zustand iiber eine Einprobephotonenioni-
sation zum Gesamtsignal beitragen (Abb.4.71a). Fiir den A-Zustand ergibt sich eine
Dissoziationsdauer von etwa 70 fs, die mit dem bekannten Wert bei der Anregungsen-

ergie von 6 eV gut iibereinstimmt [FRR96]. Der B-Zustand des Monomers hingegen
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zerfillt auf einer sehr viel langeren Zeitskala. Um diese zu bestimmen, wurde die Mes-
sung auf einen sehr viel lingeren Pump-Probe-Verzogerungszeitbereich ausgedehnt.
Die Anpassung der Signalkurve in Abb.4.72d ergibt eine Lebensdauer 7 = (11.5 &+ 1)
ps fiir den ]§(1E” , Vi, = 1)-Zustand von NHj3 bei einer Anregung mit insgesamt 7.5
eV (60.200 cm™"). Dabei wird aufgrund des Ubergangs von der pyramidalen Geome-
trie im Grundzustand zu den planaren Geometrien in den angeregten bzw.im ion-
isierten Zustand vorrangig die Inversionsschwingung angeregt [ADLS8|, auf die sich

obige Schwingungsquantenzahl bezieht. Bei sukzessiver Deuterierung des Ammoniak-
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Abbildung 4.72: Ionenausbeute als Funktion der Verzdgerungszeit 7 zwischen dem Pump-
(Apy = 208 nm) bzw.dem simultan eingestrahlten Kontrollimpuls (Mg, = 832 nm) und
dem Probeimpuls (Ap, = 416 nm) fiir die Isotopomere des Ammoniakmolekiils. In (e) ist
zum Vergleich die Fundamentalwellenldnge von 832 nm auf 781 nm reduziert worden, die
Gesamtanregungsenergie erhohte sich entsprechend von 7.5 eV auf 7.95 eV. In den Einsétzen

von (c¢) und (d) sind die Tonensignale des jeweiligen Bildes noch einmal auf einer kiirzeren

Zeitskala dargestellt.

molekiils ergibt sich ein drastischer Isotopieeffekt, der unten erklart wird. Die ]§(1E” ,

v, = 1)-Lebensdauer steigt iiber 7 = (22+2) ps fiir NDH, (Abb. 4.72¢) und 7 = (65+5)
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ps fiir NDoH (Abb. 4.72b) schlieflich auf 7 = (410+40) ps fiir ND3 (Abb. 4.72a) an, also
etwa um das Vierzigfache bei vollstindiger Deuterierung. Die 'Spitzen’ in Abb. 4.72a
und Abb. 4.72¢ sind auf das biexponentielle Abklingverhalten infolge des in Abb.4.71a
identifizierten, kurzlebigen Signalanteils des A-Zustandes zuriickzufiihren. Dieser An-
teil tragt, wie in Abb.4.71a ersichtlich, lediglich in der ersten halben Pikosekunde
nach der Anregung mafigeblich zum Gesamtsignal bei. Die Abhéngigkeit der Lebens-
dauer von der Anregungsenergie ist in dem hier untersuchten Energiebereich nur méafig
ausgepriigt. Regt man zB.den B (v’ = 5)-Zustand von NHs mit 7.95 eV (64.100
cm™') an, indem man die Grundwelle des hier verwendeten fs-Lasersystems von 832
nm auf 781 nm reduziert, so beobachtet man eine Lebensdauer 7 = (8.1 £ 0.8) ps
(Abb. 4.72e). Die genauen Linienpositionen wurden von verschiedenen Gruppen durch
den Einsatz von (2+1)-REMPI-Techniken und gekiihlten Molekularstrahlen bestimmt
(s.z.B.[GRC80, ADLSS]).

Der B(*E")-Zustand von NHj ist ein klassisches’ Beispiel aus dem Lehrbuch von
G. Herzberg [Her91] fiir einen symmetrischen Kreisel in einem entarteten elektronischen
Zustand und fungiert als ein ideales Modellsystem fiir unzahlige Studien, die bis zum
Jahr 1926 zuriickreichen [Lei26]. Einen ersten Uberblick und zahlreiche Referenzen
hierzu bieten z.B.M.N.R. Ashfold et al. [ ADL88] oder M. R. Dobber et al. DBL95|.
Den erstgenannten Autoren ist es durch ’Sub-Doppler-Spektroskopie’ gelungen, die
Lebensdauern der Progression in der hier relevanten Inversionsmode vy anhand der
gemessenen Linienbreiten der einzelnen Rotationslinien zu ermitteln. Dabei erhielten
sie fiir NH; 7 = (6.1 £ 0.7) ps und fiir ND3 7 = (250 + 20) ps, jeweils unabhéngig von
der Schwingungs- oder Rotationsquantenzahl. Diese Werte stimmen grob mit den in
dieser Arbeit auf direktem Wege bestimmten iiberein. Dafl die beiden Zeitkonstanten
jedoch etwas zu klein sind, ist wohl darauf zuriickzufiihren, daf§ den bei der Analyse der
Linienformen beriicksichtigten diversen Verbreiterungsmechanismen nicht vollsténdig

Rechnung getragen wurde.

M. R. Dobber at al. hingegen [DBL95] haben mittels einer zeitaufgelosten Zweifar-
ben-(2 + 1’)-REMPI-Technik mit Pikosekundenlaserimpulsen zwei hochliegende Biege-
schwingungsniveaus des B-Zustandes (vo = 6, 7) sowie die ersten 5 Schwingungsniveaus
des C'-Zustandes direkt untersucht (in der hier vorgestellten Arbeit wird demgegeniiber
Dreifarben-([1+1']+1”)-REMPI eingesetzt, bei der auch der tieferliegende A-Zustand

bei der Absorption des ersten Photons resonanzverstéirkend wirkt). Fiir den B-Zustand
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(vy = 6, 7) geben sie eine Lebensdauer von (8.2 4 0.4) ps an, was mit der Abklingkon-
stanten 7 = (8.1 £ 0.8) ps der vorliegenden Arbeit fiir v, = 6 sehr gut {ibereinstimmt.
Im Falle von NDj3 teilen M. R. Dobber et al. fiir v, = 8 die Zeitkonstante 7 = (80 + 10)
ps und fiir v, = 10 7 = (70 £ 10) ps mit. Dies steht in Einklang mit den Einpho-
tonenabsorptionsmessungen der Gruppe von W. Radloff und I. V. Hertel, bei denen
fs-Laserimpulse der Energie 8 eV (155 nm bzw. 64.500 cm 1) fiir den Pumpproze und
Probeimpulse der Wellenléngen 258 nm bzw. 774 nm zum Einsatz kamen [FSR97]. Fiir
das Niveau v, = 7 von NDj3 bestimmten W. Radloff et al.eine Abklingkonstante von
etwa 70 ps und fiir NH3 bei derselben Anregungsenergie eine Lebensdauer von circa
8 ps. Die drei unterschiedlichen Anregungs- bzw. REMPI-Schemata der verschiedenen

Echtzeitmessungen zur Photodissoziation des B-Zustandes sind in Abb. 4.73 einander

gegeniibergestellt.
EleV
10 - IP=10.18eV

B=7.34eV
A=5.72eV

5 -

6eV
NH,
3.8eV
0 X
(1+1°) bzw. (1+2) (2+17) ([1+17]+1%)
REMPI

Abbildung 4.73: Energieschema von Ammoniak mit einer Illustration der drei
im Text genannten REMPI-Schemata zur Bestimmung der Lebensdauer verschiedener
Schwingungsniveaus des elektronischen B-Zustandes. Die Pfeillinien deuten jeweils die
Pump- und Probelaserenergien an. (a) T. Freudenberg et al. [FSR97], (b) M. R. Dobber
et al. [DBL95], (c) diese Arbeit.

Bei dem deuterierten Ammoniak fillt auf, dafl die Lebensdauern ab der Schwing-
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ungsquantenzahl v, = 8 um einen Faktor 6 kiirzer sind als fiir v, = 1. Dies ergibt
sich nicht nur aus der in dieser Arbeit bestimmten Zeitkonstanten fiir v, = 1, sondern
zeigt sich auch anhand einer Linienverbreiterung ab v, = 8 bei M.N.R. Ashfold et
al. Das Niveau v, = 8 wird bei NH3 infolge der im Vergleich zu NDj3 energiereicheren
Schwingungsquanten erst bei etwas hoheren Anregungsenergien besetzt, die bei den
bislang zitierten Arbeiten nicht erreicht wurden. X. Li und C. R. Vidal [LV95] erhielten
jedoch bei NHj3 fiir v, = 8 eine Linienbreite von 1.64 cm !, die durch den Vergleich
mit derjenigen von 0.65 cm™! fiir v, = 6 auf eine deutliche Abnahme der Lebensdauer
schlieflen 148t.

Zur Erkldrung bzw.theoretischen Abschitzung der beobachteten Lebensdauern
hat H.-H. Ritze ein Modell des Zerfalls des Ammoniak-B-Zustandes aufgrund von nich-
tadiabatischer Kopplung entworfen [RRH98]. Dabei geht man davon aus, daf} sich nach
der primdren Anregung des B-Zustandes eine interne Konversion zum A-Zustand vol-
lzieht, von wo aus aufgrund der resultierenden hohen Schwingungsanregung von etwa
13.000 cm ™! die Dissoziation in NH, + H erfolgt. Wie im Falle der internen Konver-
sion in groBeren Ammoniakclustern von dem (NH;), ,NH4(3p)...NH,-Zustand zu dem
(NH;),, o,NH4(3s)...NH,-Zustand ist auch hier das Kopplungsmatrixelement zwischen
entsprechenden vibronischen Niveaus I (B) und II (A) fiir die Konversionsrate auss-
chlaggebend. Fiir die Lebensdauer des B-Zustandes in NHj ergibt sich 75 = (5.4...12.2)
ps und in ND3 75 = (49...225) ps bei einer Anregungsenergie von etwa 64.500 cm L.
Die Angabe von Intervallen fiir die Zeitkonstanten riithrt daher, daf§ die Verstimmung
zu den quasigebundenen Zusténden nach der internen Konversion B ~ A nicht bekan-
nt ist. Man kann deren Beitrag zur Konversionsrate deshalb nur grob abschétzen. Die
bei dieser Anregungsenergie ermittelten experimentellen Abklingzeiten von etwa 8 ps
fiir NH3 und circa 70 ps fiir NDj3 liegen gut innerhalb der theoretisch angegebenen
Grenzwerte. Der beobachtete drastische Isotopieeffekt wird aus theoretischer Sicht wie
folgt plausibel: Die groflere reduzierte Masse von ND3 im Vergleich zu NHj3 (in bezug
auf die Promoting-Mode v3) reduziert den elektronischen Teil des nichtadiabatischen
Kopplungsmatrixelementes. Auflerdem fithren die niedrigeren Streckmodenfrequenzen

zu einer Verringerung des Vibrationsintegrals.
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4.2.4 Laserkontrolle der Fragmentation

In jiingster Zeit zeichnet sich auf dem Gebiet der Femtochemie ein zunehmender Trend
ab, die molekularen Reaktionsablaufe auf der Femtosekunden-Zeitskala nicht nur zu
analysieren, sondern durch Einwirkung mafgeschneiderter, kurzer Lichtimpulse di-
rekt zu steuern. Das Fundament fiir eine derartige aktive Kontrolle photochemisch-
er Prozesse liefern theoretische Konzepte, die u.a.von D.J. Tannor, S. A. Rice und
R. Kosloff [TKR86], P. Brumer und M. Shapiro [BS86] sowie H. Rabitz [WRD93]
vorgeschlagen wurden. Es ist inzwischen theoretisch moglich, das optimale Lichtfeld zu
berechnen, welches eine maximale Ausbeute des erwiinschten Produktes liefert. Man
kann die zahlreichen vorgeschlagenen Szenarien zur Laserkontrolle grob in zwei Bereiche
einordnen. Zum einen wird die Wellenform der Laserimpulse zur Steuerung verwendet
(’coherent control’), die sich durch Verwendung von geeigneten Pulsformern [KWW95]
beliebig variieren 148t. Zum anderen kann eine nicht-kohdrente Kontrolle angestrebt
werden (’pump and control’). Da bei grofieren molekularen Systemen wie Ammoniak-
clustern nicht davon ausgegangen werden kann, daf eine durch die Anregung induzierte
Kohérenz von Zusténden {iber einen ldngeren Zeitbereich erhalten bleibt, wird in dieser
Arbeit der letztere Ansatz gewihlt und die Phase der verwendeten Laserimpulse nicht
beeinfluflt.

Nachdem oben die experimentellen und theoretischen Grundlagen fiir das Verstéand-
nis der Energetik und Photodissoziationsdynamik von Ammoniakclustern in ihren in-
termedidren H—Transferkonfigurationen (NHs),, oNHy...NH; gelegt wurden, soll im fol-
genden fiir das Dimer demonstriert werden, wie man durch gezielten Einsatz des Kon-
trollimpulses zu einer Laserkontrolle der Fragmentation der Cluster gelangen kann.
In diesem Zusammenhang sei auf die zu Beginn dieses Kapitels gezeigten Massen-
spektren zu den Ammoniakclustern verwiesen (s. Abb.4.36). Diese sind charakteris-
tisch fiir die konventionelle Ein- oder Mehrphotonenionisation der Komplexe, weil die
zugehorigen vertikalen Uberginge zu einer betrichtlichen UberschuBenergie bzw. ho-
hen inneren Energie der Clusterionen fithren, die in hohen Fragmentationswahrschein-
lichkeiten und somit in der starken Dominanz der Fragmentpeaks (NH,), ,NH] re-
sultieren (s. Einleitung). Diese Fragmentmassenverteilung soll im folgenden durch den
gezielten Einsatz eines geeigneten Kontrollimpulses in der Weise gesteuert werden, daf3

das homogene (NHS);—Signal im Vergleich zu dem NH; -Fragmentsignal aufgrund der
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Verringerung der Schwingungsenergie im neutralen und infolgedessen auch im ionischen
Zustand deutlich an Gewicht gewinnt. Es soll also der Fragmentationsprozef (NHz); —

NH; + NH, reduziert werden.

Wie schematisch in Abb. 4.74 gezeigt, wird die Energie des Kontrollimpulses (hvk,)
so gewdhlt, dafl die Schwingungsenergie in dem elektronisch angeregten H-Transferzu-
stand signifikant verringert wird. Dies fithrt aus Franck-Condon-Griinden zu einer re-

A
— | hvp,

2
~Eiib NH:NH,

Evib 1% hv
vib K0 NH;NH, (6)

1] o€

NH,NH, (3)

hVPu

NH,NH, D---"o

Abbildung 4.74: Vereinfachtes Energieschema des Ammoniakdimers, das durch Absorption
des Kontrollphotons hv g, von dem H-Transferzustand NH4NH2(3) zu dem NH}NH»-Zustand
(6) angeregt wird. ES& bezeichnet die Schwingungsenergie im Zustand (3), wihrend EE,?% die
Schwingungsenergie des angeregten Zustandes NH;NH> und aus Franck-Condon-Griinden
niherungsweise auch des ionischen Zustandes NH; NHy darstellt. Die Energie der freigeset-
zten Photoelektronen ist durch Eg; gegeben. Die Clustergeometrien (nicht optimiert) von
(NH3)2 im Grundzustand und in der H-Transferkonfiguration sind auf der rechten Seite il-

lustriert.

duzierten inneren Energie im Ion und daher zu stark verminderten Fragmentationsrat-
en. Durch die Variation der Kontrollphotonenenergie, die ihrerseits Franck-Condon-
Einschrankungen unterliegt, 148t sich das Verhalten der Cluster in der gewiinscht-

en Weise kontrollieren. Dieser Methode gereichen zwei wichtige Gegebenheiten zum
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Vorteil:

1) Das Ammoniakdimer in seinem H-Transferzustand ist in bezug auf seine ge-
ometrische und energetische Struktur wohl definiert und sein Ubergang zu dem ion-
ischen Zustand durch Franck-Condon-Faktoren mit einem Optimum nahe Av = 0
charakterisiert. Dies ermoglicht die Analyse und Optimierung des Prozesses in einer
‘transparenten’ Weise, da man iiber genaue Kenntnis dariiber verfiigt, wie der Kon-

trollaserimpuls mit den Clustern wechselwirkt.

2) Infolge des hohen Absorptionsquerschnittes des Ammoniakdimers in dem H-
Transferzustand (grofies elektronisches Dipolmoment von NH, in NH,...NH,) kann eine
hohe Effizienz fiir die Anregung der nichst hoheren elektronischen Zustédnde realisiert
werden, wie oben bereits nachgewiesen wurde. Aufgrund einer deshalb leicht erreich-
baren Sattigung des vibronischen Uberganges kénnen kleinere Franck-Condon-Faktoren
fiir den Anregungsschritt in Kauf genommen bzw. kompensiert werden, so dafl eine
Verringerung der Schwingungsenergie im angeregten Zustand mit einer ausreichenden

Wahrscheinlichkeit erzielt werden kann.

Die im folgenden présentierten Resultate sind zum Teil in &hnlicher Form bereits
im vorangehenden Unterkapitel zur Sprache gekommen. Allerdings wurde dabei das Au-
genmerk nicht wie hier auf den Kontrollaspekt gelegt. Um zu quantitativ verlafllichen
Aussagen iiber die Reduzierung der Dimerionenfragmentation zu gelangen, die nicht
von der Fragmentation grolerer Clusterionen {iberlagert werden soll, werden nun die zu
den obigen Experimenten bei )\gl = 1200 nm bzw. /\% = 1400 nm analogen Messun-
gen bei sehr schmalen Ammoniakclusterverteilungen diskutiert. Die Groflenverhéltnisse
kann man sofort durch Vergleich der Skalen fiir die verschiedenen Clusterionen NH
(NH3)5 und NH3NH; ermitteln. Signale gréBerer Cluster sind unter diesen Bedingun-
gen vernachléssigbar. Dies gilt fiir beide Isotopomere (NH3 und NDs) wie auch fiir die
beiden Kontrollwellenldingen. Die breite Clusterverteilung ist aufgrund der ldngeren
Lebensdauern der grofleren Cluster zur Bestimmung des Verzogerungszeitnullpunktes
zwischen den Pump- und den Probeimpulsen wie auch fiir die feste Verzogerungszeit-
en Tgontroil zWischen den Pump- und den Kontrollimpulsen hilfreich. Die Messungen
mit breiter und schmaler Verteilung wurden dabei unmittelbar nacheinander ohne

Anderung der Laserparameter durchgefiihrt.
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4.2.4.1 Zeitabhingige Ionensignale

In Abb. 4.75 sind die zeitabhéngigen Ionensignale fiir (NH3),- (a-c) und (ND3),- (d-
f) Cluster fiir die Kontrollimpulswellenlénge )\gl = 1200 nm und eine sehr schmale
Clusterverteilung gezeigt. Als Verzogerungszeit zwischen dem Pump- und dem Kontrol-
limpuls wurde T gontron = 1.1 ps gewéhlt. Die Mepunkte der Hauptkurven représentie-
ren reine Dreifarbensignale, die durch Subtraktion der Zweifarben-Pump-Probe-Signale
von den Gesamtsignalen erhalten wurden. Letztere sind in den Einsétzen der Abb. 4.75
dargestellt. In Abb.4.76 erkennt man die entsprechenden zeitabhéngigen Ionenaus-
beuten, die bis auf die lingere Kontrollimpulswellenléinge von )\gl = 1400 nm bei
ansonsten gleichen Cluster- und Laserparametern gemessen wurden wie diejenigen in
Abb.4.75. Alle durchgezogenen Linien sind theoretische Anpassungskurven, die auf
dieselbe Art ermittelt wurden, wie diejenigen zu dem obigen entsprechenden Experi-
ment bei der breiten Clusterverteilung (s. Abb.4.59 und 4.61).

Die genaue Analyse bestéitigt die obige Erkenntnis, daf§ sich die zeitabhéngigen Sig-
nale des Dimerions aus einem nicht-resonanten und einem resonanten Beitrag zusam-
mensetzen. Der nicht-resonante Anteil mit der Form der Kreuzkorrelationsfunktion
(ccf) wurde oben bereits der nicht-resonanten Absorption des Kontroll- und des Probe-
photons durch die Cluster in ihrer H-Transferkonfiguration zugeschrieben. Die in ihrem
H-Transferzustand durch den Kontrollimpuls elektronisch angeregten Dimere fiithren
zu dem resonanten Beitrag, der durch die Lebensdauer 74 charakterisiert wird. Sowohl
der nichtresonante als auch der resonante Signalanteil treten fiir das NH; -Fragment
mit der identischen Zeitabhéngigkeit auf. Daraus kann man schliefen, dafl sie aus der
Fragmentation von (NH3); resultieren. Die mit Hilfe der Anpassungsprozedur bes-
timmten Lebensdauern 7¢ fiir die kleinen Ammoniakcluster stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen mit den oben bei der breiten Verteilung ermittelten Werten iiberein.
Fiir die groflere Kontrollphotonenergie von 1.03 eV (vgl. Abb. 4.75) beobachtet man
trotz der sehr schmalen Clusterverteilung noch einen Beitrag (6’), welcher der Frag-
mentation der Trimerionen entstammt und deshalb mit der Trimerlebensdauer ¢ ab-
nimmt (vgl. Abb.4.75b, ¢, e, f). Dieser ist jedoch um ein Vielfaches kleiner als bei der
entsprechenden Messung bei der breiten Verteilung (vgl Abb.4.60) und verschwindet
fiir die kleinere Kontrollphotonenergie von 0.89 eV fast vollig. Dies bestétigt zum einen

die oben getroffene Identifikation seines Urprungs (dissoziative Ionisation). Zum an-
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Abbildung 4.75: Reine Dreifarbenionensignale von NHJ (a), (NH;)5 (b) und NH3NH,
(c) sowie ihren jeweiligen deuterierten Isotopomeren (d-f) bei einer sehr schmalen Cluster-
verteilung als Funktion der Verzégerungszeit zwischen den Pump- (Ap, = 200 nm) und den
Probeimpulsen (Ap, = 400 nm). Der Kontrollimpuls ()\gl = 1200 nm) wurde 1.1 ps nach dem
Pumpimpuls eingestrahlt. Diese Signale wurden durch Subtraktion der {iblichen Zweifarben-
Pump-Probe-Signale von den Gesamtionensignalen erhalten, die in den Einsétzen gezeigt
sind. Die Dreifarbensignale sind im wesentlichen aus dem nichtresonanten Beitrag (ccf) und
dem resonanten Anteil (6) mit der Zerfallszeit 74 zusammengesetzt.Die durchgezogenen Lin-

ien sind theoretische Anpassungskurven, die diesen beiden Kanélen entsprechen.
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Abbildung 4.76: Reine Dreifarbenionensignale von NH; (a), (NH,)5 (b) und NHsNH] (c),

ihren jeweiligen deuterierten Isotopomeren (d-f) sowie von (NH3)oNH; (g) bei einer sehr

schmalen Clusterverteilung als Funktion der Verzogerungszeit zwischen den Pump- (Ap, =
200 nm) und den Probeimpulsen (Ap, = 400 nm). Der Kontrollimpuls (/\g)o = 1400 nm)

wurde 1.1 ps nach dem Pumpimpuls eingestrahlt. Ansonsten wie in Abb.4.75.
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deren wird sichergestellt, dafl die im folgenden fiir das Dimer zu treffenden Aussagen
nicht durch die Fragmentation groflerer Clusterionen verfilscht werden. Auch der bei
der Kontrollimpulswellenldnge ,\Q)O = 832 nm in Erscheinung getretene Beitrag (ic)
(s.oben) kann bei den niedrigeren Kontrollphotonenergien und insbesondere bei den

sehr schmalen Clusterverteilungen vernachléssigt werden.

4.2.4.2 Photoelektronenspektren

Die entsprechenden Elektronensignale fiir die (NH3);'- und die (NDj3); -Clusterionen
sind in Abb. 4.77 fiir die Kontrollimpulswellenlénge )\gl = 1200 nm und in Abb.4.78
fiir )\f;f, = 1400 nm wiedergegeben. Hierbei wurden alle durch Ein- und Zweifarben-
Multiphotonenabsorption bedingten Untergrundsignale subtrahiert. Die durch die dick-
en, durchgezogenen Linien dargestellten Elektronenspektren wurden wie oben néhe-
rungsweise durch die Superposition verschiedener Gauflkurven mit unterschiedlichen
Breiten fiir die nicht-resonanten (nr) und die resonanten (r1, r2, r3) Beitrige angepaft.
Die Ziffern an den Maxima der einzelnen Gauflkurven bezeichnen wie zuvor die Anzahl
der jeweils zugrundeliegenden Koinzidenzen. Bei Betrachtung der Elektronenspektren
in Abb.4.78 fillt auf, daf§ sich fiir die (NH3)"-Ionen die Elektronenenergien auf den
Bereich unterhalb von 0.8 eV beschrinken, wihrend sie fiir die (NDj), -Tons bis zu
3eV reichen. Dies ist darin begriindet, daf in letzterem Fall die Intensitédt des Kon-
trollimpulses wesentlich groer als in ersterem war, so dafl die oben diskutierte "Above
Threshold’-Ionisierung zum Tragen kommt. Dem Signalanteil (r3) liegt die Absorption
von drei Kontrollphotonen und einem Probephoton zugrunde. Das sehr grofle elektro-
nische Ubergangsdipolmoment des Chromophors NH, bewirkt diese Multiphotonen-
absorption. Dabei ist die Anregung durch das zweite und dritte Kontrollphoton rein
elektronisch, so daB die damit verbundene, zusétzliche UberschuBenergie ausschlieflich
zu einer entsprechenden Vergroflerung der kinetischen Energien der freigesetzten Elek-
tronen und nicht der inneren Energien der Ionen fithrt. Deshalb ist auch die Breite der
drei resonanten Gaufischen Beitrige (rl, r2, r3) der Elektronenspektren von (NDj);!,
welche die Franck-Condon-Breite der zugrundeliegenden Anregungs- und Ionisationss-
chritte widerspiegelt, gleich gro [vgl. Abb.2.49 (d-f)]. Es sei darauf hingewiesen, dafl
sich die Strukturen der hier betrachteten Photoelektronenspektren fiir das Dimer von

denjenigen in den Trimerspektren so deutlich unterscheiden, dafl auch anhand der Elek-
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Abbildung 4.77: Elektronenspektren von (a) NH;, (b) (NHs), (c¢) NH3NH;, (d) NDj,
(e) (ND3)j und (f) ND3NDJ fiir die Kontrollimpulswellenlinge )\g)o = 1200 nm und bei
der Verzogerungszeit Tiax, die den Maxima der zugehorigen reinen Dreifarbenionensignale
(vgl. Abb.4.75) entspicht. Die Spektren wurden ndherungsweise durch Gauflkurven fiir die
nicht-resonanten (nr) und die resonanten (rl, r2, ...) Beitrige angepafit. Die Ziffern an den
Maxima der einzelnen Gauflkurven bezeichnen die Anzahl der jeweils zugrundeliegenden

Koinzidenzen. Alle Ein- und Zweifarbenuntergrundsignale wurden subtrahiert.
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Abbildung 4.78: Elektronenspektren von (a) NH;, (b) (NHs), (c¢) NH3NH;, (d) NDj,
(e) (ND3)j und (f) ND3NDjJ fiir die Kontrollimpulswellenléinge )\gl = 1400 nm und bei
der Verzogerungszeit Tiax, die den Maxima der zugehorigen reinen Dreifarbenionensignale
(vgl. Abb.4.76) entspicht. Die zus#tzlichen Strukturen in (d-f) sind auf eine héhere Kon-

trollphotonenintensitét zurtickzufithren (s. Text). Ansonsten wie in Abb. 4.77.
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tronenspektren offensichtlich wird, dafl der Einflu der Fragmentation der (NHs);-

bzw. der (ND3)3-Ionen auf die jeweiligen Dimersignale vernachlissigbar ist!

Die Diskussion der nichtresonanten (nr) und der resonanten (r) Beitridge in den
Photoelektronenspektren des Ammoniakdimers wurde bereits oben im Zusammenhang
mit den Messungen zu der breiten Clusterverteilung anhand des Energieschemas der
Abb. 4.67 gefithrt. Auf dieser Grundlage wird im folgenden durch Vergleich dieser Sig-
nalanteile jeweils fiir (NH3); und sein Fragment NH, die Reduzierung der Dimerio-
nenfragmentation infolge der Absoption der Kontrollphotonen der Energie hy%) =1.03

eV oder hugl = 0.89 eV nachgewiesen und grob quantifiziert.

4.2.4.3 Kontrollierte Reduzierung der Dimerfragmentation

Die angestrebte Reduzierung der Clusterfragmentation kann fiir das Ammoniakdimer
nachgewiesen werden, indem die nichtresonanten und die resonanten Signalbeitréige
von (NH3)5 und NHj verglichen werden. In beiden Fillen wird dieselbe Gesamtpho-
tonenenergie hvp,+ hvg, von dem Ammoniakdimer in der H-Transferkonfiguration
NH4(3S)...NH2(>~<) absorbiert, so daB die zugehorigen Uberschufienergien in dem ion-
ischen Zustand identisch sind. In dem resonanten Fall ist allerdings aufgrund der Be-
setzung des angeregten H-Transferzustandes NH,(3p)...NHy(X) durch das absorbierte
Kontrollphoton die Schwingungsenergie in dem neutralen wie auch - infolge der "Propen-
sity’-Regel - in dem ionischen Zustand (1.09 eV oder 0.95 eV) wesentlich niedriger als
in dem nicht-resonanten Fall (1.46 eV). Die Differenz dieser inneren Energien wird den
freigesetzten Photoelektronen zugeteilt. Da bei der nicht-resonanten Ionisation der res-
onante Zwischenschritt nicht wirksam wird, dndert sich aus Franck-Condon-Griinden
die Schwingungsenergie des Clusters bei dem Ubergang in den ionischen Zustand nicht
und ein Kontroll- (1.03 eV bzw. 0.89 ¢V) plus ein Probephoton (3.1 eV) hétten zusam-
men die gleiche Wirkung wie ein (hier nicht zur Verfiigung stehendes) Probephoton
derselben Gesamtenergie (4.13 eV bzw.3.99 eV).

Vergleicht man beispielsweise das ND; /(NDs);-Signalverhiltnis fiir den nicht-
resonanten und den resonanten Fall, so erhédlt man direkt den Faktor fiir die Re-
duzierung der Dimerfragmentation. Fiir die Kontrollphotonenenergie von 1.03 eV nimmt

dieses Verhaltnis von etwa 12 fiir den nicht-resonanten Fall auf ungeféhr 3 fiir den reso-
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nanten Fall ab (s. Abb. 4.75). Dies bedeutet einen Faktor von etwa 4 fiir die Reduzierung
der Dimerfragmentation. Fiir die kleinere Kontrollphotonenergie von 0.89 eV éndert
sich das Verhéltnis fiir den nicht-resonanten Anteil kaum, wahrend es im resonanten
Fall auf 1.3 sinkt (s. Abb.4.76). Daher wird hier die Dimerfragmentation um den Fak-
tor 9 verringert. Die stidrkere Verminderung der Dimerfragmentation fiir die ldngere
Kontrollimpulswellenldange (1400 nm) im Vergleich zu der kiirzeren (1200 nm) beruht
auf der noch kleineren Schwingungsenergie in dem ionischen Zustand fiir den Anteil
der Ammoniakdimere, die das Kontrollphoton geringerer Energie resonant absorbieren.
Ahnliche Resultate ergeben sich fiir die undeuterierten Dimerionen (NHsz)j and ihre

Fragmente NH; bzw. bei der Analyse der entsprechenden Photoelektronenspektren.

Abschlieflend kann man feststellen, daf in diesem Unterkapitel demonstriert wurde,
wie die Vibrationsenergie in den angeregten und entsprechend auch in den ionischen
Zusténden von Ammoniakclustern sowie demgeméfl ihre Fragmentationswahrschein-
lichkeit durch die Absorption eines zusétzlichen, in geeigneter Weise zeitverzogerten In-
frarotkontrollphotons stark verringert werden kann. Fiir das Ammoniakdimer beispiel-
sweise wurde das Signalverhéltnis von [(NH3), | zu [NH; | um fast eine Grofienordnung
gesteigert. Dieser Effekt wird in Abb. 4.79 anhand der zugehorigen Massenspektren di-
rekt visualisiert und die hierzu angewandte Methode der Laserkontrolle bzw. -steuerung

in einem Anregungsschema zusammengefaft.

4.2.4.4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Studie wird die Dynamik der H-Transferreaktion in Ammoniak-
clustern nach deren Anregung in ihren elektronischen A-Zustand zunichst anhand
von zeitabhingigen Ionensignalen dargestellt. Die Anderungen der inneren Energie
insbesondere des Ammoniakdimers kénnen durch die Analyse der entsprechenden fs-
zeitaufgelosten Photoelektronenspektren verfolgt werden. Fiir die simultane Einstrah-
lung der Pump- (A\; = 200 nm) und Probelaserimpulse (,\§2) = 267 nm) ergibt sich
eine breite Verteilung der inneren Energie in den ionisierten Ammoniakclustern, die
durch den groflen Unterschied in den Gleichgewichtsgeometrien in den neutralen und
ionisierten Zustdnden begriindet ist. Mit zunehmender Zeitverzogerung zwischen den
Pump- und den Probeimpulsen 148t sich der Zerfall in verschiedene Dissoziationspro-

dukte wie auch der Ubergang in die H-Atomtransferkonfiguration NH,...NH, beobacht-
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Abbildung 4.79: Schematische Illustration des Einflusses der Lasersteuerung durch einen
geeignet gewdhlten Kontrollimpuls auf die Produktverteilung in dem zugehorigen Massen-
spektrum (b). In (a) erfolgt die Ionisation nicht-resonant, so dafl die Dimerfragmentation nicht
reduziert wird. Rechts ist das hier angewandte Kontrollschema dargestellt: Durch geeignete
Anregung der Ammoniakcluster in ihrer sekundér bevolkerten H-Transferkonfiguration wird
die Schwingungsenergie im neutralen angeregten wie auch im ionischen Zustand und damit

die Fragmentationswahrscheinlichkeit drastisch reduziert.

en. Nach weniger als 1 ps hat sich die Breite der Verteilung der inneren Energie
insbesondere des Dimerions signifikant verringert, was die nahezu gleichen Geome-
trien des NHy...NH,- und des NH; ...NH, -Zustandes widerspiegelt. Die durch ab ini-
tio-Rechnungen von H.-H. Ritze ermittelten Wechselwirkungspotentiale zwischen NH,
und NH, sowie zwischen NHZ und NH, werden durch die experimentellen Resultate
gut bestétigt. Desweiteren wird eine Kreuzung zwischen der Potentialenergiefliche von
NH,...NH; und des Ladungstransferzustandes NH, ..NH, nachgewiesen, die fiir die
gemessene Lebensdauer von etwa 4 ps des NHy...NHy-Zustandes verantwortlich sein
sollte.

An die Untersuchung der H-Transferreaktion schlieit sich das theoretische und
experimentelle Studium der Energetik und Photodissoziationsdynamik der Ammoniak-
cluster in ihren infolge der bimolekularen Reaktion sekundér gebildeten H—Transferkon-
figurationen (NHs),,_oNH,...NH, an. Dabei werden drei Femtosekundenimpulse einge-

setzt: Der 208 nm- (200 nm-) Pumpimpuls regt zunéichst den elektronischen A-Zustand
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der Cluster an, der innerhalb weniger hundert Femtosekunden zerféllt und zum Teil
zu der H—Transferkonfiguration fithrt. Wenn dessen sekundére Besetzung ihr Maxi-
mum erreicht hat, d.h. etwa eine Pikosekunde nach dem Pumpimpuls, wird wahlweise
ein Femtosekunden-IR-Kontrollimpuls der Wellenlédnge )\%3) = 832 nm (hugl = 1.49
eV), )\gl = 1200 nm (hyg)o = 1.03 eV) oder )\gl = 1400 nm (hyg)o = 0.89 eV) einges-
trahlt. Dieser regt den H—Transferzustand elektronisch an. Anschlieflend wird letzterer
durch einen Probeimpuls von 416 nm (400 nm) ionisiert. Die Analyse der zeitabhéngi-
gen lonensignale ergibt fiir das Dimer eine Isotopen-unabhéngige kurze Lebensdauer
in seinem NH4(3p)...NH,-Zustand von etwa 74 = (130 & 60) fs. Dies wird durch
eine Kurvenkreuzung des angeregten Zustandes mit dem repulsiven NHy(3s)...NHy(A)-
Zustand erkldart. Im Gegensatz dazu nimmt das Trimersignal auf einer um mehr als
eine Groflenordnung langsameren Zeitskala ab [z.B. 74 = (2.7 £ 0.6) ps fiir )\gl] Es ist
dariiberhinaus durch einen starken Isotopieeffekt charakterisiert [z.B. ¢ = (32 + 3)
ps fiir )\g)o] Mit zunehmender ClustergréBe [z.B.7¢ = (150 & 70) fs bei hyg)o fir das
Hexamer| und geringerer Anregungsenergie nimmt die Lebensdauer jedoch schnell ab
[z.B. bei hug)o fir das Trimer auf 74 = (400 £ 60) fs bzw. fiir sein Isotopomer auf
rdeut — (1.4 4 0.3) ps. Diese Zeitabhingigkeiten weisen groBe Ahnlichkeit zu denjeni-
gen verwandter molekularer Systeme, wie z.B. Na(NHj),, auf. Als plausibler Mech-
anismus, der diese drastischen Unterschiede fiir die grofleren Cluster in bezug auf
die Dynamik des Dimers hervorruft, wird eine interne Konversion zuriick zu dem
(NHg)n,ZNH4(3s)...NHQ()z)—Grundzustand angenommen, der sich eine Fragmentation
der Cluster anschliefit. Dieser Vorschlag, der die Gesamtheit der experimentellen Resul-
tate in einen konsistenten Rahmen einzuordnen vermag, wird durch eine sorgfiltige In-
terpretation der zugehorigen Photoelektronenspektren untermauert. Letztere spiegeln
die Energetik der Anregung wie auch den lonisationsproze wider und zeigen clus-
tergroflenabhéngige Verschiebungen an, z.B.der adiabatischen Ionisationspotentiale.
Dariiber hinaus erleichtern die PES die Identifizierung der verschiedenen Signalbeitréige
wie z.B.nichtresonante Ionisation, Zweikontrollphotonenabsorption oder dissoziative
Ionisation. Ein wichtiges Ergebnis der Analyse der PES ist die Anregungsenergie von
etwa 1.5eV fiir den Ubergang NH,(3s — 3p)...NH,. Dieser Wert befindet sich jedoch

in exzellenter Ubereinstimmung mit den hier wiedergegebenen ab initio-Rechnungen.

Die sich aus den oben geschilderten Untersuchungen ergebenden Erkenntnisse di-

enen als Ausgangspunkt fiir eine Steuerung der Fragmentationsprozesse in Ammo-
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niakclustern. Dabei wird ein neuartiges Kontrollszenario demonstriert. Die gezielte
Verringerung der 3s — 3p-Anregungsenergie im Ammoniakdimer durch die Verwen-
dung geeigneter, zeitverzogerter Infrarotkontrollimpulse bildet die Grundlage fiir die
Reduktion der Schwingungsenergie in den zugehorigen Ionen und damit auch der
entsprechenden Fragmentationsraten. Fiir das Ammoniakdimer beispielsweise wurde

das Signalverhéltnis von [(NHg)ﬂ zu [NH; | um fast eine Grofenordnung gesteigert.

Kiinftige Experimente konnten darauf abzielen, die mit dem H-Transfer verbun-
dene Schwingungsenergie der Cluster statt durch vibronische Anregung wie in dieser
Arbeit durch stimulierte Ramanprozesse unter Verwendung eines geeigneten Kontrol-
limpulses mit optimierter Impulsform zu reduzieren. Daraus ergébe sich die Chance,die
Komplexe moglicherweise auch im neutralen Zustand in der H-Transferkonfiguration

zu stabilisieren.
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