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1 Einleitung

Marie Curie beschrieb den Forschergeist 1933 in Madrid mit den Worten:

,Ein Gelehrter in seinem Laboratorium ist nicht nur ein Techniker,

er steht vor den Naturgesetzen wie ein Kind vor der Méarchenwelt.”

Angesichts der unveranderten Gultigkeit dieser Aussage wird im Rahmen der
wissenschaftlichen Grundlagenforschung die Welt der Naturgesetze stetig
weiter entratselt. Ein Forschungsbereich, der seit Mitte des 18. Jahrhunderts'
im Blickpunkt der Wissenschaft liegt, ist die Farbgebung von Materie, bzw.
die optische Spektroskopie und die damit verknlUpfte Photochemie.
Besonders die Photochemie halt bis heute viele offene Fragen und
ungeklarte Phanomene fir den “Gelehrten” bereit, so dass sie auch weiterhin
einen Bestandteil moderner Untersuchungen darstellt. So ist es nicht einfach
zu verstehen, warum manche Molekile nach Photoanregung effizient
fluoreszieren, andere effizient dissoziieren und wieder andere einfach nur die

Anregungsenergie in Warme umwandeln und an die Umgebung abgeben.

Unter Photochemie versteht man die photoinduzierten, intermolekularen bzw.
intramolekularen Reaktionen, die meist in elektronisch angeregten
Zustidnden ablaufen®. Im Gegensatz dazu versteht man unter Photophysik
die Photoanregung und die nachfolgenden Relaxationsprozesse, die ohne
Zerstorung des Molekils ablaufen. Diese kdnnen ausgelost werden, wenn
Molekule mit Hilfe der Energie des Lichtes aus ihrem elektronischen
Grundzustand heraus aktiviert werden. Der Begriff des Lichtes beschrankt
sich hierbei nicht nur auf den sichtbaren Spektralbereich sondern reicht bis in
den energiereichen ultravioletten Bereich, weshalb auch diverse hoch-
energetische Reaktionspfade und elektronische Zustande erreicht werden
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kénnen. Im Molekul kann die elektronische Energie auf mannigfaltige Art und

Weise umgesetzt, gespeichert oder abgebaut werden.

Die Photochemie bildet einerseits die Grundlage fur existenzielle Prozesse in
der Biologie, wie der Energiegewinnung bei der pflanzlichen Photosynthese
oder der menschlichen Synthese von Vitamin D, bzw. andererseits den
Ausgang fur schadliche Prozesse, wie der DNA-Schadigung, zum Beispiel
bei der Bildung von Melanomen.

Da in den frihen Entwicklungsstadien das Leben ins Licht getreten ist, haben
sich vermutlich evolutionar besonders stabile Grundbausteine durchgesetzt.
Parallel hierzu hat die Evolution Substanzen mit photoprotektiven Eigen-
schaften entwickelt, die Schadigungen bei zu hoher Lichtintensitat zu
kompensieren vermogen.

Neben der biologischen Bedeutung wird auch die Photophysik heutzutage
zunehmend in der Technik, wie beispielsweise in der Photovoltaik oder in
organischen Leuchtdioden (kurz OLEDs), eingesetzt, wobei sie stets durch

eine destruktive Photochemie bedroht wird.

Das umfassende Verstandnis der Prozesse und ihrer Zusammenhange nach
der Photoanregung ist daher von medizinischem, biologischem und
wirtschaftlichem Interesse. Der hierzu ndtige Wissensstand ist trotz
jahrhundertelanger Forschung bislang nicht erreicht worden, da die
Untersuchungen der Details der Photochemie und der Photophysik seit jeher
dadurch erschwert wurden, dass es elektronische Zustande gibt, die an den
elementaren Schritten teilnehmen, aber spektroskopisch schwierig zugang-
lich sind. Solche Zustidnde besitzen ein kleines oder verschwindendes,
optisches Ubergangsmoment und beschréanken die Moglichkeiten der
Spektroskopie an neutralen Molekllen. Dies verwehrt in vielen Fallen den
Zugang zu Zustanden, die Zwischenzustande in den ablaufenden Dynamiken
sind. Die Kenntnis ihrer energetischen Lage ist jedoch unabdingbar fir das
Verstandnis der Ubergeordneten Prozesse.

Um derartige, noch nicht hinreichend erforschte Bereiche zu erschlief3en und
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Licht in den Wald der neutralen, dunklen Zustande zu bringen, ist es von
Noten, Methoden weiterzuentwickeln und zu etablieren, die die bisherigen
Beschrankungen beseitigen oder umgehen.

Um die elementaren Prozesse der Photophysik bzw. der Photochemie
detailliert verstehen zu kdnnen, muss die Komplexitat der biologischen oder
technischen Systeme zunachst stark reduziert werden. Makroskopische
Effekte wie Solvatation und die Interaktion mit weiteren wechselwirkenden
Molekulen der Umgebung erschweren die Deutung der Beobachtungen. Aus
diesem Grunde sollen zunachst die einzelnen beteiligten Molekile oder

Komplexe isoliert in der Gasphase untersucht werden.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Konzept beschreitet zunachst
einen Umweg, in dem Radikal-Anionen gebildet werden. Molekule oder
Komplexe, die spektroskopiert werden sollen, werden zunachst mit einem
zusatzlichen Elektron geladen. In einem zweiten Schritt werden aus den
Anionen durch Photoanregung wieder diese oder andere Elektronen entfernt.
Dieser Prozess wird Photodetachment (PD) genannt. Das Aufbringen von
Elektronen mit dem Ziel, danach wieder Elektronen zu entfernen, erscheint
oberflachlich betrachtet sinnlos.

Die Starke der Methode liegt darin, dass Prozesse moglich sind, bei denen
nicht das Elektron entfernt wird, welches aufgebracht wurde. Der Endzustand
ist demgemal} ein anderer als der Startzustand. Die spektrale Information
zum neutralen Molekul wird bei diesem Verfahren aus der Differenz der
eingesetzten Photonenenergie und der Kkinetischen Energie der
Photoelektronen (PE) gewonnen.

Der anionische Zwischenschritt bietet zudem den Vorteil, dass die zu
untersuchende Spezies geladen ist und vor der spektroskopischen Messung
mit elektrischen und magnetischen Feldern manipuliert werden kann. Die
Identifizierung und die Selektion der Molekile mit der Massenspektrometrie
(MS) ermdglicht somit die eindeutige Bestimmung des vorliegenden Proben-
molekuls oder -komplexes. In dieser Arbeit wurde hierzu die Flugzeit-
Massen-Spektrometrie (Flugzeit, engl.: “time-of-flight*, kurz TOF) verwendet.
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Der Nachteil einer Spektroskopie von Anionen liegt in der Notwendigkeit
einer positiven Elektronenaffinitat (EA) und der geringen Effizienz der
Elektronenanlagerung. Molekulare Systeme, die von Natur aus nicht in der
Lage sind, ein zusatzliches Elektron zu beherbergen, entziehen sich dieser
Methode und bleiben auch weiterhin schwer zuganglich. Relativiert wird
diese Einschrankung jedoch durch die zu analysierenden Substanzen, die
meist grolRe, konjugierte Bereiche enthalten, in welchen die obersten an der
Bindung beteiligten Elektronen delokalisiert werden. Solche Molekule
besitzen Ublicherweise eine positive EA, so dass die Einschrankung einer
positiven EA de facto nicht existiert.

Zusammengefasst wird diese Methode Anionen-Photodetachment-Photo-
elektronenspektroskopie (kurz Anionen-PD-PE-Spektroskopie oder Anionen
PD-PES) genannt und stellt die zentrale Spektroskopiemethode dar, die in

dieser Dissertation verwendet wurde.

Bislang wurde die PD-PES nie konsequent auf dunkle Zustande
geschlossenschaliger Moleklle angewandt. Daher werden in dieser Arbeit

viele fundamentale Fragen aufgeworfen:

e Kann eine Apparatur aufgebaut werden, die ein ausreichendes Signal-
zu-Rauschverhaltnis besitzt, um systematisch angeregte neutrale

Zustande zu untersuchen?

e Welche dunklen Neutralzustinde konnen mit dieser Methode

untersucht werden?

e Welche Auswahlregeln gelten flir das PD vom Anion zum neutralen
Molekul?

e Konnen Zustande bei unerwarteten Energien gefunden und neue

Relaxationsmechanismen vorgeschlagen werden?
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein entsprechendes Experiment konzipiert.
Im Vordergrund stand die Vorgabe schwer flichtiger, grolRer Molekile in
ausreichender Zahl als Anionen fur die PD-PES bereitzustellen. Zu diesem
Zwecke wurden flr das Massenspektrometer, wie auch fir das Photo-
elektronenspektrometer, neue Techniken und Methoden entwickelt.

In den anschlielfenden Tests und Anwendungen sollte der Zugang zu den
anderweitig dunklen, photochemisch relevanten Zustanden unter Beweis
gestellt werden. Dunkle Zustande sind insbesondere Triplettzustande, nn*-
Zustande und Ladungstransfer- (engl.: “charge-transfer”, kurz CT) Zustande
in Molekulen und molekularen Komplexen.

Mit der aufgebauten Anlage zur Anionen-PD-PES kann nun erstmalig die
systematische Untersuchung der dunklen, angeregten Zustande von

Molekulen und Komplexen durchgefihrt werden.
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2 Theorie und Grundlagen

Die  Anionen-Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie ist eine
apparativ anspruchsvolle Methode, die Informationen Uber die elektronische
Struktur von neutralen, molekularen Systemen liefert. Sie nutzt einen vdllig
anderen Anregungsmechanismus als die normale Spektroskopie von
neutralen Molekidlen und besitzt daher andere Auswahlregeln. Diese
erlauben die Untersuchung von dunklen Zustdnden neutraler Moleklle, die
anderweitig nicht oder nur schwer erreichbar sind und deren Energetik
deshalb zum Teil unbekannt ist. Flr das Verstandnis photochemischer
Prozesse ist die PD-PES von besonderem Interesse. Daher spielt die
Methode in dieser Arbeit eine zentrale Rolle und soll im Folgenden mit ihren
physikalischen Hintergrinden detailliert diskutiert werden.

Bei der PD-PES werden Atome, Moleklle oder Molekul-Cluster mittels
Elektronenanlagerung in den anionischen Grundzustand Uberfihrt und
anschlieBend durch photoinduzierte Elektronenabgabe wieder neutralisiert.
Mechanistisch kann dieser Prozess als eine Photoionisation an einem
negativ geladenen System interpretiert werden. Dieses Verfahren wird
Photodetachment genannt.

Wie in diesem Kapitel gezeigt wird, kbnnen mit der PD-PES Elektronen-
affinitaiten sowie die Lage von niederenergetischen Singulett-, Triplett- und
intermolekularen CT-Zustanden bestimmt werden.

Um die Begrifflichkeiten und die Unterschiede von neutralen und anionischen
Molekulen darzustellen, werden im Folgenden zwei Molekulorbitalschemata

(MO-Schemata) verwendet.
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MO-Schema MO-Schema
des neutralen des anionischen
Molekils Molekdils

——  LUMO + SOMO

—’H— HOMO +
a) - o) -

Abbildung 1 - MO-Schemata von neutralem Molekiil und vom Anion

Im MO-Schema werden die Molekiilorbitale entsprechend ihrer energetischen Lage
aufgetragen und anschlieffend von unten mit den zur Verfiigung stehenden
Elektronen aufgefiillt. Das oberste Orbital, das Elektronen beherbergt, wird HOMO
(oberstes (voll)besetztes Orbital, engl.: “highest occupied molecular orbital ) und
das tiefste leere Orbital wird LUMO (unterstes unbesetztes Orbital, engl.: “lowest
unoccupied molecular orbital ) genannt (vgl. Teil a). Durch Anlagerung eines
zusdtzlichen Elektrons wird im energetisch giinstigsten Falle das LUMO teilbesetzt
und ein SOMO (einfach besetztes Orbital, engl.: “single occupied molecular
orbital ) entsteht (vgl. Teil b).

Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, gibt ein Molekulorbitalschema (MO-Schema)
die energetische Lage der Molekulorbitale, ihre moglichen Besetzungen mit
Elektronen und deren moglichen Spinorientierungen wieder. In dieser
Darstellungsart werden die einzelnen Orbitale gemal ihrer Energetik als
horizontale Striche gezeichnet und anschliefend mit den zugehdrigen
Elektronen aufgeflillt. Die Pfeilrichtung entspricht der Spinrichtung. In diesem
vereinfachten Schema wird davon ausgegangen, dass die Molekulorbitale
durch die Elektronenbesetzung nicht in ihrer energetischen Lage verandert
werden. Diese Naherung eignet sich nur, wenn die Umbesetzung der
Elektronen keine nennenswerte Anderung der lokalen Elektronendichte
bedeutet.

Im Grundzustand eines neutralen Molekuls (Abbildung 1a) ist, bis auf wenige
Ausnahmen, die oberste Schale abgeschlossen (“closed shell“). Es sind alle

Orbitale doppelt oder nicht besetzt. Die Besetzung der MOs mit Elektronen
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heil3t Elektronenkonfiguration. Das hochste vollbesetzte Orbital wird HOMO
(“highest occupied molecular orbital) und das tiefste unbesetzte Orbital
LUMO (“lowest unoccupied molecular orbital“) genannt. Die Grenze der
Elektronenbesetzung verlauft zwischen diesen beiden Orbitalen. Der Spin
des Moleklls ist wegen der Erfullung des Pauli-Prinzips zumeist 0 und die
Multiplizitat (M =25 +1) ist 1. Der neutrale Grundzustand vieler Molekule ist
demnach ein Singulett-Zustand (Sp). Bei der Elektronenanlagerung an ein
“closed shell*-System befindet sich das zusatzliche Elektron im LUMO und
ein einfach besetztes Orbital (engl.: “single occupied molecular orbital“, kurz
SOMO) entsteht (siehe Abbildung 1b). Da sich diese Dissertation
vornehmlich mit der Spektroskopie neutraler Molekile beschaftigt, werden
zur Vereinfachung auch im Anion und in hdher angeregten Neutralzustanden
die Bezeichnungen HOMO und LUMO beibehalten.

Das erzeugte, radikalische Anion hat einen Gesamtspin von 2 und hat somit
als Grundzustand ein Dublett (Do) (Abbildung 2). Stabile Anionen sind
energetisch betrachtet um die Elektronenaffinitat (EA) zum neutralen Sp
abgesenkt. Eine positive EA besitzen die Molekule, die elektronenziehende
Elemente, funktionelle Gruppen (Halogene, -C=0O...etc.) oder grole
n-Systeme enthalten. Die Stabilisierungsenergie eines Anions ist aus dem
MO-Schema nicht ablesbar, weil eine Verschiebung der MOs durch
Besetzungsanderungen nicht vorgesehen ist und Konfigurationswechsel-
wirkungen erfolgen kénnen. Letztere bedeuten, dass ein elektronischer
Zustand moglicherweise durch eine Superposition von Elektronen-
konfigurationen beschrieben werden muss.

Die im MO-Schema nicht enthaltenen Effekte sind von komplexer Natur.
Neben dem angesprochenen Effekt der Konfigurationswechselwirkung gibt
es zusatzlich die Elektronenkorrelation, die Coulomb-Energieeffekte bei der
Besetzung von nichtbindenden Orbitalen (“lone pair‘-Orbitalen), Spin-
paarungsenergien bei Singulett-Triplett-Ubergéngen oder die Reorganisation
von unbeteiligten, vollbesetzten Orbitalen bei Elektronenzu- bzw. -abgabe®.
Koopmans®* hat diese Effekte vernachléssigt und die lonisationsenergien (IE)
mit den Lagen der zugehorigen Molekulorbitale gleichgesetzt. Diese
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Naherung reicht jedoch nur fir konjugierte und aromatische Molekule
begrenzter GroRe ohne Heteroatome aus. FlUr andere Systeme ist sie zu
grob.

So erklart ein MO-Schema beispielsweise nicht, warum im B-Carotin der
erste angeregte Zustand ein unbesetztes HOMO-Orbital aufweist und beide
Elektronen im LUMO anzutreffen sind. Dieser drastische Fall zeigt deutlich,
dass das MO-Schema hilfreich ist, um eine Vielzahl von Elektronen-
konfigurationen und die Ubergange zwischen diesen zu erkennen. Die Lage

von elektronischen Zustanden wird jedoch nicht naturgemal} beschrieben.

Eine Darstellungsweise, die die Energetik der Zustdande angemessen
wiedergibt, ist das Elektronenzustandsdiagramm. Es zeigt die energetische
Position der einzelnen elektronischen Zustande korrekt an und kann
nétigenfalls um Potentialkurven erweitert werden, so dass Geometrie-
einflisse und Schwingungsniveaus erganzt werden konnen. Eine Schwache
dieses Energieniveauschemas ist das Fehlen von Informationen uber
Elektronenbesetzungen (Elektronenkonfigurationen), Konfigurationswechsel-
wirkungen und Spinorientierungen, weshalb eine Kombination der beiden

Diagramme in Abbildung 2 veranschaulicht wird.
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elektronisches korrelierte Elektronenbesetzung im MO-Schma
Zustandsdiagramm Dubletts Singuletts Tripletts
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Abbildung 2 - Diagramm der elektronischen Zustinde mit MO-Schemata

Die Abbildung stellt eine Kombination von elektronischem Zustands-Diagramm und
zugehorigen MO-Schemata dar. Alle MO-Schemata sind zur Orientierung auf den
Grundzustand des neutralen Molekiils bezogen und mit HOMO und LUMO
beschriftet. Das Schema der elektronischen Zustinde zeigt die Energetik der
wichtigsten neutralen und anionischen Zustdnde eines Molekiils mit abgeschlossener
Schale. Ergdnzend sind die entsprechenden MO-Schemata rechts beigefiigt, so dass
die korrespondierenden Elektronenbesetzungen ersichtlich werden. Hierbei sind die
MO-Schemata in drei Spalten angeordnet und nach Dubletts (Anionen mit einem
einzelnen Elektron), nach Singuletts (antiparallel orientierte Spins) sowie Tripletts

(zwei parallel orientierte Elektronenspins) geordnet.

Das erste (Do) und dritte (D4) Energieniveau sind dem Anion zugeordnet und
stellen dessen Grundzustand und ersten angeregten Zustand dar. In den
korrelierten MO-Schemata ist die Dublettstruktur des Anions abzulesen. Die
zweite Spalte der MO-Schemata umfasst die ersten beiden Singulett-
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zustande mit ihren antiparallelen Spins. Die dritte Spalte beinhaltet die
beiden ersten Triplettzustande. Aus dieser Zusammenstellung geht hervor,
dass beide Diagrammtypen kombiniert werden mussen, um die vollstandige
Information zu den elektronischen Zustanden zu erhalten. In den folgenden
Ausfuhrungen werden daher elektronische Zustandsschemata mit den

zugehorigen MO-Diagrammen kombiniert.
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2.1 Was sind dunkle Zustande neutraler Molekiile?

Wie in der Einfuhrung bereits erwahnt, umgeht die PD-PES teilweise die
Auswahlregeln der Spektroskopie an neutralen Atomen, Molekulen und
Komplexen und stellt dadurch neue Informationen zu Verfugung. Als dunkle
Zustande werden die Zustande bezeichnet, die bei der Photoanregung aus
dem neutralen Grundzustand S, eines Molekuls verschwindend geringe

Ubergangsmomente besitzen. Griinde dafir sind:

1) Spinumkehrverbot

2) Ein-Photon-Ein-Elektron-Prinzip

3) Auspragung des Wellenfunktionsuberlapps
4) Symmetrieverbote

Im Folgenden sollen die verschiedenen Griinde fiir kleine Ubergangs-

momente dargelegt werden.

2.1.1 Spinumkehrverbot

Das Spinumkehrverbot ist ein allgemein bekanntes Problem in der optischen
Spektroskopie®. Es beruht auf Symmetriebetrachtungen der Einzel-
elektronwellenfunktion und verbietet quantenphysikalisch den Ubergang
zwischen zwei unterschiedlichen Spinzustanden®. Folglich ist aus dem S¢-
Grundzustand eines Moleklls (S = 0) eine direkte Anregung in einen Triplett-
Zustand (S = 1) spektroskopisch nur mit sehr geringer Intensitat moglich.

Das strikte Verbot dieser Ubergange kann jedoch durch die Spin-Bahn-
Kopplungen aufgeweicht werden und bedeutet im praktischen Sinne, dass
Spinumkehrprozesse extrem langsam ablaufen, weshalb z.B. die
Phosphoreszenz aus dem Ti-Zustand Lebensdauern von 102 bis 10% s
erreichen kann’. Da die Spin-Bahn-Kopplung in Atomen mit vielen
Elektronen zunimmt, wird dieses Verbot mit dem Einbau von Schweratomen

weiter aufgeweicht.
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2.1.2 Ein-Photon-Ein-Elektron-Prinzip

Das Ein-Photon-Ein-Elektron-Prinzip besagt, dass ein Photon mit nur einem
Elektron effizient interagieren kann. Dies wurde von Cederbaum et al.
theoretisch postuliert® und ist mit Hilfe von Experimenten zur Photoionisation
von neutralen Molekillen bestatigt worden®. Als Konsequenz dieser
Einschrankung sind Doppelanregungen mit einer Ein-Photonabsorption nicht
moglich. Es werden daher mindestens zwei Photonen zur Erzeugung eines
Zustands gebraucht, in welchem ein tiefer liegendes Orbital durch Entnahme
eines Elektrons entvolkert wird und gleichzeitig ein anderes Elektron in ein

vorher unbesetzes Orbital angehoben wird.

Diese ersten beiden Beschrankungen koénnen anhand von MO-Orbital-

schemata veranschaulicht werden:

+

— Photon + + —1— —H—
oder oder und oder
4 + 4+ 4 A
4 S 2 A s 2
So Sy zwei Konfigurationen T, doppelt
des S, angeregter S,

Abbildung 3 - Schwache elektronische Ubergiinge in neutralen Molekiilen

Die Anregung elektronischer Zustdinde in einem neutralen Molekiil lisst sich mittels
der jeweiligen MO-Schemata leichter verstehen. Aus dem Grundzustand Sy kann
durch die Absorption eines Photons ein Elektron auf ein hoheres Energieniveau
angehoben werden. Hierbei gibt es keine Einschrinkungen, welches Elektron
angeregt wird, so lange die Photonenenergie resonant ist, nur ein Elektron bewegt®
wird und das Elektron seinen Spin beibehdlt. Es kénnen keine Doppelanregungen

oder Triplettanregungen stattfinden.

Weitere kompliziertere Auswahlregeln fir die elektronische Anregung mit
Photonen kénnen aus den Wellenfunktionen der Molekulorbitale hergeleitet

werden.
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2.1.3 Auspragung des Wellenfunktionsiuiberlapps

Die Intensitat eines Ubergangs ist zu dem Quadrat des sogenannten
Ubergangsmoments proportional. Das Ubergangsmoment M bei Licht-

anregung sieht wie folgt aus:
M = J.le - idr

Formel 1 - Ubergangsmoment
(mit M = Ubergangsmoment, ¥; = Wellenfunktion des Ausgangszustands,
¥, = Wellenfunktion des Zielzustands und p.; = Ubergangsdipoloperator
(hier fiir elektronische Ubergiinge))

Der Ubergangsdipoloperator pg ist proportional zur x-, y- oder z-Achse. Das
Integral enthalt in erster Linie das Produkt der beiden beteiligten
Wellenfunktionen und kann nur dann von Null abweichen, wenn beide
Funktionen nicht vollstandig disjunkt sind. Im Umkehrschluss hat ein
Ubergang keine oder eine geringe Intensitdt, wenn sich die Ausgangs-
wellenfunktion und die Zielwellenfunktion an verschiedenen Orten befinden.

Eine solche Situation kann zwei Griinde haben:

a) Wenn der Ubergang in einem Molekil zwischen zwei Orbitalen
stattfindet, die geometrisch unterschiedlich ausgerichtet sind, besitzt
dieser keine oder eine geringe Intensitat. Dies ist zum Beispiel oft bei
nn*-Ubergdngen der Fall. Die nichtbindenden Orbitale von
Heteroatomen, die in planare konjugierte n-Systeme integriert sind,
liegen meist in der Molekilebene, wahrend sich die Orbitale des
n-Systems mit den zugehorigen Elektronen oberhalb und unterhalb
der Ebene befinden. Als Folge dessen sind nn*-Ubergange extrem
intensitatsschwach bzw. insbesondere in Gegenwart von intensiven

nrn*-Ubergéangen nicht sichtbar.

b) Ein Ubergang geringer Intensitat tritt ebenfalls bei der Verschiebung

eines Elektrons von einem Molekiil zu einem anderen auf. Dies ist bei
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intermolekularen CT-Zustanden der Fall. Es handelt sich hierbei um
Ubergéange, bei denen vom S¢-Grundzustand aus ein Elektron von
einem Donormolekul an ein Akzeptormolekil Ubertragen wird. Nur
wenn die beiden Moleklle in direktem Kontakt stehen, ist ein
Orbitaliiberlapp mdglich und es entsteht ein schwaches Ubergangs-
moment. Ein weiteres Problem besteht darin, dass CT-Zustande im
Vergleich zu den vorgeformten, neutralen Komplexen auf Grund der
Coulombanziehung stark kontrahiert sind. Daher bewirken die Franck-
Condon-Faktoren intensive Ubergange zu sehr hohen Schwingungs-
zustanden und im Gegensatz dazu keine Intensitat zum Ursprung des
CT-Zustands.

2.1.4 Symmetrieverbote

Ein Symmetrieverbot eines elektronischen Ubergangs kann durch ein
Paritatsverbot oder eine Symmetrieunvertraglichkeit zwischen dem Anfangs-
und dem Endzustand entstehen. Generell gewinnen Symmetrieverbote flr
Moleklile mit hohen Symmetrien eine groRe Bedeutung (zum Beispiel
Benzol: Den). Die Paritat eines elektronischen Zustands, gerade (g) oder
ungerade (u), lasst sich aus den Symmetrien bezlglich der Spiegelebenen
ablesen. Nachdem das Ubergangsmoment immer unsymmetrisch ist (u) und
das Ubergangsmoment eine g-Symmetrie haben muss, folgt mitg ® u =u
und u ® u = g, dass der angeregte Zustand eine u-Paritat besitzen muss, da
in den meisten Molekilen der Sp-Zustand eine g-Paritat besitzt. Fir Benzol
stellt sich die Situation auf Grund weiterer Symmetrieauswahlregeln
komplexer dar. So ist beispielsweise der So-S1-Ubergang im Benzol paritats-
und symmetrieverboten'®. Auf weitere detailliertere Betrachtungen soll hier
jedoch verzichtet werden und es sei auf die Referenzen 10 und 11

verwiesen.
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2.2 Anionen-Massenspektrometrie

Die Anionen-MS dient in dem hier zu Grunde liegenden Experiment zur
Probenaufbereitung und soll deshalb nur auszugsweise beleuchtet werden.
In der modernen MS werden geladene Molekule oft durch Protonierung und
Deprotonierung erzeugt (ESI'?, MALDI"™®'). In der klassischen MS stehen
die Radikal-Kationen im Vordergrund''. Die MS von Radikal-Anionen spielte
und spielt in der MS eine sehr untergeordnete Rolle, zumal sie ausschliel3lich
fur Molekule und Atome mit einer positiven EA (polyzyklische Aromaten, und
halogenhaltige Moleklle) anwendbar ist. Da die Elektronenanlagerungs-
effizienz normalerweise sehr niedrig ist, kdnnen von diesen Molekulen oft nur
wenige Anionen erzeugt werden, so dass das Signal-zu-Rauschverhaltnis
unzureichend ist. Die Anionen-MS besitzt des Weiteren nur beschrankte
Aussagekraft, weil bei den meisten lonisationsverfahren die Molekile
fragmentieren und danach lediglich die Fragmente mit positiver
Elektonenaffinitat nachgewiesen werden koénnen. Fur die PD-PES ist die
Anionen-MS trotz einer modglichen Fragmentierung des Probenmolekils
essentiell. Nur durch die Massenselektion kann sichergestellt werden, dass
es sich um das zu untersuchende Radikal-Anion handelt.

Anionen lassen sich mittels elektrischer und magnetischer Felder
beeinflussen. Dies erschlie3t den gesamten Bereich der lonenmanipulations-
methoden, die aus der MS bekannt sind. Ein detaillierter Uberblick tiber die
verfugbaren Methoden wirde an dieser Stelle zu weit fihren und kann in der
Literatur ausfiihrlich nachgelesen werden'. Angesichts der Thematik dieses
Forschungsprojektes wird nachfolgend primar auf die MS negativ geladener

Radikal-Anionen eingegangen.

2.2.1 Verdampfung und Einlasssystem

Das Einlasssystem eines Massenspektrometers Uberfihrt die Proben-
substanz in die Gasphase und stellt sie zur lonisation bereit. Die klassische

Methode, feste Substanzen in die Gasphase zu bringen, ist das thermische
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Heizen. Die zu untersuchenden Molekule sublimieren meist in ausreichender
Menge, bevor der Schmelzpunkt erreicht ist. Dabei sind Oberflachen mit

katalytischen Eigenschaften - wie Metalle - zu vermeiden.

Die modernen Methoden MALDI™'" und ESI' ionisieren die Proben-
substanzen direkt bei der Uberfiilhrung in die Gasphase. Beide Methoden
waren revolutionar, da mit ihnen biologisch relevante Molekiile bis zu 10° Da
in die Gasphase gebracht werden konnten (1 Da entspricht 1/12 der Masse
des '’C-Atoms). Sie nutzten jedoch zur lonisation Protonierungs- und
Deprotonierungsreaktionen. Selbst die Erzeugung deprotonierter Anionen,
also von “closed shell*-Anionen, ist fur die Spektroskopie von neutralen
“closed shell*-Molekllen mittels der PD-PES nicht zielflhrend.

Die gasformigen Probenmolekile missen nach dem Aggregatzustands-
wechsel in das Massenspektrometer geleitet werden. Das einfachste
Einlasssystem ist das kontinuierliche Einblasen der Probe in die
Vakuumanlage. Ein solches “effusives® Einlasssystem ist technisch zwar
einfach zu realisieren, kann aber nur fir leicht flichtige Substanzen mit
hinreichend hohen Sublimationsraten eingesetzt werden. Um mit kleineren
Probenmengen oder geringeren Sublimationsraten auszukommen, bietet
sich ein gepulstes Einlasssystem an, dessen Wiederholrate dem Experiment
angepasst ist.

Eine elegantere und effizientere Methode des Einlasses ist ein
,Uberschallstrahl“. Dieser entsteht durch Expansion eines Tragergases mit
hohem Druck ins Vakuum. Durch Co-Expansion von Probenmolekilen mit
dem Tragergas (Mischungsverhaltnis < 1:20) wird eine extreme Kihlung
interner Freiheitsgrade wie Schwingungen und Rotationen erreicht. Dies
geschieht Uber Molekll-TragergasstoRe, bei denen es zur Energie-
ubertragung kommt. Die translatorische Zustandsdichte des Tragergases ist
hierbei sehr hoch, so dass die Entropie die Energielbertragung aus dem
Probenmolekdl in die Translationsfreiheitsgrade des Tragergases treibt. Die
Kihlung der Freiheitsgrade ist umso effektiver, je naher ihre Energien an
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denen der StofRenergien liegen. So koppeln zum Beispiel die StoRe sehr
effizient an niederfrequente Schwingungsmoden der Probensubstanz an. Ein
flexibles Molekll kann somit Uber “interne Schwingunsrelaxation“ (IVR) seine
Energie an die niederenergetischen Moden Ubertragen und diese dann
effizient an das Tragergas lbertragen'®'"'®. Die Arbeitsgruppe von de Vries
beziffert beispielsweise die im flexiblen Molekul verbleibende Schwingungs-
energie mit 15 K '. Bei Molekiilen, die eine starre Struktur haben (z.B.
Benzol), kdnnen die hochfrequenten Schwingungen ihre Energie nur schlecht
an das Tragergas abfuhren, so dass sie relativ heil3 bleiben. Fiur gro3e
Probenmolekdile stellt diese Einschrankung jedoch auf Grund des Auftretens
von niederenergetischen Deformationsschwingungen und der damit
verbundenen effizienten Energieankopplung an das Tragergas kaum ein
Problem dar.

Wenn alle Teilchen die gleiche Geschwindigkeit besitzen, ist die Kihlung
beendet (“zone of silence®). Die optimale Kuhlung wird im Zentrum des
Uberschallstrahls (maximale Zahl von StéRen) erreicht, so dass nur dieser
Bereich durch einen Skimmer selektiert und in eine zweite Vakuumkammer
eingelassen wird (siehe Abbildung 4). Der hierfir optimale Disen-Skimmer-
Abstand liegt kurz vor der Machscheibe, an der der Uberschallstrahl wegen
des Restdrucks in der Einlasskammer zusammenbricht. Diese lasst sich
durch die Formel:

Xy _ 1 B
D )

3 P

Formel 2 - Berechnung der Machscheibe im Verhiiltnis zum Skimmerdurchmesser
(mit Xy = Abstand, D = Diisendurchmesser, Py = Druck in der Diise und

P = Druck in der Vakuumkammer)

berechnen.
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Abbildung 4 - Uberschallstrahl

Die schematische Darstellung zeigt eine Diise mit einem kontinuierlichen
Uberschallstrahl, Skimmer und Machscheibe. Die Probenmolekiile werden mittels
der Diisentemperatur Ty in die Gasphase tiberfiihrt und mit dem Trdgergas des
Druckes py in die Vakuumkammer expandiert. Auf Grund des niedrigen
Kammerdrucks p entsteht ein Uberschallstrahl, der die Probenmolekiile effizient
abkiihlt. Die Machscheibe stellt hierbei den Bereich dar, wo der Uberschallstahl
zusammenbricht. Um in weiteren Distanzen mit kalten lonen arbeiten zu konnen,
schneidet ein Skimmer den zentralen, kiltesten Bereich aus, so dass er die
verbleibenden Teilchen vor zu hohem Restgasdruck und somit vor dem Aufheizen

schiitzt (der Druckgradient ist durch die abgestuften Rotfdrbungen dargestellt).

Hinter dem Skimmer kann man den gleichgerichteten Molekularstrahl in
beliebigem Abstand nutzen, wobei jedoch die Teilchendichte mit 1/r?> zum
Disenabstand (r) abnimmt. Wird im Gegensatz dazu kein Skimmer
eingesetzt, muss innerhalb des oben berechneten Bereichs und bei hoherem

Dusenhintergrundgasdruck gearbeitet werden.

Der Vorteil des Skimmers mit seiner kleinen Offnung liegt darin, dass nur der
wichtige Anteil des Uberschallstrahls in die zweite Kammer gelangt und
deshalb in der nachfolgenden Kammer ein bis zu dem Faktor 100 besserer
Vakuumdruck aufrechterhalten werden kann. Damit sind dort die Teilchen
stolRfrei und eine Ablenkung durch elektrische Felder ist ohne Wieder-

aufheizen durch energetische Stdlke mit Restgas moglich.
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Je nach Anwendung und Leistung der Vakuumpumpen kann eine

kontinuierliche oder eine gepulste Diise fiir die Uberschallexpansion

verwendet werden. Die Vorteile einer kurz gepulsten Duse sind vielfaltig:

1)
2)
3)
4)

Wesentlich geringerer Probenverbrauch
Entscheidend hohere Tragergas-Vordricke in der Duse
Kleinere Vakuumpumpen einsetzbar

StoRfreiheit der Probenteilchen durch Ausnutzen der Zeit-

charakteristik des Gasstrahls

Zu 1) Das Ausstromen geringerer Probenmengen im gepulsten Betrieb

ermoglicht die Verwendung einer geringeren Sublimationstemperatur,
so dass auch die thermische Zersetzung in der Dise weitgehend

vermieden werden kann.

Zu 2) Es besteht die Mdglichkeit, sehr viel hdhere Tragergas-Vordricke in

der Duse, bei vergleichbarer Belastung der Vakuumanlage, zu
verwenden. Ein hoherer Tragergasdruck ermoglicht eine bessere
Kihlung und die Erzeugung von mehr Sekundarelektronen bei
Elektronenbeschuss des Strahls. Folglich kénnen mehr Anionen

gebildet werden.

Zu 3) Auf Grund der kleineren bendtigten Vakuumpumpen (kleinere

Pumpendéffnungen) reduziert sich der technische und finanzielle
Aufwand des Experiments. Die Vakuumkammer kann kompakter
gebaut werden. Somit werden die Flugstrecken der lonen klrzer und

die Stol¥freiheit ist leichter zu erzielen.

Zu 4) Die perfekte Stolfreiheit rihrt von dem sehr niedrigen Kammerdruck

zur Dusendffnungszeit her. Auf Grund des verschwindend geringen
Hintergrunddruckes kann sich die vorderste Front des Uberschall-
strahls nahezu ungehindert ausbreiten. Als Konsequenz bildet sich im
Moment der Dusendffnung keine Schockfront und die Machscheibe
liegt theoretisch unendlich weit entfernt. In diesem stérungsfreien



34 Theorie und Grundlagen

Umfeld lauft die Kihlung der Molekule sehr effizient ab. Kurze Zeit
nach dem Offnen der Diise bricht das Vakuum in der Einlasskammer
zusammen und der Uberschallstrahl wird durch Tragergasteilchen
zerstort, die von der Wand reflektiert werden. Zu diesem Zeitpunkt
muss der firr die Messung relevante Teil des Uberschallstrahls bereits
den Skimmer passiert haben, so dass er optimal gekuhlt und von den
nachfolgenden Prozessen unbeeinflusst fur die Spektroskopie
verwendet werden kann. Auf Grund des besseren Druckes in der
lonenquelle (Kammer 2) ist das Abziehen der lonen in Querrichtung
zum Uberschallstranl mit keinem oder nur wenigen StdRen

verbunden.

202122 st eine weitere Methode, um eine Probe in die

Die Laserdesorption
Gasphase zu uberfihren. Die Substanzen werden mit einem fokussierten,
gepulsten Laserstrahl verdampft bzw. von einer Oberflache weggesprengt.
Dieser Prozess heizt die Moleklle betrachtlich auf und sie kdnnen nur
unfragmentiert weiter verwendet werden, wenn sie unmittelbar nach der
Desorption, beispielsweise durch einen Uberschallstrahl, heruntergekuihit
werden. Die apparativ anspruchsvolle Laserdesorption ermoglicht den
Zugang zu Molekllklassen, die durch thermisches Heizen nicht gasférmig
darstellbar sind. Die Verwendung einer Laserdesorption in dieser Apparatur

ist geplant, aber technisch sehr aufwendig.

2.2.2 lonisation durch Elektronenanlagerung

Eine lonenbildung kann durch verschiedene Mechanismen erfolgen, zu
denen das Entfernen eines Elektrons, das Einfangen eines Elektrons, das
Entfernen eines Protons, das Einfangen eines Protons und die Adduktbildung
mit lonen gehdéren. Die lonisation selbst eroffnet ein breites Spektrum an
lonisationsmethoden, die jede fur sich Vor- und Nachteile besitzen und den
Nachweis spezieller Molekulklassen erlauben. Im Folgenden wird nur der
Elektronentransfer als lonisationsmdglichkeit ausfuhrlicher besprochen. Alle

anderen Methoden erzeugen entweder “closed shell-lonen (wie z.B. die
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Protonierung und Deprotonierung) oder Radikal-Kationen (wie z.B. die

Feldionisation®®>%*

, die Plasmaionisation®® oder die Laserionisation). Die
Adduktbildung®® (meist mit Na*, K* oder Al*) ist insofern eine Ausnahme, als
dass das Probenmolekul eigentlich neutral und durch die Adduktion nur

schwach gestort ist.

Die am weitesten verbreitete Methode zur lonisation in der klassischen MS
verdampfbarer, organischer Substanzen ist die Elektronenionisation®”. Diese
wird im Weiteren naher ausgefuhrt, da sie als wichtiger, erster Schritt auf
dem Weg zur Anionenerzeugung dient. Bei der Elektronenionisation werden
im Vakuum Elektronen auf die neutralen, gasférmigen Probenmolekile
eingestrahlt. Die kinetische Energie der Elektronen spielt dabei eine
entscheidende Rolle flr den resultierenden Prozess. Der Stofl3prozess
zwischen dem Elektron und dem Molekdl ist von komplexer Natur und hangt
von verschiedenen Stoliparametern ab. Beispielsweise sind streifende StolRe
wahrscheinlicher als zentrale, Ubertragen aber weniger Energie.
Hochenergetische Stdlie fuhren manchen Molekulen mehr Energie zu, als fur
die erste lonisationsschwelle bendtigt wird und es kommt zu einer
Fragmentierung. Um eine geeignete Balance aus gutem Signal-zu-
Rauschverhaltnis und intakten, ionisierten Molekulen zu bekommen, muss
mit relativ hochenergetischen Elektronen gearbeitet werden.

Die technische Umsetzung erfolgt tblicherweise mit einer Elektronenenergie
von 70eV. Im Weiteren soll zwischen dem ,Primarelektron“, das auf das
Molekul geschossen wird, und dem ,Sekundarelektron, das aus dem
Molekul entfernt wird, unterschieden werden. Das Primarelektron schlagt ein
Elektron aus der auleren Hulle des getroffenen Molekils heraus, so dass ein
Radikal-Kation (M**) und neben dem Primarelektron ein weiteres freies
Elektron (Sekundarelektron) entsteht. Wahrend dieser Prozess fir die
klassische Massenspekrometrie als lonisationsmethode dient, wird er in
dieser Arbeit zur Vervielfachung freier Elektronen (siehe Kapitel 3.3.2)
genutzt.

Neben der lonisation sind weitere Prozesse wie elektronische Anregung
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(ohne lonisation), Mehrfachionisation, neutrale Dissoziation oder
lonenpaarbildung moglich. Sind die eingestrahlten Elektronen im Gegensatz
dazu niederenergetisch (E(Elektron) < IE), kdnnen sie die Molekule nur in
elektronisch angeregte Zustande anregen. Es kommt je nach Molekul oft zur
Fluoreszenz oder zur Dissoziation. Sind die Elektronen sehr nieder-
energetisch (E(Elektron) << IE), kdnnen sie sich effizient an Moleklle mit
einer positiven Elektronenaffinitat anlagern und es entstehen Radikal-
Anionen (M").

Die gangigsten Techniken zur Erzeugung freier Elektronen sind geheizte

Filamente'"?®

, gepulste Feldemissionen aus einer Spitze oder laserinduzierte
Photoelektronen von Oberflichen®®. Das letzte der genannten Verfahren
liefert genugend Elektronendichte, um direkt langsame Elektronen an die
Probenmolekile anzulagern. Die anderen Techniken werden meistens
verwendet, um sogenannte “Elektronenkanonen® zu versorgen. Diese
beschleunigen und bundeln den Elektronenstrahl und richten ihn auf den
Zielbereich aus. Die hochenergetischen Elektronen (Ublicherweise keV-
Bereich) ionisieren anschlie®Bend das Tragergas und produzieren, wie
beschrieben, zusatzliche “Sekundarelektronen®, welche niederenergetischer
sind und sich effizienter an die Probensubstanz anlagern kénnen. Fur diese
Forschungsarbeit ist es essentiell, dass der Uberschallstrahl eine sehr hohe
Teilchendichte besitzt, da nur dann der Vervielfaltigungseffekt durch die
lonisation des Tragergases hoch effizient ist. Ein positiver Nebeneffekt eines
dichten Uberschallstrahls ist zudem eine schnelle Kiihlung der Molekiile vor
und nach der Elektronenanlagerung. In der hier verwendeten Duse herrscht
beispielsweise ein Vordruck von 8 bar N2, so dass bei der Expansion die
erste Kammer stark geflutet wird. Dieser “Wind“ und die Verwendung von
Sauerstoff oder Kohlenwasserstoffen im Uberschallstrahl bedeutet fiir viele
Elektronenkanonen mit geheizten Elektronenemittern eine sehr kurze
Lebensdauer.

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine verbesserte Elektronenkanone mit



Theorie und Grundlagen 37

Mikrokanalplatten (MCPs) als Elektronenvervielfaltigungssystem, die durch

Photoelektronen gespeist wird, zum Einsatz gekommen (siehe Kapitel 3.3.1).

Der Ort der lonisation wird in der kationischen MS als lonenquelle
bezeichnet. Um den direkten Zugriff auf die gebildeten lonen zu ermoglichen,
ist um den lonenentstehungsort eine elektrostatische Beschleunigungsoptik
konstruiert, die die geladenen Teilchen in das Massenspektrometer hinein
druckt. Die Blenden dieser Beschleunigungsoptik liegen je nach lonisations-
methode dauerhaft (Laserionisation) oder gepulst (Elektronenionisation) auf
Hochspannung und wirken auf die Probenmolekile, unmittelbar oder kurz
nachdem sie ionisiert werden. Das Design der lonenquelle kann sich je nach
der lonisationsart und der weiteren Verwendung der lonen unterscheiden,
beinhaltet aber immer wenigstens zwei Blenden zur Erzeugung des
lonenabzugsfelds. Der Vorteil der lonenerzeugung in der lonenabzugsoptik
ist die hohe Transmission und die meist geringe, ortliche Ausdehnung der
lonenwolke. Letzteres stellt gute Startbedingungen fir die MS dar, weil
weder grof3e Energieunterschiede noch groRe Wegunterschiede fur die

lonen gleicher Masse entstehen.

Bei der Anionen-MS werden die Probenmolekile unmittelbar vor der Dlse
ionisiert und anschlieRend in eine zweite Vakuumkammer mit geringerem
Hintergrunddruck Uberfihrt. Dieser Weg kann mehrere Zentimeter betragen,
den die lonen mit der Geschwindigkeit des Tragergases (bei N, ca.
0,3 mm/us) in ca. 100 us zurlcklegen. Wahrend dieser Zeit wirkt die
CoulombabstoRung auf die Anionenwolke und diese driftet auseinander. Der
Raumladungseffekt wird mdglicherweise durch die Anwesenheit der
Tragergasionen gemindert. Verschiedene Experimente mit verschiedenen
Skimmerdffnungen (Durchmesser 1 - 4 mm) zeigten jedoch, dass ein guter
Transfer der lonen in die zweite Kammer nur moglich ist, wenn die
Skimmerdffnung 4 mm betragt. Dies resultiert in einer lonenwolke mit einer
Ausdehnung von ca. 10 mm in der Mitte der Abzugsionenoptik. Als
Konsequenz ergibt sich eine problematische Ortsunschafe der lonen.
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Zusammenfassend wird die Anionen-MS dadurch erschwert, dass die
Elektronenanlagerungseffizienz sehr klein ist, sich der lonisationsort nicht in
der lonenquelle befindet, die lonen absolut feldfrei in die zweite Kammer
uberfuhrt werden mussen, die effektive Kuhlung der Molekule vor und nach
der Elektronenanlagerung existenziell ist und eine hohe Anzahl von

Elektronen zur lonisation bendtigt wird.

2.2.3 Massenselektion

Fur die PD-PES ist die Massenselektion von Bedeutung, da es bei der
Anlagerung eines Elektrons zu einer Fragmentierung kommen kann. Zudem
konnen Dimere oder auch Wassercluster entstehen. Nur nach einer Massen-
selektion ist es madglich, die PD-PE-Spektren einer molekularen Spezies

eindeutig zuzuordnen.

lonen lassen sich wie alle geladenen Teilchen durch elektrische und
magnetische Felder manipulieren und massenspektrometrisch durch ihr
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis (m/z) identifizieren. Dies kann entweder durch
die Beschleunigung im elektrischen Feld oder durch die Ablenkung im
magnetischen Feld erfolgen. Die Beschleunigung im elektrischen Feld flhrt

fir verschiedene Massen zu verschiedenen Geschwindigkeiten

Formel 3 - Geschwindigkeit eines geladenen Teilchens
(mit v = Geschwindigkeit, e = Ladung des Teilchens, m = die Masse des Teilchens

und U = Beschleunigungsspannung)

Formel 3 ist die Grundlage der Flugzeit-MS, bei der die lonen nach der
Beschleunigung eine feldfreie Strecke durchfliegen.
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Bewegte lonen werden in einem magnetischen Feld gemaf der Lorentzkraft

abgelenkt:

F, =(e-v)><B

Formel 4 - Lorentzkraft
(mit F; = Lorentzkraft, e = Ladung des Teilchens,
v = Geschwindigkeit des Teilchens und B = Magnetfeld)

Angesichts der massenabhangigen Quergeschwindigkeit ergibt sich eine

Massenselektion Uber die Ablenkung der lonen gleicher Energie aber

verschiedener Massen im Magnetfeld.

Verschiedene Varianten der lonen-Manipulationsarten haben ein breites

Spektrum an technischen Madglichkeiten fur die MS hervorgebracht. Im

Folgenden werden diese in Bezug auf ihre Verwendbarkeit fur die Anionen
PD-PES erlautert:

Magnetfeld-Massenspektrometrie:
Die alteste Methode zur Massentrennung ist die Magnetfeld-MS, bei
der die lonen im Verhaltnis

m B?-r?

e 2-U

Formel 5 - Trennverhiltnis eines Magnetfeldgeriites

(mit r = Radius der Teilchenflugbahn, B = Magnetfeldstdrke)

durch ein senkrecht zum Geschwindigkeitsvektor stehendes
Magnetfeld (B-Feld) auf eine massenspezifische, runde Flugbahn
gelenkt werden. Diese Methode kann immer nur eine Masse nach der
anderen detektieren und ist deshalb langsam beim Durchscannen des
Massenspektrums. Die Spektrometer sind zudem wegen ihrer GréRe
und ihres Gewichtes unpraktisch. Das maximal moégliche Magnetfeld

definiert die obere Massengrenze, die Auflosung m/Am und die
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Transmission (typ. < 1072). Insgesamt ist diese Methode auf Grund der
schwierigen, apparativen Ankopplung an die Anionenerzeugung und

der geringen Transmission fur eine PD-PES ungeeignet.

lon-Cyclotron-Resonance-Massenspektrometrie:

Ein moderner, ebenfalls magnetfeldgestutzter Trennmechanismus
findet bei der “lon Cyclotron Resonance“ (kurz ICR-) MS seine
Anwendung. Ein ICR-MS besitzt einen supraleitenden Magneten, der
mit seiner extremen Feldstarke zeitlich beliebig lang lonen auf einer
Kreisbahn halten kann. Diese Methode ermdglicht zwar eine sehr
hohe Massenauflésung, ist jedoch enorm kostenintensiv und langsam,
da sie Sekunden fur die Massentrennung braucht. Insbesondere das
intensive B-Feld des Gerates wirde jede PE-Messung behindern, so

dass sie nicht fur die Anionen PD-PES eingesetzt werden kann.

Quadrupol-Massenspektrometrie:

Ein gangiges Verfahren zur Massentrennung, welches alternierende
elektrische Felder verwendet, ist das Quadrupol-Massenspekro-
meter®®. Es besteht aus vier, symmetrisch angeordneten, parallelen
Metallstaben. An je zwei gegenuberliegenden Staben wird ein
elektrisches Wechselfeld der gleichen Polaritat angelegt. Benachbarte
Stabe besitzen entgegengesetzte Polaritat. Die lonen fliegen auf der
Langsachse gleichzeitig immer zwischen zwei gegenuberliegenden,
attraktiven und zwei gegenuberliegenden, abstolienden Potentialen,
so dass sie sich im Gesamtpotential auf einem Sattelpunkt befinden.
Um zu verhindern, dass die lonen im statischen Feld in der Richtung
der anziehenden Potentiale entkommen, wird die Polaritat
hochfrequent gewechselt. Prinzipiell kann ein Quadrupol-Massen-
spektrometer viele Massen (gleichzeitig fihren. Um eine
Massenselektion zu erreichen, kann beispielsweise die Frequenz
abgestimmt werden. Unter stabilen Bedingungen bewegen sich die
lonen mit dem gewlnschten m/z-Verhaltnis auf wellenartigen

Flugbahnen durch das Quadrupol-Massenspekrometer. Damit eine
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Massentrennung ohne ein kompliziertes Durchfahren der Frequenz
moglich ist, kann zu dem festfrequenten Wechselfeld zusatzlich eine
geringe Gleichspannung angelegt werden. Die Gleichspannung
verandert die Resonanzbedingungen fur die lonen, so dass jeweils nur
eine Masse stabile Bahnen durchlauft. Mathematisch ist dieser
Zusammenhang Uber das Potential im Quadrupol
U, +U,. cos(w- t))x—i =g,
xO
Formel 6 - Potential im Quadrupolfeld in x-Richtung
(mit Uy, = Gleichspannungsanteil, U,. = Wechselspannungsanteil,

w = Frequenz, x = Raumrichtung x und @, = Potential in x-Richtung)

mit der Bewegungsgleichung von lonen im elektrischen Feld

Sx oP
m— =—ze——
ot Ox

Formel 7 - Bewegungsgleichung eines Ions im el. Feld

(mit @ = elektrisches Potential)

auszudrlcken. Die resultierende Gleichung

2
J f+%(UdC+Uaccos(a)~t))=O

0

m

Formel 8 - lonenbewegung im Quadrupolfeld

entspricht formal einer Mathieu 'schen Differenzialgleichung. Durch
Lésen der Gleichung kdnnen die optimalen Parameter flr den Betrieb
eines Quadrupols ermittelt werden. Sie ermoglichen im Quadrupol je
nach Betriebsbedingungen gleichzeitig einen ganzen Massenbereich
oder nur eine einzelne Masse auf der Mittelbahn zu halten. Mit
letzterer Einstellung sind Massenfilter mit einer Massenauflésung bis

maximal m/Am = 2000 konstruierbar, die ein Anionen-PD-PE-
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Spektrometer versorgen konnen. Nachteil dieser Methode ist die
CoulombabstoRung, die die lonenzahl im Quadrupol begrenzt. Sie
wirkt im Quadrupol-Massenspektrometer besonders storend, da die
lonen das Spektrometer mit geringer Energie durchlaufen missen
(typ. 20 eV), um moglichst viele Wechselspannungszyklen zur

erfahren.

lonenfallen-Massenspektrometrie:

Hochfrequenzionenfallen verwenden wie ein Quadrupol-Massen-
spektrometer elektrische Wechselfelder, um die geladenen Teilchen in
einem kleinen Volumen zu speichern und werden zur Aufkonzen-
trierung der Probensubstanz bei der PD-PES genutzt’’. Es gibt
verschiedene Varianten von lonenfallen:

Die “Quadrupolfalle” ist eine Weiterentwicklung von linearen
Quadrupolen, die um zwei zusatzliche Lochblenden an den Enden
erweitert wurden. Die Blenden liegen auf einem repulsiven Potential
und kénnen bei Bedarf gepulst abgeschaltet werden, um das Eintreten
bzw. Austreten der lonen zu ermoglichen.

Die “Paul-Falle“* ist eine Abwandlung der linearen Quadrupolfalle.
Sie ergibt sich aus der Verformung eines Paares der Polstabe zu
einem Ring und der des anderen Stabpaares zu zwei hyperbolisch
geformten Endkappen. Die entstehende runde Drei-Elektroden-
anordnung kann mit Hilfe von Wechselfeldern lonen auf komplizierten
Bahnen in einem dreidimensionalen Feld stabilisieren, dadurch
speichern und durch ein Wechselfeld an den Endkappen nach ihrer
Masse selektieren bzw. “herausschutteln®.

Die “Orbitrap-Falle***** stellt die modernste Entwicklung in der
lonenfallentechnik dar. In der Orbitrap-Falle befinden sich zwei
Elektroden, eine Hohlelektrode auflen und eine anziehende
Vollelektrode innen. Beide besitzen eine spindelartige Form, die die
lonen, die senkrecht zur Spindelachse zwischen ihnen eingeschossen

werden, auf eine Kreisbahn zwingt. Die Massentrennung erfolgt durch



Theorie und Grundlagen 43

die unterschiedlichen Pendelfrequenzen der lonen verschiedener
m/z-Verhaltnisse. Weil die gespeicherten lonen nicht effizient aus der
Falle heraus abgezogen werden kdnnen, wird dieser Fallentyp bis jetzt
nicht fur die PD-PES verwendet.

¢ Flugzeit-Massenspektrometrie (TOF-MS):
Fur die Anionen-PD-PES ist wichtig, eine mdglichst hohe Anzahl von
lonen der gewunschten Masse am Ort des Detachment nutzen zu
konnen. Eine hohe lonen-Transmission bei ausreichender Massen-
auflosung m/Am ist die Hauptanforderung an eine vorgelagerte MS.
Aus diesem Grunde wird die TOF-MS am haufigsten in der Anionen-
PD-PES**® eingesetzt. Auch beim experimentellen Aufbau dieser
Arbeit, wird ein sogenanntes lineares TOF-Massenspektrometer, zur
Probenpraparation verwendet. Die TOF-MS ist von den physikalischen
Grundlagen her eine verhaltnismalig einfache Methode. Denn sie
beruht nur auf dem Prinzip der unterschiedlichen Geschwindigkeit
verschiedener Massen, die auf gleiche Energie beschleunigt werden.
Dieser Zusammenhang ergibt sich direkt aus Formel 3, wenn sie nach

dem m/e-Verhaltnis umgeformt wird:

m 2U ,
—=— t
e s
Formel 9 - Relation von Masse/Ladungsverhdltnis m/e zur Zeit t

(mit m/e = Masse/Ladungsverhdltnis m/e, t = Zeit,

U = Beschleunigungsspannung und s = Flugstrecke)

Durch Konstruktion einer Flugstrecke mit bekannter Lange konnen bei
bestimmter Abzugsspannung die lonen nach ihrer Masse aufgetrennt
und durch ihre Flugzeit identifiziert werden. Die anschlieRende

Abbildung veranschaulicht diesen Mechanismus.
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Abbildung 5 - Flugzeit-MS

Die lonen werden nach ihrer Entstehung mit einer definierten
Abzugsspannung in Richtung Detektor beschleunigt. Weil alle Teilchen
gleicher Ladung dieselbe Energie erhalten, korreliert die Flugzeit bei

bekannter Flugstreckenlinge mit der Wurzel der jeweiligen Massen.

Ein lineares TOF-Massenspektrometer hat Ublicherweise neben dem
einfachen und wenig fehleranfalligen Design den Vorteil, dass es eine
nahezu 100%ige Transmission besitzt. Es ist in der Lage ein stabiles
und intensives lonensignal Uber einen breiten Massenbereich
intensitatsgetreu zu gewahrleisten. Zudem ist die Massengrenze
theoretisch nach oben unlimitiert, da es technisch moglich ist, auch
sehr lange Flugzeiten mit hoher Genauigkeit zu messen.

Ein Nachteil eines wie oben beschriebenen linearen TOF- Massen-
spektrometers ist seine begrenzte Massenaufldsung. Eine Ursache
dafur ist, dass die Energie der lonen nach dem Abziehen in der
lonenquelle stark von der Position der Teilchen im elektrischen Feld

abhangig ist:

AU = E ;,,Ax

Formel 10 - Energieunschiirfe der Ionen
(mit AU = Energieunschdrfe der lonen nach der Beschleunigung,
Efeld = elektrisches Feld in der lonenquelle und A x = die Ortsunschdrfe

der lonen in Flugrichtung zu Beginn des Abziehens)
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Zudem beeinflusst die kinetische Anfangsenergie der lonen die Zeit fur
die Beschleunigung, so dass eine zeitliche Verbreiterung fur die lonen
einer Masse auftritt. Eine solche Anfangsenergie kann wegen der
AbstolRung zwischen den lonen viel groRer sein, als dies fur einen
abgeschéalten Uberschallstranl aus Neutralteilchen moglich ist.
GleichermalRen wirkt sich eine verzdgerte lonenbildung auf die Flug-
und Ankunftszeit aus. Durch die Ortsunscharfe der lonen zu Beginn
des gepulsten Abziehens sowie der kinetischen und zeitlichen
Unscharfe bei den lonen ist es relativ schwierig, im linearen TOF-
Massenspektrometer eine optimale Massenaufldsung zu erhalten.

Zur Kompensation der Ortsunscharfe kann der Umstand genutzt
werden, dass lonen, die einen langeren Weg haben, eine grollere
Potentialdifferenz in der lonenquelle erfahren und deshalb auf héhere
Energien beschleunigt werden. Auf der Flugstrecke kdnnen sie die
langsameren lonen mit dem klrzeren Weg einholen. Der Punkt im
Raum, an dem sich zu einer bestimmten Flugzeit alle lonen einer
Masse, aber unterschiedlicher kinetischer Energien treffen, heif3t aus
historischen Grinden Ortsfokus. Dieser Name ist irrefuhrend, da es
sich nicht um eine ortliche Fokussierung der lonen, wie bei einer
Linse, handelt, sondern um eine zeitliche Fokussierung. Erstmals
wurde eine  Flugzeitkorrektur —auf Grund unterschiedlicher
Beschleunigungsorte mit erster Ordnung (dt/dx=0) von Wiley und
McLaren beschrieben®. Von Weinkauf et al. konnte spater gezeigt
werden, dass durch eine zusatzliche Wahl geeigneter Abstande im
TOF-Massenspektrometer mit zwei Abzugsfeldern und einer feldfreien
Flugstrecke eine Korrektur zweiter Ordnung im Ortsfokus erreicht
werden kann (dt/dx = 0 und d*/d*x = 0)®*. Um die Geometrie und die
Potentiale der lonenquelle zu berechnen, kdonnen die folgenden

Formeln verwendet werden:
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c—2b (c —2pY"
a= c +b
2(c+Db) 3c
Formel 11 - Abstand des lonisierungsortes zur attraktiven Blende

(mit a = Abstand des lonisierungsortes zur 2. Blende, b = Abstand zwischen

Blende 2 und 3, ¢ = Abstand zwischen Blende 3 und dem Ortsfokus)

U, =U 2c+2b

- ~ ot
3¢

Formel 12 - Zwischenspannung auf Blende b
(mit U, = Spannung der 2. Blende und

Uit = Gesamtbeschleunigungsspannung)

U, = Umt(20+2b X c—2bj
3¢ a 3c
Formel 13 — Repellerspannung
(mit U, = Spannung der 1. Blende und

x = Abstand der 1. Blende zum lonisierungsort)

Unter Berucksichtigung dieser Parameter kann der Ortsfokus auf den
Detektor verschoben und so ein hochauflésendes lineares TOF-
Massenspektrometer konstruiert werden. Wird die lonenquelle um
zwei weitere Blenden erweitert, ist es moglich, zusatzlich eine
lonenlinse zu realisieren, die auch ortlich fokussiert. Zur weiteren
Verbesserung der Auflosung eines TOF-Massenspektrometers sind

« 38

verschiedene Methoden wie “impulse-field focusing , “velocity

compaction“ *°, “reflectron TOF-MS“ *° oder “post source pulse

« 41

focusing”™" entwickelt worden.

Kombinierte Massentrennungsverfahren:

Auf Grund der Vielzahl an Massenselektionstechniken hat sich die MS
ein breites Anwendungsgebiet erschlielen kénnen. Dies trifft im
Besonderen deshalb zu, weil es moglich ist, die verschiedenen
Vorzige der einzelnen Methoden zu kombinieren. Durch MS-MS-
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Techniken kdnnen beispielsweise Versuche an massenselektierten
Teilchen durchgefuhrt und anschlieRBend die Fragmente oder
Reaktionsprodukte mit einem zweiten Massenspektrometer analysiert
werden. Eine andere konkrete Kombination, die in der Anionen-PD-
PES Verwendung findet, ist eine Paul-Falle zum lonensammeln in
Kombination mit einem Reflektron-TOF-Massenspektrometer zur

Massenselektion®”.

2.2.4 lonendetektion

Die Detektion der lonen- bzw. Elektronensignale kann auf vielfaltige Weise

geschehen. Fur eine sinnvolle Anwendung bei der Anionen-PD-PES sind

jedoch eine zeitnahe Auswertbarkeit und eine hohe Genauigkeit bei der

Zeiterfassung Voraussetzung, so dass auf Photopapier zur raumlichen

Auflésung, Faraday-Auffanger als Teilchenstrommesser und Induktions-

strommesser bei der ICR-MS als Detektorsysteme im Folgenden nicht

eingegangen werden soll. Die Klasse der Teilchendetektoren hat eine hohe

Signalverstarkung und besitzt auch die gewlnschte zeitliche Charakteristik.

Sie unterscheiden sich in:

Sekundarelektronenvervielfacher:

Die altesten und einfachsten Teilchendetektoren sind die
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV). Die zu detektierenden lonen
schlagen aus einer Konversionsdynode (Dynode: Gewodlbte
Metallplatten) Elektronen heraus. AnschlieRend werden weitere
Dynoden, die in einem Zickzackmuster angeordnet sind, zur
Elektronenvervielfaltigung genutzt. An den kaskadenartigen Dynoden
werden positive Hochspannungen so angelegt, dass die Elektronen
auf die nachsten metallenen Oberflachen geschleudert werden und
dort Sekundarelektronen erzeugen kénnen. Je Wandstol® werden fur
ein Primarelektron etwa 3-5 Sekundarelektronen erzeugt. Es entsteht
ein Lawineneffekt und die Elektronen werden je nach angelegter
Spannung und Anzahl der Dynoden um den Faktor 10° bis 10"
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verstarkt. Der so erzeugte Strom kann an einem 50Q-Widerstand
direkt als messbare Spannung (10-100 mV) abgegriffen werden.

Die SEV-Technik ist kostengunstig, weist aber bedingt durch die
makroskopische Bauform eine fur die TOF-MS unglnstige Zeit-
charakteristik (erheblich zeitlich verzogerte 10-20 ns breite Signale)

auf.

Channeltron:

Ein Channeltron besteht aus einem sich verjingenden gewendelten
Bleiglasrohr, das auf der inneren Flache mit einer hochohmigen
Beschichtung (meist Antimon) versehen ist. Diese modifizierte
Oberflache hat Halbleitereigenschaften und wird Gber die Enden unter
eine Hochspannungsdifferenz von ca. 2 kV gesetzt, so dass ein
kontinuierlicher Spannungsgradient entlang des Kanals entsteht. Das
Halbleitermaterial ist in der Lage bei Teilchenbeschuss Elektronen zu
emittieren. Durch lonenbeschuss einer Konversionsdynode werden
mehrere Elektronen am Anfang des Kanals herausgeschossen, die
weiter in die Offnung des Channeltrons hineingezogen werden. Diese
energetischen Elektronen erzeugen durch Einschlage auf der
Rohreninnenseite weitere Ladungstrager, die wiederum beschleunigt
werden. Die Sekundarelektronen produzieren durch die vielen
WandstoRe auch hierbei einen Lawineneffekt. Die Verstarkung des
primaren Signals liegt bei einem Standardchanneltron bei etwa 10°.
Die Anode besteht wie bei einem Elektronenmultiplier aus einer
Detektorplatte, so dass der Elektronenstrom direkt abgegriffen werden
kann. Auf Grund der kompakten und hornartigen Form sind die
Wegunterschiede, die die Elektronen erfahren kénnen, geringer als
bei einem SEV. Die Signale sind normalerweise ca. 5 ns breit und
eignen sich daher besser fur die TOF-MS. Der Nachteil ist jedoch die
kleine Offnung des Channeltrons (5-10 mm Durchmesser).
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Mikrokanalplatten:

Mikrokanalplatten (engl.: “micro channel plates®, kurz MCP) sind viele
parallelgeschaltete, miniaturisierte Channeltrons und besitzen deshalb
bei richtiger Signalauswertung eine Ortsauflosung bei gleichzeitiger
hervorragender Zeitauflosung. Wie beim Channeltron werden die
Elektronen in einer innen beschichteten Glasrohre verstarkt. Es
handelt sich hierbei jedoch nicht um eine einzelne und relativ groRe
Rohre sondern um ein Bundel aus vielen parallelgeschalteten
Kapillarréhrchen. In einer MCP sind ca. 10° Kapillaren mit jeweils etwa
10 um groRen Offnungen miteinander verschmolzen. Diese Kapillar-
blndel werden in dunne Scheiben geschnitten und besitzen eine
Oberflache, die zu 60% aus Kanaldffnungen besteht. Die restliche
Oberflache der Vorder- und Rulckseite ist mit Metall bedampft, so dass
eine Kontaktierung aller Kanal6ffnungen mit einer Hochspannung
erfolgen kann. Die einzelnen Roéhrchen sind, wie beim Channeltron,
aus Bleiglas und mit einem Halbleitermaterial beschichtet. Sie sind mit
ca. 10° gegenuber der Oberflache gekippt, so dass die eintretenden
lonen oder Elektronen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit frih auf die
Wand treffen. Die optimale Betriebsspannung einer MCP liegt bei
800-1000 V. Wahrend bei zunehmend hdéheren Spannungen der
Dunkelstrom ansteigt, kann bei geringen Spannungen der maximale
Verstarkungsfaktor von ca. 10* nicht erreicht werden. Um eine
starkere Vervielfaltigung zu erhalten, ist es mdglich, mehrere MCPs
hintereinander zu schalten. Die anschlieliende Detektion des Signals
erfolgt Uber eine Auffangplatte hinter den MCPs und wird elektronisch
wie bei den anderen Teilchendetektoren verarbeitet. MCPs stellen die
teuerste Variante der lonendetektion dar, werden aber auf Grund ihrer
herausragenden Eigenschaft in den Bereichen der Zeitcharakteristik

und des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses am haufigsten eingesetzt.
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2.3 Photodetachment-Prozess

Als “Photodetachment® wird die lichtinduzierte Elektronenabgabe aus einem
stabilen Anion bezeichnet. Dieser Prozess ist das Analogon zur Photo-
ionisation eines neutralen Moleklls. Bei der Photoionisation muss das
Elektron jedoch die Coulombanziehung des Innenrumpfes mit Ladungszahl 1
Uberwinden, um das Molekll zu verlassen. Beim PD bleibt das neutrale
Molekul zurick. Hat das eingestrahlte Licht eine hohere Energie als die EA,
sind weitere, neutrale, elektronisch angeregte Zustande erreichbar. Die PD-
Prozesse zu den einzelnen Neutralzustanden konkurrieren um die zur
Verfligung stehenden Photonen. Abbildung 6 veranschaulicht mittels
verschiedener elektronischer Zustandsdiagramme, welche Prozesse am

Anion moglich sind:

A ) 1) 111 V)
[T Kontinuum
81 I N

a) T1 - L L
2 —
2 ¢ | -
o) / A
% |
= gl o1 £ 2
S| g = Diss.
o

\ /

vV

Photodetachment-Prozess

Abbildung 6 - Anionenanregungsvarianten
Die elektronischen Zustandsdiagramme demonstrieren, welche

Photoanregungsprozesse aus dem Anion méglich sind:
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1) Photodetachment aus valenzgebundenem Anionengrundzustand bzw.

dipolgebundenem Anionenzustand in den neutralen Grundzustand bzw. in die

neutralen, angeregten Zustdinde

11) Photodetachment aus Anionengrundzustand in einen CT-Zustand

111) Resonante Anregung in einen anionenangeregten Zustand, kann zu

Autodetachment fiihren

1V) Photodetachment in einen dissoziativen, neutralen Zustand bzw. resonante

Anregung in einen dissoziativen, anionischen Zustand

Zul)

Zu Il

Zu Il

Das PD aus dem valenzgebundenen Anionengrundzustand findet ab
einer Photonenenergie statt, die groer/gleich der Energie der EA ist.
Das Anion erhalt genugend Energie, um das uberzahlige Elektron aus
dem LUMO des Molekils abzugeben und in den neutralen Grund-
zustand zu wechseln. Analog dazu kann das zusatzliche Elektron aus
einem dipolgebundenen Anionenzustand heraus entfernt werden. In
diesem Falle wurde das Elektron im Anion nicht durch eine Valenz-
bindung, sondern durch elektrostatische Krafte im Potential des
molekularen Dipols sehr schwach gehalten (< 100 meV)*2. Wenn die
Photonenenergie hoher ist als die EA, konnen direkt elektronisch
angeregte Zustande des neutralen Molekuls (T4, S4, Tz,...) und auch
héhere Schwingungszustande angeregt werden. Je nach Geometrie-
anderung zwischen dem Anion und dem Neutralen, andern sich die
Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechend der Franck-Condon-
Faktoren. Das abgehende Elektron nimmt die Uberschussenergie in

Form von kinetischer Energie mit.

Das PD aus dem Anion eines Komplexes kann durch lonisation des
neutralen Teils des Komplexes in einen ladungsgetrennten Zustand
(CT) minden.

Die resonante Anregung eines anionenangeregten Zustands kann
zeitlich verzogert zu einem Autodetachment fuhren. In diesem Falle

entstehen die Elektronen spater und mit einer durch die Relaxation
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Zu IV)

des Anions veranderten Energie, so dass ihre Auswertung sehr

schwierig ist.

Das PD in einem dissoziativen, neutralen Zustand (in Abb. schwarz
dargestellt) kann keinem diskreten Energieniveau zugeordnet werden
und ergibt keine scharfen Spektren. Die Resonante Anregung in
einem dissoziativen, anionischen Kanal fuhrt zu einer Fragmentierung
des Anions (in Abb. grin dargestellt) und setzt nicht unmittelbar ein
Elektron frei. Weil jedoch die Fragmente meist eine geringere bzw.
keine EA besitzen, kann ein PD-Prozess aus dem anionischen

Fragment anschliel3en.

Zur Untersuchung der verschiedenen Prozesse bzw. erreichbaren Zustande,

konnen die folgenden vier unterschiedlichen Vorgehensweisen zielfUhrend

sein:

1) Photodetachment-Spektroskopie:

Bei der Photodetachment-Spektroskopie (PD-S) werden alle
emittierten Elektronen in Abhangigkeit der PD-Laserwellenlange
aufgezeichnet. Wird der Detachment-Laser abgestimmt, erhdht sich
die Elektronensignalstarke mit jedem weiteren molekularen Neutral-
zustand, der durch die Photonenenergie erreicht werden kann. Dies
gilt insbesondere, wenn der gesamte Detachment-Querschnitt am
Detektor mittels einer magnetischen Flasche erfasst wird. Das
resultierende Spektrum ist stufenférmig und kann die Neutralzustande
mit einer Genauigkeit von 0,3 meV (etwa die Laserbandbreite)
abbilden®®. Diese Genauigkeit ist nur mit einem entsprechend fein
abstimmbaren Lasersystem realisierbar. Der sich ergebende
apparative Aufwand erlaubt es jedoch nicht, grof3e Energiebereiche zu
messen, so dass die PD-S meist nur an interessanten Schwellen

genutzt wird.
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2)

Anionen-Zero-Kinetic-Energy-Spektroskopie:

Die  Anionen-Zero-Kinetic-Energy-Spektroskopie  (Anionen-ZEKE-
Spektroskopie) ist eine Weiterentwicklung der PD-S. Wie bei der PD-S
wird ein abstimmbarer Laser fur das Detachment verwendet. Die
konzeptionelle Verbesserung liegt hierbei in der Selektion der nachzu-
weisenden Elektronen. Es werden ausschlie3lich Elektronen nahezu
ohne kinetische Energie (engl. “zero kinetic energy®) detektiert. Als
Folge werden rovibronisch resonante Neutralzustadnde in Form von
scharfen Signalen sichtbar. Diese Methode wurde von Muiller-Dethlefs,
Sander und Schlag unter dem Titel: “Pulsed Field lonization“-ZEKE-
Spectrosopy verdffentlicht***°. Weil Anionen keine Rydberg-Zustande
besitzen, kdnnen die ZEKE-Elektronen leicht von molekulgebundenen
oder kinetischen Elektronen unterschieden werden, indem sie
raumlich und zeitlich abgegrenzt werden. Die spektroskopischen
Vorziige liegen in der extrem hohen Aufldsung (0,04 cm™ von

t* und der

Neumark et al*®), der interpretierbaren Signalintensita
Diskriminierung von storenden, angeregten Anionenzustanden. Der
experimentelle Aufwand liegt bei der Anionen-ZEKE-Spektroskopie
noch hoéher als bei der PD-S, weshalb sie ebenfalls nur punktuell

eingesetzt wird.

Autodetachment-Spektroskopie:

Die Autodetachment-Spektroskopie stellt in Hinsicht auf die Zustande,
die untersucht werden konnen, das Pendant zur Anionen-ZEKE-
Spektroskopie dar. Diese Art der Spektroskopie setzt voraus, dass
resonante, langlebige Anionenzustande, meist dipolgebundene
Zustande, durch die Photoanregung besetzt werden konnen. Bei dem
nachfolgenden, zeitlich verzdégerten Autodetachment-Prozess zeigen
stark erhdhte Signalintensitaten den Zustand an. Die Auflésung der
einfach zu diskriminierenden Zustande kann bis zu 0,00009 meV
betragen. Auf Grund der Komplexitat dieser Messungen konnten

bislang nur wenige Substanzen erfolgreich untersucht werden*®, so
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dass sich die Autodetachment-Spektroskopie nicht als gangige

Methode etablieren lasst.

4) Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie:
Die Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie (PD-PES)
funktioniert mit einem Laser, der eine feste Wellenlange besitzt. Der
Vorteil liegt in einer praktikableren Handhabung und vor allem in der
Moglichkeit, einen energetisch breiten Bereich zu untersuchen. Die
spektrale Information wird bei dieser Methode nicht Uber die
eingestrahlte Photonenenergie sondern durch die kinetische Energie
der freigesetzten Elektronen gewonnen. Die apparative Umsetzung
kann kontinuierlich mittels eines hemispharischen Analysators oder
mit gepulsten Verfahren (siehe Kapitel 2.4) ausgefuhrt werden. Die
Auflésung ist bei Elektronenanalysatoren geringer als bei
abstimmbaren Lasersystemen. Die hdhere Signalintensitat und der
weiter zugangliche Spektralbereich lassen diese Methode einen
breiten Anwendungsbereich abdecken. Das hier beschriebene
Forschungsprojekt befasst sich ausschlieRlich mit der PD-PES, so
dass die PD-S, die ZEKE- und die Autodetachment-Spektroskopie

nicht weiter behandelt werden.

2.3.1 Elektronenaffinitat

Die Bindungsenergie eines Elektrons zu einem neutralen Atom, Molekul oder
Komplex wird Elektronenaffinitat genannt. Nur Teilchen mit einer positiven
EA kénnen durch Elektronenanlagerung stabile Anionen bilden. Auf Grund
der Geometrieanderung, die ein System beim Anlagern eines Elektrons
erfahrt, kann sich die Struktur eines Anions vom Neutralen unterscheiden.
Dies erschwert in manchen Fallen erheblich die Messung der adiabatischen
Elektronenaffinitdt vom Grundzustand des Anions zum Grundzustand des

Neutralen.
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Abbildung 7 - Elektronenaffinitdt

Die Abbildung zeigt die Potentialkurven des neutralen Molekiilgrundzustands

(schwarz) und des Anions (griin) in Relation zueinander. Das Potential des Anions

ist um die EA abgesenkt und kann zum Neutralen geometrisch verschoben sein. Der

(0,0)-Ubergang definiert die adiabatische EA, die bei einer zu starken Geometrie-

dnderung jedoch nicht messbar ist, so dass nur die vertikale EA in einem Spektrum

auftrite. Bei der Anionen-PD-PES kann die EA iiber die kinetische Energie der

emittierten Elektronen (hell blau) gemessen werden.

Als Folge dessen ist eine Vielzahl von Messmethoden zur Elektronen-

affinitatsermittlung entwickelt worden. Die wichtigsten Methoden sind:

e ElektronenstoR*
e Elektronenanlagerung
e Charge Transfer (CT)*

50,51,52

e Thermal Charge Transfer (TCT)***°
e Endoergic Charge Transfer (ECT)>®

e Collisional lonisation (C1)*"*"
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e Charge Transfer by Excited Rydberg Atoms>®>°

e Electron Capture Detector (ECD)*¢"%2
e Magnetron-Methode®
e Photodetachment-Spektroskopie

e Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie

Die direktesten Methoden stellen die Methoden PD-S, Elektronenstol3 oder
Elektronenanlagerung dar. Die PD-S und die PD-PES sind auf Grund ihrer
Genauigkeit und der Option, an massenselektierten Proben zu messen,

besonders hervorzuheben*.

2.3.2 Auswahlregeln der Anionen-PD-PES

Im Gegensatz zur Spektroskopie an neutralen Molekllen (siehe Kapitel 2.1)
sind die Ubergénge beim PD anderen Bedingungen unterworfen. Aus diesem
Grunde koénnen dunkle Zustande der Neutralenspektroskopie mit der PD-
PES beobachtet werden. Im Folgenden sollen die Auswahlregeln der hier

eingesetzten Methode erlautert werden.

Bei der Anionen PD-PES wird ein Ein-Photon-Ein-Elektron-Schritt genutzt.
Das heil’t, es wird aus dem Anion mittels Photoionisation ein Elektron
entfernt, ohne dabei die anderen Elektronen des Systems zu beeinflussen.
Dieser Prozess ist ein elektronischer Ubergang, bei welchem jedoch das
auslaufende Elektron Spin und Symmetrie mithehmen kann. Die Auswahl-
regeln mussen entsprechend diskutiert werden. Die drei anzuwendenden
Auswahlregeln betreffen die Spin-Multiplizitat (M), die Ein-Photon-Ein-
Elektron-Regel und die Symmetrien des rein elektronischen Ubergangs bzw.

der beteiligten Schwingungszustande.
e Spin-Multiplizitat:

Der Ausgangszustand ist das Anion als Dublett. Durch den PD-
Prozess wird ein Elektron mit s £+ 1/2 entfernt und die Gesamtspin-

multiplizitat muss sich infolgedessen um + 1 @andern. Vom Anionen-
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grundzustand aus konnen daher Singulett- und Triplettzustande mit
gleicher Wahrscheinlichkeit erreicht werden. Die Multiplizitat des
Triplettzustands lasst sich in der PD-PES nicht wiederfinden, was mit
den Ubergangen zwischen den ms-Subleveln erklart werden kann.
Dabei muss die Auswahlregel Ams = =+1 berucksichtigt werden.
Ubergange zu Zustadnden, die héhere Multiplizitat besitzen (Quartett-
oder Quintett-Zustande) sind nur moglich, wenn die Multiplizitat des

Anionengrundzustands unter Beachtung der Amgs = 1 dies erlaubt.

e Symmetrien und Franck-Condon-Faktoren der Schwingungs-

zustande:

Die anionische Ausgangsschwingungswellenfunktion (apparativ
bedingt im Schwingungsgrundzustand: v = 0) und die neutrale Ziel-
schwingungswellenfunktion gehdren nicht zum selben elektronischen
Zustand und sind daher nicht orthogonal zueinander. Zur Vorhersage
der Ubergangswahrscheinlichkeit zu den einzelnen Schwingungen des
elektronischen Neutralzustands kann jeweils das Quadrat des Betrags

des Franck-Condon-Integrals berechnet werden.

2

Formel 14 - Franck-Condon-Faktor

[yi(R) -y, (R)d7

(mit Sv;v2 = Franck-Condon-Faktor, S, , = Ubergangsmoment,
W, = Schwingungswellenfunktion des Endzustands und

w, = Schwingungswellenfunktion des Anfangszustands)

Diese Franck-Condon-Faktoren geben ein Mal} fur die Intensitat der

entsprechenden Schwingungsiibergénge an®>%%.

Irregularitaten von Schwingungsintensitaten, wie sie durch Herzberg-
Teller-Kopplungen auftreten kénnen, sollten eine untergeordnete Rolle
spielen, da alle elektronischen Ubergange erlaubt sind.
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o Auswahlregel des elektronischen Ubergangs:

Die Drehimpulsauswahlregel:

Beim Ubergang vom Anion mit einem absorbierten Photon zum
neutralen Molekll unter Emission eines Elektrons muss zwar die
Drehimpulsanderung des Systems bertcksichtigt werden, jedoch kann
das freigesetzte Elektron jeden nétigen Drehimpuls mit sich fuhren, so
dass alle elektronischen Zustande des neutralen Molekuls erlaubt
sind. Das heilt, dass zum Beispiel im O, aus dem Anion (°I1) der

neutrale 'Ag-Zustand erreichbar ist.

Der Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen:

Mit der PD-PES koénnen selbst elektronische Zustande erreicht
werden, deren Orbitale mit dem des neutralen Grundzustands
geometrisch keinen Uberlapp hatten. Dies trifft fir nn*- oder
intermolekulare CT-Ubergénge aus dem Sy zu. Diese kdnnen aus den
Anionen heraus durch lonisation an einem Ort (dem n-Zustand oder
dem Donormolekiil) direkt erreicht werden. Vom Anion aus handelt es
sich um eine lonisation. Der einzig verbleibende, limitierende Faktor ist
der Unterschied in der Geometrie des Gesamtsystems vom Anion zum
neutralen Zustand. Wenn sich die Geometrien von Anion und
Neutralem zu sehr unterscheiden, ist ein Uberlapp der Schwingungs-
wellenfunktionen nur fir sehr hohe Quantenzustédnde erlaubt. Dieser
Effekt wird jedoch meist durch eine glinstige Geometrie des Anions
abgeschwacht, die zwischen der des Singulettzustands und der des
Triplettzustands im neutralen Molekul bzw. im molekularen Komplex
aus Donor und Akzeptor zwischen der des CT und der des neutralen

Komplexes liegt.
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2.4 Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie

Die PD-PES wurde bereits kurz in Kapitel 2.3 vorgestellt. Im Folgenden soll

sie ausfuhrlicher besprochen werden.

Wie bereits erwahnt, wird bei der PD-PES mit festen Photonenenergien
gearbeitet und die spektrale Information Uber die kinetische Elektronen-
energie gewonnen. Die eingestrahlte Energie muss, um den PD-Prozess
anzuregen, groRer als die EA des Anions sein. Weil die EA typischerweise

t65

kleiner als 4 eV ist™, reicht hierzu ein UV-Photon aus. Die Energiebilanz

sieht bei diesem Prozess wie folgt aus:

EN

eutral —

E

Anion

+ h v—- EElektmn

Formel 15 - Energiebilanz der PD-PES
(mit Eneurar = Energie des resultierenden Zustands vom neutralen Molekiil,
E 4nion = Energie des Anions, hv = Energie des eingestrahlten Photons und

Egieriron = kinetische Energie des freigesetzten Elektrons)

Zur Vereinfachung wird davon ausgegangen, dass sich das Anion im
vibronischen Grundzustand befindet. Ublicherweise ist die Uberschallstrahl-
kihlung nach der lonisierung effizient genug, um dies zu gewahrleisten,

weshalb

EA+FE

Neutral —

ho-F

Elektron
Formel 16 - Energiebilanz der PD-PES aus dem Anionengrundzustand

gelten sollte. Ist die Kilhlung aus apparativen Griinden nicht ausreichend, so
entstehen im Spektrum zusatzliche, stérende und rotgeschobene Signale,
die Ubergangen aus schwingungsangeregten Zustanden entsprechen. Sie
werden “hot-bands® genannt. Zur Untersuchung der Anionenschwingungs-
struktur kann dieser Effekt absichtlich provoziert werden.
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Die Energiebilanz kann mittels eines elektronischen Zustandsdiagramms

veranschaulicht werden.

Elektronisches Zustandsdiagramm Sim. PE Spektrum Molekiil Orbitalschema
A
E
A KIN
S
A
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Abbildung 8 - Prozess der PD-PES im elektronischen Zustandsbild und im MO-
Schema

Links zu sehen ist das Anion (griin), welches durch ein Photon (violett) tiber die EA
hinaus angeregt wird. Die bei diesem PD-Prozess emittierten Elektronen (hell blau)
fiihren die jeweilige Uberschussenergie ab, so dass die Photoanregungen in
verschiedene vibronische und elektronische Zustdnde (hier Sy und T;) miinden
kénnen. Die adiabatische EA wird durch den (0, 0)-Ubergang in den Sy-Zustand
definiert. Die vertikalen Detachmentenergien gehen von der Gleichgewichtslage des
Anions unter Beachtung der Franck-Condon-Faktoren in die Zustinde des neutralen
Molekiils iiber. Anhand des simulierten Spektrums in der Mitte der Abbildung sind
die Einfliisse der Geometriecinderung auf die Ubergangsintensitciten ersichtlich. Auf

der rechten Seite sind die gleichen PD-Ubergiinge im MO-Schema aufgezeigt.

Die Abbildung stellt den Ablauf des PD-PE-Prozesses Uber einer Reaktions-

koordinate dar. In dem mit Potentialkurven erweiterten, elektronischen
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Zustandsbild sind der Anionen-, der neutrale Grund- und der erste angeregte
Zustand eingezeichnet. Die Stabilisierungsenergie des Anions (EA) ist,
ebenso wie die geometrischen Anderungen zu den beiden anderen
Zustanden, auf der willkirlichen Reaktionskoordinate zu erkennen. Die
Photonenenergie reicht bei diesem Beispiel aus, um den Sp- und den
T4-Zustand bevdlkern zu konnen. Weil die Elektronenanregung auf einer viel
kirzeren Zeitskala als die Kernbewegung ablauft, kdnnen die Kerne als fest
und die Potentiale als statisch betrachtet werden (senkrechter Ubergang).
Die vertikalen Anregungen fuhren vom Anionengrundzustand aus primar in
die Schwingungen, die eine maximale Uberlappung aufweisen, so dass
mittels der Franck-Condon-Faktoren die Verteilung der Signalintensitaten
vorhergesagt werden kann®. Das simulierte PE-Spektrum (Abbildungsmitte)
zeigt beim Sg-Zustand mit der starkeren Anderung der Geometrie ein
breiteres Aufspalten der Schwingungsstruktur als der Ti-Zustand. Eine
solche Schwingungsprogression kann bei der Interpretation der Spektren
Informationen Uber die Zustandsgeometrien geben. Es ist zu erahnen,
inwiefern ein anionenangeregter Zustand das Spektrum mit weiteren
Signalen verkomplizieren kénnte. Auf der rechten Seite der Abbildung
erganzt ein MO-Schema den Ablauf des PD-PE-Prozesses. Die Ubergange
vom Anion in den Sg-, T1- und Si-Zustand (gestrichelt) sowie die PD-
Schwelle (gleich der EA) sind eingezeichnet, so dass der Prozess aus Sicht

des neutralen Molekuls leichter nachvollzogen werden kann.

241 Apparative Methoden der PD-PES

Fur ein besseres Verstandnis der apparativen Methodik wird im Folgenden
die Entwicklung, die zu der heutigen effizienten PD-PES gefihrt hat,
beschrieben. Die erste spektroskopische Untersuchung an Anionen wurde
bereits 1939 von Wildt beschrieben. Er erkannte, dass Absorptions-
erscheinungen im Sonnenspektrum durch H™ verursacht werden®’. Die
frihesten PD-Experimente gehen auf Branscomb et al. zurlick und kdnnen in

das Jahr 1953 datiert werden. Begonnen wurde damals mit Messungen an
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den Atomen H % D ® und O "°. Nur wenige Jahre spater konnte die
Methode auf die ersten molekularen Systeme ausgeweitet werden und es
wurden OH " und O2 "® vermessen. Das zu Grunde liegende Experiment
kann in Literaturstelle 73 nachgelesen werden. Die Selektion der
Detachment-Wellenlange wurde mit optischen Filtern durchgefuhrt und
begrenzte die Auflosung der Spektren. Der Ursprung der PD-PES geht auf
Brehm, Gusinow und Hall zurtick. Sie konstruierten 1967 einen Versuch, bei
dem als Quelle der elektromagnetischen Strahlung ein Argon-lonen-Laser
eingesetzt wurde”. Die friihe Lasertechnik gestattete nur eine Messung im
Laserresonator (“intra cavity®), ermdglichte aber mit Hilfe eines hemis-
pharischen PE-Spektrometers von metastabilen Helium-Anionen Spektren
mit einer Auflésung von 50 meV aufzuzeichnen. Schon drei Jahre spater
gelang es, abstimmbare Laser in der PD-S zu etablieren. Lineberger et al.
nutzten hierfur einen Farbstofflaser und untersuchten S mit einer Auflosung
von 0,5 meV™®. Durch die fortschreitenden Entwicklungen in der Lasertechnik
gelang es bald, die Lichtintensitaten auf ein Niveau zu steigern, so dass
Mehrphotonenprozesse beobachtet werden konnten. 1972 konnten ebenfalls
Lineberger et al. das erste Zwei-Photonen-PD-Spektrum an C, publizieren’®.
Die Steigerung der Genauigkeit bei der Spektrenaufnahme liel} scharf
abgegrenzte Substrukturen in den PD-Aufzeichnungen erkennen und wurde
von Hotop und Lineberger am PtN" spekulativ einem Autodetachment-
Prozess’’ zugeschrieben. Vier Jahre spater konnten Brauman et al. scharfe
Signale Uber die resonante Anregung von dipolgebundenen Anionen-
zustanden mit anschlieRendem Autodetachment nachweisen’®. Ebenfalls im
Jahre 1977 zeigten Smalley et al. die Vorteile einer Uberschallstrahl-
Expansion fir den Probeneinlass'® und Klots und Compton die kalte
Anionendarstellung mit Komplexbildung durch gekreuzten Uberschall- und
Elektronenstrahl'”. Ein Jahr spater demonstrierten Hotop et al. nach
sukzessiver Storquellensuche ein PD-PE-Spektrometer mit auf 5 meV
verbesserter Aufldsung”. Kruit und Read stellten 1982 eine magnetische
Abbildungsoptik vor, die ca. 50 statt 0,03 % der entstehenden Elektronen in

einem TOF-PE-Spektrometer zuganglich machen kann. Diese sogenannte
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“magnetische Flasche* &

ermdglichte es, erstmals Prozesse mit schwachen
Signalintensitaten an neutralen Molekulen effizient zu beobachten. Zehn
Jahre nach der ersten spekulativen Zuordnung von Autodetachment-
Prozessen haben Lineberger et al. 1983 ein Experiment vorgestellt, das an
Cy 8!, Acetaldehyd ¥, NH ® und CH,CN 3 die Existenz des
Autodetachment belegen konnte. Sie hatten zu diesem Zwecke modernste
schmalbandige Laser mit minimierter Dopplerverbreiterung der lonen-
bewegung kombiniert und konnten eine Auflésung der Spektren von
0,00009 meV (0,0007 cm'" oder 20 Mhz) erreichen. Das erste hoch-
aufldsende ZEKE-Spektrum an neutralen Molekilen demonstrierte 1984
Miiller-Dethlefs und Schlag**. 1986 konstruierte und verdffentlichte
Johnson et al. das erste gepulste PD-PE-Spektrometer, welches mit TOF-MS
und TOF-PES eine PE-Aufldsung von 40 meV erreichen konnte®. Diese
nicht scannende Technik war der Beginn der effizienten PES. Schon ein Jahr
spater konnten Cheshnovsky et al. das Prinzip der “magnetischen Flasche*
verbessern und auf die TOF-Anionen-PD-PES anwenden®. Im Jahre 1989
nutzten Neumark et al. die ZEKE-Spektroskopie erstmals an Anionen®’. In
den folgenden Jahren wurde die Auflésung der TOF-PD-PES weiter
optimiert, so dass Boes/ und Schlag an neutralen Molekiilen 0,2 meV*’ und
Schiedt und Weinkauf trotz geringerer Teilchenzahl an Anionen 3 meV®
demonstrieren konnten. Die letzte, vollig neuartige Entwicklung in der PES ist
die sogenannte “velocity-map imaging“ (VMI) Methode, die auf Arbeiten von
Chandler® und Helm® aufbaut und 1997 von Parker et al. entwickelt wurde.
Mit dieser Verfahrensweise kdnnen die dreidimensionalen Kugelflachen der
vom PD ausgehenden, kinetischen Elektronen auf einen zweidimensionalen,
bildaufldsenden Detektor projiziert werden®'. Die Energie der Elektronen wird
hierbei als Querkomponente zur Flugrichtung abgebildet, so dass eine

effiziente aber kostspielige PES-Methode resultiert.

Die historische Entwicklung zeigt, dass sich verschiedene experimentelle

Konzepte herauskristallisieren konnten. Weil die hemispharische PES
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heutzutage fur Anionen nicht mehr eingesetzt wird, soll sie nur kurz

angeschnitten werden:

e Kontinuierliche, hemispharische Analysatoren:
Die alteste Technik zur Elektronenenergiebestimmung ist die der
hemispharischen Analysatoren. Sie besteht im Wesentlichen aus zwei
ineinander liegenden Halbkugelschalen, die innen mit einer positiven
und aul3en mit einer negativen Spannung beschaltet werden. Nur die
Elektronen einer bestimmten Energie finden die Trajektorie durch den
Analysator, so dass sie eindeutig zugeordnet werden kénnen. Diese
Technik ist heutzutage in der PES an neutralen Systemen gangig. Bei
der neutralen Spektroskopie wird in Ultraviolett-PES (UPS) und
Rontgen-PES (XPS) unterschieden. Fur die UPS werden meist die He
| (21,2 eV) oder die He Il (40,8 eV) Linien verwendet, um Molekile zu
untersuchen. Bei der XPS dienen haufig die Strahlung der Al-Kq
(1486,7 eV) oder der Mg-K, (1253,6 eV) Linien flir die chemische
Oberflachenanalyse (ESCA). In der PD-PES sind die Probenmengen
(also die Anionenzahl) sehr viel geringer, so dass eine effiziente
Elektronenanalyse nétig ist. Hemispharische PE-Spektrometer weisen
immer nur einen verschwindend geringen Anteil der Elektronen nach
und leiten den Rest der Teilchen auf die beiden Kugeloberflachen.
Weil die Transmission dieser Methode sehr schwach ist, wird sie nicht

mehr fur die Anionen-PD-PES eingesetzt.

e Feldfreie TOFs:

Die TOF-PES funktioniert ahnlich wie die TOF-MS. Es handelt sich
auch hierbei um die Messung der Flugzeit bei bekannter
Flugstreckenlange, jedoch diesmal mit bekanntem m/e-Verhaltnis des
Elektrons und unbekannter Teilchenenergie. Die kinetische Energie
der Elektronen, in eV berechnet, kann als Aquivalent zur Abzugs-
spannung der lonen bei der TOF-MS angesehen werden. Aus diesem
Grunde kann das Messprinzip umgekehrt werden und aus Formel 3
der folgende Zusammenhang hergeleitet werden:
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Formel 17 - Elektronenenergie im TOF-PE-Spektrometer
(mit s = Flugstrecke, t = Flugzeit, e = Ladung des Teilchens,

me = Masse eines Elektrons und U, = Beschleunigungsspannung = kinetische

Elektronenenergie [in eV])

Die Hauptschwierigkeit der TOF-PES liegt darin, dass die zu
messenden Elektronen eine bedeutend geringere Masse und Energie
als lonen mit sich bringen. Dies wirkt sich zum einen auf die
Teilchengeschwindigkeit (und damit auf die Flugzeit) und zum anderen
auf die Storanfalligkeit der Messung aus. Die Elektronengeschwindig-
keit liegt beispielsweise mit 1 eV bei 420 km/s, weshalb die Mess-
genauigkeit im Vergleich zur TOF-MS entscheidend hoher sein muss.
Um eine solche PE-Messung zu ermdglichen, ist es unabdingbar, ein
akkurates Startsignal der Flugzeit und eine zeitlich hochauflésende
Messelektronik zu nutzen. Apparativ bedeutet dies, dass die Laser-
pulsdauer moglichst kurz sein und von einer schnell ansprechenden
Photodiode erfasst werden muss. Der Elektronenentstehungsort soll
moglichst klein sein, damit die Wegunterschiede nicht ins Gewicht
fallen und die Detektion energieunabhangig und mit steiler Signal-
anstiegsflanke erfolgt. Diese enormen technischen Anforderungen
begrinden, weshalb erst 1986 die Konstruktion eines gepulsten PE-
Spektrometers gelang. Eine weitere und hinreichende Bedingung fur
eine hohe Auflésung bei der TOF-PES ist, dass die experimentellen
Rahmenbedingungen die Elektronen auf ihrer Flugbahn vor Stoér-
einflissen schitzen. Die Driftstrecke muss daher von allen
magnetischen oder elektrischen Feldern abgeschirmt werden. Die
magnetische Abschirmung wird durch p-Metallummantelungen (mit
einer magnetischen Permeabilitidt von 20000)* erreicht, die duRere
B-Felder aufnehmen und um die Flugstrecke herum flhren kdnnen.

Ein inneres Flugrohr weist ein vollkommen homogenes elektrisches
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Potential auf und schitzt vor auferen elektrischen Feldern. Eine
ausfuhrliche Diskussion aller wichtigen Faktoren und deren Hand-
habung kdnnen in der Dissertation von Florian Lehrer nachgeschlagen
werden®®. Sind alle apparativen Eigenschaften auf die oben
genannten Bedingungen abgestimmt, bietet die TOF-PES eine zeit-
sparende Methode, die effizienter als hemispharische Analysatoren
Elektronenenergie erfassen kann. Der Nachteil einer feldfreien TOF-
PES liegt in dem kleinen Raumwinkel, aus dem die Elektronen
nachgewiesen werden konnen. Die Photoelektronen werden
statistisch in alle Raumrichtungen von dem Ort des PD aus emittiert
und erreichen beispielsweise bei einer 70 cm langen Flugstrecke nur
zu 0,01%* den Detektor. Trotz dieser schlechten Transmission stellt
die TOF-PES bei einer begrenzten Flugstreckenlange eine effizientere
Methode als hemispharische Energieselektion dar, weil sie die

Elektronen aller Energien parallel aufzeichnen kann.

TOF mit magnetischen Flaschen:

Die feldfreie TOF-PES ist, wie im vorhergehenden Absatz
beschrieben, eine effektive Methode zur PE-Energiemessung, die
jedoch als Handikap eine Transmission von nur 10 aufweist. Dieses
Problem I6sten Kruit und Read 1982 mit einer magnetischen
Abbildungsoptik, die die entstehenden und in alle Raumrichtungen
fliegenden PE zum Detektor leiten und trotzdem im TOF-Spektrometer
analysieren kann®. Die neue Methode wurde bald als “magnetische
Flasche“-TOF-PES bekannt. Der Name ist hierbei auf die Form des
genutzten Magnetfeldes zurlick zu flhren (siehe Abbildung 9). Das
B-Feld wird durch einen starken Magneten (z.B. Festmagneten oder
Hochstromspulen mit ca. einem Tesla) primarseitig erzeugt und von
einem ca. 1000-fach schwacheren Luftspulenfeld in der Flugrdhre
aufgegriffen. Weil die Felddichte einseitig sehr viel héher ist, zeichnen
die Feldlinien die Kontur des vorderen Teils einer Flasche, bei der das
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starke Magnetfeld den Flaschenhals und die flugrohrabschlieRende

Endplatte den Flaschenboden darstellt.

k —Ftektroren
v

Abbildung 9 - Magnetische Flasche

Das Magnetfeld besitzt auf der linken Seite eine hohere Dichte, so dass die
B-Feldlinien enger beisammen liegen und sich nach rechts aufweiten. Die
Linien sind wie die Kontur einer Flasche geformt und gaben deshalb der
Methode ihren Namen. In dem Magnetfeld werden Elektronen (hell blau), die
in Gegenrichtung (hier nach links) fliegen, umgedreht und zum Detektor
gefiihrt. Dieser Prozess wirkt vektoriell, weshalb alle Elektronen diesseits des

Magnetfeldmaximums gesammelt werden konnen.

Die Funktionsweise der magnetischen Flasche wurde von bekannten

Phanomenen in der Elektronenmikroskopie®"*°

abgeleitet. Sie nutzt
die Lorentzkraft, um die entstehenden Elektronen auf Spiralbahnen
entlang der Feldlinien zum Detektor zu leiten. Je nachdem, ob die
Elektronen im Bereich der maximalen B-Felddichte oder zwischen
dieser und dem Detektor entstehen, konnen 2n oder 4n des
Raumwinkels auf dem Detektor abgebildet werden. Die Anzahl der
beobachtbaren Elektronen am Detektor kann so um 4 GréfRen-
ordungen im Vergleich zur feldfreien TOF-PES gesteigert werden. Als
Resultat kdnnen Messungen, die sonst Stunden dauern wirden, in
wenigen Minuten bei viel geringeren Laserenergiedichten mit
entschieden weniger Anionen oder mit einer erheblich hoheren

Zahlrate aufgenommen werden. Die magnetische Flasche besitzt eine
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ausreichend hohe eigene Magnetfelddichte, damit sie ohne
aufwendige magnetische Abschirmung auskommen kann (1T im
Vergleich zu 3,1-10° T des Erdmagnetfeldes®).

Der schwerwiegendste Nachteil an dieser Methode ist die
herabgesetzte Auflosung. Die Gruppe von Cheshnovky wendete die
magnetische Flasche erstmals auf Anionen an®. Die Auflésung der
Elektronen war zu diesem Zeitpunkt im Vergleich zur herkdmmlichen
TOF-PD-PES noch erheblich durch  Dopplerverbreiterungen
gemindert. Diese Abbildungsproblematik entsteht aus der Bewegung
der lonen und der Elektronen relativ zur Flugrichtung. Aus diesem
Grunde gehen in die Energieunscharfe die Geschwindigkeit der
Elektronen - wie schon Cheshnovky et al. berichteten - und die
Geschwindigkeit der Anionen” ein. Die Gesamtgeschwindigkeit der

Elektronen setzt sich vektoriell aus der Geschwindigkeit der lonen v,

und der Eigengeschwindigkeit der Elektronen v mit der sie die

cm.’?

lonen verlassen, zusammen.

Formel 18 - Geschwindigkeit der Photoelektronen

Die magnetische Flasche ermdglicht, fast alle Elektronen aus allen
emittierten Richtungen zu detektieren. Zwischen den Elektronen, die
nach vorne und nach hinten emittiert werden, kommt es zu einer
Dopplerverbreiterung, die mit der doppelten lonengeschwindigkeit

skaliert.

dE~2m,-v, -V,

Formel 19 - Energieunschiirfe der Photoelektronen durch den

Dopplereffekt

Die Elektronengeschwindigkeit geht hier ebenfalls linear ein, weshalb

dieser Fehler flir hochenergetische Elektronen besonders
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problematisch wird. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
der Energieunscharfe der Elektronen und der lonengeschwindigkeit,
die von der Wurzel der Energie der lonen abhangt. Flir eine hohe
Auflésung bei der TOF-PD-PES ist daher das Abbremsen der Anionen
von entscheidender Bedeutung. Dennoch haben Gantefér et al. mit
abgebremsten Anionen eine Auflosung von 6 meV bei einer
Elektroneniiberschussenergie von ca. 1,2 eV erreichen kénnen®, so
dass diese Methode nach Anfangsschwierigkeiten zu einer extrem
effizienten und praktikablen PES-Moglichkeit herangereift ist. In
Hinblick auf die Vorteile der Methode ist sie in dem experimentellen

Aufbau dieser Dissertation eingesetzt worden.

e “Velocity-map imaging“ Methode:
Das “velocity-map imaging“ (VMI) ist das jungste Verfahren, bei dem,
wie der Name schon andeutet, die Energie der Elektronen als
Quergeschwindigkeit auf einem bildgebenden Detektor aufgenommen
werden kann. Die Urspringe dieser Methode gehen auf die
Experimente von Chandler und Houston zurtick, die schon 1987 die
Photodissoziation auf einem Teilchenverstarker mit Phosphoreszenz-
schirm abgebildet haben®. Sie nutzten hierzu nach einer bestimmten
Fragmentierungszeit eine Abzugsspannung, die die sich ausbreitende,
dreidimensionale Fragmentwolke (kugelférmig) auf den zwei-
dimensionalen Detektor projizierte (ringférmig). Die Quergeschwindig-
keiten der Teilchen zur Abzugsrichtung erzeugen (in dem detektierten
Bild) Ringstrukturen mit der Signalintensitat als dritte Dimension, die in
die zugehorigen Energien umgerechnet werden konnen. Abbildung 10
stellt das Prinzip der Projektion zum besseren Verstandnis im

Querschnitt dar.
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dreidimensional zweidimensional

Projektion

Abbildung 10 - Abbildungsprinzip der VMI- Methode
Die dreidimensionalen Kugelschalen werden auf den nur zweidimensional
auflosenden Detektor projiziert und bilden dabei ein Intensitdtsmuster,

welches die Teilchenzahl auf der Kugelfldche widerspiegelt.

Um ein solches Spektrum auszuwerten, mussen die Uberlagerten
Ringmuster der einzelnen Kugelschalen voneinander getrennt und
anschlieBend der jeweiligen Energie zugeordnet werden. Die
Diskriminierung der Kugelschalen kann mathematisch tber eine “Abel-
Transformation“ durchgefihrt werden, bei der von aufden nach innen
die Kugelflachen subtrahiert und den jeweiligen Ringen zugerechnet
werden. Die resultierenden schmalen Ringe bergen zwei
Informationen. Zum Einen lasst sich die Teilchenenergie mit Hilfe der
Abzugsspannung vektoriell aus dem Ringradius bestimmen. Zum
Anderen kann die Winkelverteilung der Teilchen aus der
Intensitéatsverteilung abgelesen werden®.

Helm et al. wendeten diese Technik erstmalig auf Photoelektronen
an®, konnten jedoch nicht das Problem des unscharfen Entstehungs-
ortes der PE kompensieren. Die Elektronen werden beim PD im
gesamten Schnittvolumen zwischen Laser und Anionenstrahl, welches
Ublicherweise mehrere Millimeter grol} ist, emittiert und verursachen
so auf dem maximal 50 mm breiten Detektor eine erhebliche
Unscharfe.

Der Durchbruch fur die VMI gelang 1997 als Parker et al. mit einer
elektrostatischen Linse als energieselektives Element zwischen dem

Ort des PD und dem Detektor die Geschwindigkeitsverteilung der
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Elektronen unabhingig vom Entstehungsort abbilden konnten®'.
Durch eine stetige Weiterentwicklung dieser Methode durch

100,101’ Sanov102,103 h104

Bordas und schlieBlich durch Cavanag et al.
konnte die Auflosung auf 2-5% der Photonenenergie erhoht werden.
Diese relative Energieauflosung nimmt fur geringe Photonenenergien
kleine Werte an und ermoglicht eine experimentell verhaltnismalig
einfache und wirkungsvolle PES, die allerdings apparativ wegen der
bildgebenden Detektortechnik recht kostspielig ist. Der Nachteil der
relativen Energieauflosung liegt bei Messungen von weiten
Energiebereichen auf der Hand. Wenn beispielsweise mit der
5. harmonischen Wellenlange des Nd:YAGs (212,8 nm bzw. 5,82 eV)
hdéhere angeregte Zustande eines Systems untersucht werden sollen,
wilrde eine Auflosung von bestenfalls 115 meV resultieren. Um das
Problem einzuddmmen, entwickelten Neumark et al'® die
sogenannte “slow electron velocity-map imaging“ (SEVI), bei der das
Gesamtspektrum gestickelt und mit Laserenergiestufen von ca.
50-100 meV aufgenommen wird (vgl. TOF-PES).

Die schwierige Reproduzierbarkeit der Spektren wirkt sich negativ auf
die Handhabung aus. Die exakte Position der abgebildeten
Ringmuster ist von der verwendeten Abzugsspannung und von der
Elektronenenergie abhangig. Infolge der veranderten Bedingungen bei
jeder Messung muss das Spektrometer bei jedem Einsatz neu
kalibriert werden. Die Transmission dieser Methode ist im Vergleich
zur feldfreien TOF-PES relativ hoch, kommt jedoch nicht an die

Effizienz der TOF mit magnetischer Flasche heran.

Die verschiedenen Methoden bieten unterschiedliche Vorzuge und werden je
nach Bedarf eingesetzt. Angesichts der erforderlichen PE-Sensibilitat der
Anionenspektroskopie finden heutzutage am haufigsten TOF-PE-Spektro-
meter mit magnetischer Flasche oder VMI-PE-Spektrometer ihren Einsatz.
Im Fall, der hier beschriebenen Forschungsarbeit, ist bis jetzt ausschliellich
das TOF-PE-Spektrometer mit einer magnetischen Flasche verwendet
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worden. In Zukunft soll die Apparatur jedoch mit einem feldfreien TOF-PE-
Spektrometer kombiniert werden, so dass Detailspektren mit einer sehr

hohen Auflosung erganzend aufgenommen werden kdnnen.

2.4.2 PD-PES von angeregten Zustanden des neutralen Molekiils

In den oberen Teilkapiteln ist bereits beschrieben worden, welche
Auswahlregeln den PD-Prozess und welche technischen Probleme die
Anionen-PD-PES beschranken. Im Folgenden soll daher nur auf die
besonderen Moglichkeiten eingegangen werden, die sich aus der PD-PES

ergeben.

e Spektroskopie von Triplettzustanden:

Die geschlossenschalige Singulettkonfiguration stellt bei nahezu allen
“closed shell-Molekilen den Grundzustand (Sp) dar, es gibt nur
seltene Ausnahmen wie z.B. das O,-Molekil. Den ersten angeregten
Zustand bildet in solchen molekularen Systemen ein Triplett'®. Dies
ist dadurch zu veranschaulichen, dass gemal einem erweiterten
Pauli-Prinzip in Triplettzustanden die Elektronen mit gleichem Spin im
Zeitmittel weiter von einander getrennt sind, als in den korrelierenden
Singulettzustanden. Daraus folgt eine geringere Coulombabstofiung
im Triplettzustand. Die Triplettzustande besitzen auf Grund ihrer
beiden ungepaarten Elektronen eine Uberdurchschnittliche Reaktivitat
und wegen des Spinumkehrverbotes eine lange Lebensdauer,
weshalb sie besonders interessant fur die Photochemie sind. Die
direkte Spektroskopie dieser Zustande ist durch das Spinumkehr-
verbot erschwert, so dass oft die Messung der jeweiligen Energetik
nur auf Umwegen, wie beispielsweise durch Phosphoreszenz-
messung, nach Interkombination (engl.: “inter system crossing®, kurz
ISC), “Elektronenenergieverlustspektroskopie“ (engl.: “electron-
energie-loss-spectroscopy”, kurz EELS), Elektronenspinresonanz-
spektroskopie (engl.: “electron spin resonance®, kurz ESR) oder PD-
PES, maoglich ist.



Theorie und Grundlagen 73

Phosphoreszenzspektroskopie:

Die Phosphoreszenzspektroskopie erfasst und dispergiert die
Photonen, die aus dem langlebigen Triplettzustand abgestrahlt
werden, nach ihrer Energie. Dabei erfolgt die Besetzung des
Triplettzustands indirekt durch die Anregung des S; und einer
strahlungslosen Besetzung des T4 durch ein ISC. Das Phanomen der
Lichtabstrahlung Uber lange Zeit wurde bereits 1880 von Sir J. Dewar
entdeckt'®” und konnte erst spater von A. Terenin'®'%® G. N. Lewis
und M. Kasha''®" der Phosphoreszenz von Triplettzustinden
zugeordnet werden. Die Phosphoreszenzspektroskopie ermoglicht im
Allgemeinen nur die energetische Bestimmung des ersten Triplett-
zustands, da hohere Triplettzustdnde vor der quantenphysikalisch
verbotenen und daher langsamen Phosphoreszenz immer zum
Tq-Zustand relaxieren konnen. Aul3erdem ist die Phosphoreszenz auf
Grund der geringen T¢-Sp-Strahlungsrate und der konkurrierenden
Rate der strahlungslosen T1-Sp-Rekombination bei vielen Molekulen
sehr schwach''. Um die hdheren Triplettzustande zu untersuchen,
kann die Phosphoreszenzspektroskopie mit der Spektroskopie von
angeregten Zustanden (engl. “excited state spectroscopy”) kombiniert
werden. Die Triplett-Triplett-UV-VIS-Absorptionsspektroskopie ist in
der Lage, die Positionen hoher angeregter Triplettzustande relativ zum

T: zu erfassen'®'3,

Diese gepulste Methode hat jedoch im
Nahinfrarotbereich  eine  sensitivitatsbedingte = Nachweisgrenze,
weshalb die zum T4 nachstliegenden Triplettzustande, insbesondere
der T, oft nicht detektiert werden koénnen. Auf Grund der zeitlichen
Auflésung (Messbereich: ns bis s) bietet die Phosphoreszenz-
spektroskopie aber die Moglichkeit, die Lebensdauern der involvierten

Energieniveaus einfach und exakt aufzuzeichnen.

Elektronenenergieverlustspektroskopie:
Die Elektronenenergieverlustspektroskopie wurde vor der Entwicklung
der Anionen-PD-PES als einzige direkte Mdglichkeit der

Triplettspektroskopie angesehen''*""*. Diese Methode geht auf Beob-
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achtungen von J. Hillier'"® zuriick und wurde 1968 von R. N. Compton
and L. G. Cristophorou entwickelt'”. Die EELS nutzt einen
monochromatischen Elektronenstrahl um Elektronenstreuung an
gasformigen oder festen Proben zu erzeugen. Durch inelastische
Stole konnen die Elektronen bei dem Streuprozess Energie
ubertragen, welche anschliefend als “Energieverlust* gemessen wird.
Die Energielbertragung kann je nach Interaktionsabstand in die drei
Mechanismen Dipolwechselwirkung, Elektronensto3 und Resonanz-
wechselwirkung unterschieden werden''®. Der ElektronenstoR-
mechanismus wirkt nur auf wenigen Angstrém Abstand zur Probe,
kann aber eine Anregung von sonst optisch verbotenen Ubergangen
bewirken. Als Folge konnen nrn*-Triplettzustande beobachtbar und
wegen einer messbaren Winkelabhangigkeit zudem von Singulett-

119120121 Nachteile dieser Methode

zustanden unterschieden werden
sind vor allem die geringen Intensitaten bei Gasphasenmessungen
und die schlechte Auflésung bei hdheren elektronischen Zustanden

bzw. komplizierten Systemen (z.B. Bithiophen'®).

Flr groRere
Molekule, die thermisch verdampft werden missen, ware die
Kombination mit einem Edelgasstrahl notwendig. Diese ist jedoch
schwierig, da die Methode mit einem kontinuierlichen Gaseinlass

betrieben wird.

Elektronenspinresonanzspektroskopie

Eine technisch aufwendige wund Kkostspielige Methode zur
Identifizierung von Triplettzustanden ist die Elektronenspinresonanz-
spektroskopie. Sie nutzt aus, dass Triplettzustande einen
Spindrehimpuls von S = 1 und damit ein paramagnetisches Moment
besitzen. In einem &ulleren magnetischen Feld spalten sich die
Energieniveaus auf, vergleichbar mit der Kernspinresonanz-
spektroskopie (NMR) und kdénnen mittels Mikrowellenstrahlung
angeregt werden. Die ESR funktioniert nur bei Substanzen, die
ungepaarte Elektronen besitzen, so dass sie sensitiv fur Triplett-
zustande und Radikale ist. Sie ist durch die Kopplung von Kern- und
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Elektronenspin in der Lage, die Position der aktiven Elektronen,

jedoch nicht die absolute Energie der Zustande, zu bestimmen.

Anionen-Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie:

Die in dieser Arbeit beschriebene Anionen-PD-PES ist eine
systematische und direkte Methode zur Bestimmung der Energetik
von Triplettzustanden in einem isolierten Molekul. Auf die historische
Entwicklung der Methode, die physikalischen Grundlagen und die
apparativen Umsetzungsarten ist in den vorhergehenden Teilkapiteln
schon ausfuhrlich eingegangen worden.

An dieser Stelle soll deshalb die Anionen-PD-PES in Bezug auf die
spektroskopische Anwendung fur Triplettzustdnde besprochen
werden. Seit der Entwicklung der PD-PES haben diverse Forschungs-
gruppen angeregte Zustande bei ihren Messungen entdeckt. In diesen
Untersuchungen waren jedoch bisher nie die angeregten Zustande
von neutralen Molekulen, sondern Aspekte, wie beispielsweise

123,31,124,125,126

exotische Spezies oder die GrolRenabhangigkeit der

Bandliicke in Metallen und Halbleitern'?”128129130.131 " imq * direkten
Fokus. Nur in seltenen Fallen war explizit ein Triplettzustand das Ziel

125,132133,134135 |nd bisher wurde noch nie der

der Untersuchungen
Versuch unternommen, die dunklen Zustidnde von groReren,
konjugierten  “closed-shell*-Systemen oder ihren Komplexen
systematisch zu untersuchen.

Das Konzept des Anionen-PD-PES ist in Kapitel 2.4 fur die drei
untersten Zustande erklart. Deshalb sollen hier nur die Besonder-

heiten hoher angeregter Zustande erganzt werden.
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Abbildung 11 - Anregungskonzept fiir hoherenergetische Zustinde

Die Abbildung ist eine Erweiterung von Abbildung 8 und stellt zu der
Anregung in den Sy und T zusdtzlich die Anregungen in den T, und S; im
elektronischen Zustandsbild und im MO-Diagramm dar. Die
Elektronenkonfiguration des T ist im Bild oben rechts ergdnzt und zeigt den
Mischcharakter des Zustands. Er besteht aus einer Uberlagerung zweier
Elektronenkonfigurationen. Die Linke ist vom Anion aus anregbar, die Rechte
hingegen nicht. Wiirde der T>-Zustand nur aus einer Elektronenkonfiguration
bestehen, die vom Anion aus durch das Entfernen eines Elektrons nicht
erreichbar ist, so wire dieser Zustand auch in der PD-PES dunkel. Ohne die
Konfigurationswechselwirkung wiirden manche elektronische Zustinde also

auch in der PD-PES nicht sichtbar sein.

Der Grundzustand des neutralen Moleklls wird durch das Entfernen
des hochstenergetischen Elektrons aus dem Radikal-Anion erreicht.
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Diese EA wurde bereits beschrieben (vgl. Kapitel 2.3.1) und muss von
den anionischen Ubergangsenergien zu den angeregten Neutral-
zustanden abgezogen werden. Auf Grund des Dublettcharakters des
Anions konnen im neutralen Molekll Singulett- und Triplettzustande
beobachtet werden. Diese Ubergédnge werden jeweils durch einen Ein-
Photon-Schritt induziert, weshalb nur Zustadnde erreicht werden
kénnen, bei denen genau ein Elektron entfernt wird®. Eine
vergleichbare Auswahlregel ist aus der Neutral-zu-Kationen-PES
bekannt, bei der herausgefunden wurde, dass Ein-Photon-Ein-
Elektron-Ubergénge intensiv und andere Ubergénge schwach sind®.
Weil sich jedoch hdhere, angeregte Neutralzustande meist aus einer
Linearkombination verschiedener Elektronenkonfigurationen zusam-
mensetzen, werden die Zustande in den meisten Fallen Anteile einer
Elektronenkonfiguration besitzen, die aus dem Anion durch das
Entfernen eines Elektrons zuganglich ist. Der PD-Prozess lauft
ultraschnell ab, weshalb Lebensdauereffekte der neutralen Molekule
die Intensitat der Messung nicht stéren. Ist der Neutralzustand aber
lebensdauerverbreitert, wird sich diese Unscharfe naturlich auch im
PD-PE-Spektrum finden lassen.

Zusammenfassend kann die PD-PES an gekihlten, massen-
selektierten Anionen als ein neuer Zugang zur absoluten und relativen
Energetik von Singulett- und Triplettzustdnden von neutralen,
konjugierten Molekulen bezeichnet werden.

e Spektroskopie von nn*-Zustanden:
Organische Molekille mit Heteroatomen (N, O, S...) in ihrem n-System
besitzen am Heteroatom Orbitale, die an keiner Bindung direkt
beteiligt sind. Diese Orbitale werden “nichtbindend” genannt und mit
dem Buchstaben “n“ abgekilrzt. Die n-Orbitale der Elemente, die im
Periodensystem rechts vom Kohlenstoff stehen, sind in Molekulen mit
Elektronen besetzt und konnen bei Anregung Elektronen in
antibindende r*-Orbitale abgeben. Eine solche nzn*-Anregung ist
jedoch durch die relative, geometrische Orientierung und dem
geringen Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen normaler-
weise extrem schwach, so dass ein optischer Ubergang in den
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meisten Fallen praktisch nicht mdglich ist bzw. vor den intensiven
Signalen der nn*-Ubergénge nicht gefunden werden kann (vgl. Kapitel
2.1.3). Die nr*-Zustande konnen Singulett- oder Triplettkonfi-
gurationen aufweisen, bei denen sich die energetische Lage der
Zustande kaum unterscheidet. Dies ist auf die allgemein starke
Separierung der Elektronen, je eines im n- und eines im n*-Orbital
zuruckzufuhren. Es ist bekannt, dass nn*-Zustande die Photochemie
bzw. die molekulinterne Dynamik entscheidend beeinflussen kdnnen,
obwohl sie nicht direkt angeregt werden kdnnen. Sie liegen meist dicht
unterhalb der korrespondierenden nn*-Zustande und erhéhen damit
erheblich die elektronische Zustandsdichte. Gemall der El-Sayed-

Regel™® kdénnen hierbei ISC-Prozesse unter Erhaltung des

1 3

Gesamtdrehimpulses zwischen 'zn*- und *nn*- bzw. zwischen *mr*-
und 'nr*-Zustanden und auf Zeitskalen im ps-Bereich (mit ISC-Raten
von 10 = 10™ s™)"1371%8 gplaufen. Als Konsequenz kdénnen die
betreffenden Molekille sehr hohe ISC-Raten (z.B. Xanthon'™?)
besitzen und nachfolgend eine Uberdurchschnittlich schnelle
Energieumverteilung in den elektronischen Grundzustand (z.B.
Nukleinsauren) durchfihren. In Molekilen mit n-Orbitalen sind
strahlungslose und langsame Prozesse durch intramolekulare
Schwingungen verstarkt und infolge der hohen elektronischen
Zustandsdichte' Giberdurchschnittlich effizient.

Wie bereits dargelegt, ist der Zugang zu den nn*-Zustanden optisch-
spektroskopisch in den meisten neutralen Molekulen aus Intensitats-
grinden schwierig oder unméglich™'. Eine Ausnahme von dieser
Intensitatsregel stellen einige biologisch relevante und photostabile
Molekule, wie beispielsweise Nukleinsduren mit n-Orbitalen in der
n*-Systemebene, dar. Solche Ausnahmefalle gibt es jedoch nur
selten.

Interessanterweise sind nn*-Zustande auch in der EEL-Spektroskopie

sehr schwach, was vermutlich unter anderem an der Kkleinen
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Wellenfunktion der n-Orbitale und dem damit verbundenen, geringen
inelastischen StoRquerschnitt liegt.

Im Gegensatz dazu bietet die Anionen-PD-PES einen Ansatzpunkt,
mit dem alle Molekile mit nt*-Zustanden vermessen werden konnen.
Hierbei wird ein Elektron aus dem n-Orbital in Anwesenheit eines
zusatzlichen Elektrons in einem =*-Orbital des Anions entfernt. Das
entstehende, neutrale Molekul befindet sich nach der Anregung in
einem nrn*-Zustand. Dieser lonisationsvorgang ist bezuglich der
Intensitat vergleichbar mit einer lonisation aus einem n-Orbital des
neutralen Molekulls und ermoglicht somit die direkte spektroskopische
Untersuchung des nr*-Zustands. Weil bei diesen Ubergéngen von den
Anionen zu den nrn*-Zustanden naherungsweise keine Geometrie-
anderungen stattfinden, sollte nur wenig Schwingungsanregung
verursacht werden. Die PD-PE-Signale der entsprechenden
Ubergange sollten daher keine ausgepragten Schwingungsprogres-
sionen aufweisen. Die einzige Problematik der Methode kann durch
die hohe Zustandsdichte im Bereich der nt*-Zustande entstehen. Bei
zu niedriger Photoelektronenauflésung koénnen die einzelnen
elektronischen Zustande nicht immer eindeutig getrennt und

zugeordnet werden.

2.4.3 PD-PES von Ladungstransfer-Zustanden

Intermolekulare CT-Zustdnde entstehen, wenn zwei Molekile dicht
beisammen liegen und ein Elektron austauschen konnen. Es entsteht ein
Komplex aus einem positiven und einem negativen Molekul. Hierzu ist es
notig, dass von den beiden Reaktionspartnern der eine eine gute
Donoreigenschaft (gleichzusetzen mit einer geringen lonisationsenergie) und
der andere eine gute Akzeptoreigenschaft (gleichzusetzen mit einer hohen
EA) aufweist. Intermolekulare CT-Zustdande koénnen in vorgeformten
Molekllkomplexen oder in temporaren StolRkomplexen auftreten.

Damit CT-Zustande an der Photophysik und Photochemie teilnehmen
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konnen, muss der CT-Zustand unterhalb des lokalen optisch zuganglichen
Si-Zustands liegen. Diese Bedingung ist nur erfullbar, wenn der Ladungs-
trennungsabstand und die lonisationsenergie des Donors klein sind und die
Elektronenaffinitat des Akzeptors relativ gro ist. In speziellen Molekilen mit
zwei n-Systemen kann die Ladungstrennung auch innerhalb eines Molekuls
stattfinden.

CT-Zustéande in vorgeformten intermolekularen Komplexen kdnnen
beispielsweise in biologisch relevanten Reaktionen als Zwischenschritte
auftreten. Fur die Watson-Crick DNA-Basenpaare sind Elektronentransfer-
reaktionen mit nachgekoppelten Protonenwanderungen theoretisch

4 worden. In

postuliert'**' und spater in der Gasphase nachgewiesen™
Ubereinander gestapelten =-Systemen (engl.: “n-stacked”) von DNA-Basen
sind experimentell delokalisiert exzitonische und CT-Zustande gefunden
worden'®'*® AuRerdem wird die Beteiligung von ketteniibergreifenden CT-
Zustanden zur effizienten Deaktivierung von elektronischer Photoanregung in

Peptiden diskutiert™’

. In allen Fallen sind die interagierenden Komplex-
partner durch die DNA-Seitenkette oder durch die Tertiarstruktur des
Peptides zueinander orientiert, so dass der CT-Prozess ohne Diffusion oder
starkere geometrische Umorientierung auskommt und somit eine ultra-
schnelle Dynamik besitzen kann. Solche Systeme sind in nativer Form
aufwendig zu untersuchen, da die komplexe Umgebung die Messung bzw.
die Auswertung erschwert. Aus diesem Grunde muissen Modellsysteme
untersucht werden, in welchen die geometrischen und elektronischen
Umgebungsbedingungen auf ein Minimum reduziert werden. Nur dieses

reduktionistische Vorgehen fihrt in vielen Fallen zu definierten Aussagen.

Die Spektroskopie von Ladungstransferzustdnden in StoBkomplexen (engl.:
"contact charge transfer“states, kurz CCT) erweist sich in Loésungen als sehr
schwierig, da die Wahrscheinlichkeit, dass beide Molekule sich kontaktieren,
sehr gering ist. Nur bei sehr hohen Konzentrationen (weit oberhalb nativer
Konzentrationen) ist die Komplexhaufigkeit ausreichend.

Obgleich die optischen Ubergdnge zu CCT-Zustdnden nur geringe
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Intensitaten besitzen, wurden sie bereits frih untersucht. Schon vor gut 60
Jahren sind die ersten Absorptionsspektren von CT-Ubergédngen in
aquimolaren StoRkomplexen von Halogenatomen mit aromatischen
Molekiilen beobachtet worden'®'*'%°_ Eine nachtragliche Interpretation von
R. S. Mulliken konnte mit Hilfe theoretischer Kalkulationen diese
Beobachtungen CCT-Zustidnden zuordnen'™""*%. Mulliken postulierte einen
kontrahierten  Gleichgewichtsabstand und ein kleines, aber doch
signifikantes, elektronisches Ubergangsmoment, welches durch eine
schwache intermolekulare Uberlappung der Orbitale und durch die daraus
entstehende Orbitalkopplung zustande kommt. In spateren Jahren konnten
durch D. F. Evans und H. Tsubomura mit R. S. Mulliken gemeinsam auch
CCT-Zustande zwischen Oz und Benzol bzw. O, und Naphthalinderivaten
nachgewiesen werden'>'* Wie oben erwdhnt, ist die Beobachtung von
CCT-Ubergangen in StoRkomplexen wegen ihrer kurzen Lebensdauer
schwierig. Mit einem hohen Sauerstoffdruck kann die Wahrscheinlichkeit,
dass ausreichend viele Komplexe mit den organischen Molekulen vorliegen,
jedoch erhdht werden. Die optische Spektroskopie der CCT-Zustande wird
zusétzlich von ihrer Uberlagerung mit einer Triplettanregung des Aromaten,
die vom *%4 O, (kurz 20,) verstarkt wird'*®, verkompliziert. Dies behindert die
Untersuchungen an CCT-Zustanden erheblich, obwohl im Allgemeinen die
Anregungsquerschnitte in die CCT-Zustande gunstiger sind als die direkten
Triplettanregungen’™?. Manchmal gelingt eine Trennung und Identifizierung
der Zustande, da die CCT-Zustande eine starkere Lésungsmittelabhangigkeit
zeigen™*.

Die gewonnenen Ergebnisse lieRen auch wegen ihrer schwierigen
Interpretation die Frage aufkommen, inwiefern CCT-Zustande an
photophysikalischen bzw. photochemischen Prozessen bei organischen
Chromophoren mitwirken. Bereits H. Tsubomura und R. S. Mulliken hatten
Fluoreszenzquenching durch hohe O,-Driicke und ein verstarktes ISC vom
S1 zum T4 beschrieben, das durch einen Mechanismus Uber einen CCT
zustande kommen konnte. Ein solcher Mechanismus wurde Jahrzehnte

spater am Sauerstoff-Naphthalen-Komplex bestitigt'®. Unter physiolo-
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gischen Bedingungen kann das Loschen von angeregten Singulettzustanden
durch O, vernachlassigt werden. Im Gegensatz dazu ist der gleiche Prozess
an Triplettzustanden &ulerst interessant. Die langlebigen T4-Zustande
konnen mit hoher Wahrscheinlichkeit mit O, interagieren und, wenn die
Energetik es erlaubt, Uber einen CCT-Zustand geléscht werden'” %8, Der
genaue Mechanismus ist bislang noch nicht hinreichend geklart, obwonhl
beispielsweise bekannt ist, dass der reaktive Singulett-Sauerstoff 1Ag O,
(kurz '0,) aus der T+-Energie (iber einen CCT gebildet werden kann'*®.

Zur Klarung der offenen Fragen kdonnen diverse Wege beschritten werden:

e Nasschemisch kdnnen organische Molekiile entweder tber 1SC'’
oder durch Sensitizer'®® in den Ts-Zustand gebracht und anschlieRend
in den CCT-Zustand Uberflhrt oder direkt mit hohen O,-Dricken und
optischer Anregung in hohere Schwingungsniveaus der CCT-

Zustande angeregt werden, um sie zu untersuchen.

e In der Gasphase sind verschiedene Cluster zur CCT-Bildung
erfolgreich eingesetzt worden. Hierbei dienten bisher p-Xylen, Phenol,
Anisol und Anilin als Donormolekule und substituierte Aniline, Perylen,
Antracen und Tetracyanoethylen als Akzeptormolekule, die indirekt in
einen CCT-Zustand (iberfiihrt wurden'®?101162163164.165 " By jn der
Uberschallexpansion ausgefrorenen Komplexe werden optisch
angeregt, relaxieren anschlie®end strahlungslos in den CCT-Zustand
und koénnen als Rotverschiebung im  Emissionsspektrum

nachgewiesen werden.

e Die Anionen-PD-PES wurde von Cheshnovsky et al. an Y eX-Kom-
plexen mit Y = CI, Br und | sowie X = reiner, methylierter und
ethylierter Ammoniak als direkter Zugang zu Y eX'-CCT-Zustanden
demonstriert'®. AuRerdem setzten Weinkauf et al. die Anionen-PD-
PES ein, um Solvatationseffekte an O, ¢Indol*-Komplexen zu
untersuchen'®. Hierbei wurden jedoch hauptsichlich die relativen
Energien zueinander und die Bildung von freiem Oy diskutiert. Die
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Zuordnung absoluter Energie in CCT-Komplexen mit sehr
unterschiedlichen Anregungsquerschnitten der beiden Komplexpartner

stellte sich als kompliziert dar.

Die Anionen-PD-PES ist im Vergleich zur optischen Spektroskopie in der
Lage, eine direktere und exaktere Messung der CCT-Energien zu
ermoglichen. Daher ist sie Bestandteil dieser Arbeit und soll an dieser Stelle
kurz erlautert werden. Hierzu sollen die in den oberen Teilkapiteln bereits
vorgestellten theoretischen Grundlagen nur durch ein Anregungsschema und
durch nétige apparative Gegebenheiten erganzt werden.

Bei der CT-Anregung mittels Anionen-PD-PES wird nicht, wie Ublicherweise,
ein Elektron aus einem Donororbital in ein nur schlecht Uberlappendes,
intermolekulares Akzeptororbital angehoben. Stattdessen wird in einem
ersten Schritt ein zusatzliches Elektron in das Akzeptororbital eingefllt und
somit ein Anion gebildet, anschlieRend im Uberschallstrahl der Anionen-
komplex geformt und massenselektiert, um abschlieend erst ein Elektron in
Anwesenheit der Uberzahligen, negativen Ladung aus einem Donororbital zu
entfernen. Diese Partialionisierung des neutralen Partners im Anionen-
komplex wird, wie oben beschrieben, weder durch Auswahlregeln beschrankt
noch durch die Geometriednderung derartig eingeschrankt wie die optische
Spektroskopie der CCT-Zustande im neutralen Molekul. Die folgende

Darstellung veranschaulicht diese Prozesse anhand von MO-Schemata:
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Abbildung 12 - PD von Anionenkomplexen

In Anionenclustern beherbergt der Akzeptorteil das zusdtzliche Elektron, der
Donorteil ist als neutrales Molekiil komplex gebunden (im Bild links). Durch das PD
kann entweder ein Elektron aus dem Akzeptorteil (im Bild Mitte) oder aus dem
Donorteil (im Bild rechts) entfernt werden. Im ersten Fall entsteht der neutrale,
ladungsausgeglichene Grundzustandskomplex. Alternativ dazu resultiert im zweiten
Fall ein neutraler, ladungsgetrennter Komplex. Dieser CT-Komplex stellt eine

Anregungsform des Grundzustandskomplexes dar.

Realisiert werden kann der Anionen—PD-Mechanismus nur, weil die
Komplexpartner jeder fur sich im DUseninnern in die Gasphase uberfuhrt und
anschlieRend in einem Uberschallstrahl co-expandiert werden. In der
Uberschallexpansion werden die Molekiile effizient gekuhlt, so dass die bei
der Elektronenanlagerung in Schwingungsenergie transformierte EA und die
Bindungsenergie des nicht kovalent gebundenen Clusters abgeflhrt werden.
Die resultierenden Komplexe besitzen eine Stéchiometrie von 1 : 1 und
gegenuber dem neutralen Komplex einen durch die negative Ladung
bedingten, reduzierten Bindungsabstand. Wegen des kontrahierten
Bindungsabstands im Anionenkomplex sind die Franck-Condon-Faktoren zu
niedrigen Schwingungszustanden des CCT-Zustands aus dem Anionen-
komplex wesentlich glnstiger als aus dem neutralen Komplex. Obgleich in
Gasphasenkomplexen die Relativanordung der Partner fest ist, kbnnen sie
naherungsweise als Analoga zu StoRkomplexen im L&sungsmittel

angesehen und zur Untersuchung dieser genutzt werden.



Experimenteller Aufbau

85

3 Experimenteller Aufbau

Im folgenden Kapitel wird auf die apparative Umsetzung des Anionen-PD-

PES-Experiments eingegangen. Es handelt sich um die Kombination eines

Anionen-Flugzeit-Massenspektrometers und eines Photoelektronenspektro-

meters mit einer magnetischen Flasche.

Die folgende Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der Apparatur.
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Abbildung 13 - Skizze des Versuchsaufbaus mit den einzelnen Kammern und den

Funktionsabschnitten
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Die Anlage umfasst funf Vakuumkammern, die in die Funktionsbereiche

e lonenerzeugung mit Probeneinlass,

e Abzugsionenoptik und Massenselektion mit Flugstrecke,

Umlenkquadrupol (Bender) und Reflektor sowie
e Photoelektronenspektrometer mit magnetischer Flasche

gegliedert werden konnen. Diese werden im Folgenden naher beschrieben

und ihre Funktionsweisen erklart.

Zudem sollen kurz die peripheren Systeme der Datenaufnahme und das

Lasersystem erlautert werden.
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3.1 Aufbau im Gesamtuberblick

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie von Radikal-Anionen die Neutralspektroskopie
dunkler Zustande von grof3en konjugierten Molekullen zu realisieren. Fur ein
solches Experiment werden eine sehr effiziente Anionenquelle, eine
Massenselektion und ein energieselektiver Elektronennachweis bendtigt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein komplettes Experiment fur diese
Problemstellung konzipiert, konstruiert und aufgebaut. Es handelt sich um ein
Anionen-TOF-Massenspektrometer, das ein TOF-Photoelektronenspektro-
meter samt magnetischer Flasche mit massenselektierten Anionen speist. An
dieser Stelle soll zunachst ein Uberblick (iber den apparativen Aufbau
gegeben werden. Detaillierte Beschreibungen der einzelnen Komponenten

folgen in den anschliellenden Teilkapiteln.

Der experimentelle Aufbau setzt sich wie in der EinfUhrung erwahnt aus funf
Vakuumkammern zusammen, die ein differentiell gepumptes Vakuumsystem
bilden. Die erste Kammer beinhaltet das Einlasssystem und die Anionen-
erzeugung, die Kammern Il bis IV das TOF-Anionenmassenspektrometer, die

funfte Kammer das TOF-Photoelektronenspektrometer.

Um die raumliche Anordnung und das Zusammenwirken der einzelnen
Komponenten im Detail zu veranschaulichen, sind in den beiden folgenden
Abbildungen zwei schematische Querschnitte durch den Aufbau gezeigt.

Abbildung 3 zeigt den vertikalen Querschnitt des Massenspektrometers:
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Abbildung 14 - Experimenteller Aufbau im vertikalen Querschnitt

Querschnitt des Massenspektrometers mit 1) der Einlasskammer mit der geheizten
und gepulsten Diise, 1) der Kammer mit den gepulsten Beschleunigungsblenden und
der e’-Kanone, 111) das lineare TOF mit lonenoptiken und 1V) die Kammer mit
Umlenkquadrupol (Bender), optionalem Reflektron und den Anionendetektoren
(einer im Reflektor zum Nachweis bei ausgeschalteter Umlenkeinheit und ein
Weiterer hinter der Umlenkeinheit (nicht im Bild) zum Nachweis der

Massenspektren)

In Kammer | ist von oben die gepulste und beheizbare Duse eingehangt. Mit
ihr kdbnnen gasférmige oder verdampfbare Proben in die Vakuumkammer
expandiert werden. Unterhalb der Duse und somit zwischen Kammer | und I
befindet sich in einem Winkel von ca. 30° eine Elektronen-Quelle
(e™-Kanone). Sie wird von einem gepulsten UV-Laser (266 nm, 10 ns Puls-
breite) befeuert und erzeugt einen hochenergetischen, intensiven und
fokussierten Elektronenstrahl, der direkt auf den Uberschallstrahl aus der
Duse gerichtet wird. Hierbei lagern sich Elektronen an die Probenmolekule
an und bilden Radikal-Anionen. Sie kénnen durch die lonisation nahe der
Dusendffnung im Uberschallstrahl effizient gekihlt werden und bleiben
deshalb intakt. Direkt unterhalb der Duse ist ein Skimmer angebracht, durch
dessen Offnung der zentrale, besser gekihlte Anteil des ionisierten
Uberschallstrahles in die zweite Kammer gelassen wird'®. Des Weiteren sind

an Kammer | zwei Turbomolekularpumpen mit einer Gesamtsaugleistung von
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ca. 1000 I/s und Verdichterstufe sowie ein Druckmessgerat angebracht. Im
laufenden Betrieb kann so ein mittlerer Druck von 5-10®° - 3:10* mbar

aufrechterhalten werden, obwohl der Duseninnendruck ca. 7 bar betragt.

Die zweite Kammer beherbergt neben der zu Kammer | ausgerichteten
e-Kanone die gepulste lonenoptik mit Abzugs- und Fokussierungsblenden.
Diese Anionen-Extraktionseinheit ist der Ort, an dem die vorher gebildeten
Anionen beschleunigt und dem Massenselektionsbereich zugefluhrt werden.
An Kammer Il ist eine weitere Turbopumpe ebenfalls mit Verdichterstufe und
einer Saugleistung von ca. 520 I/s angebaut, so dass die ungenutzten
Molekiile des Uberschallstrahls optimal aus der Vakuumkammer entfernt
werden kénnen. Bei ca. 10° mbar Betriebsdruck werden die erzeugten

Anionen aus dem Neutralteilchenstrahl abgezogen.

Die Kammern Il und IV bilden zusammen mit der lonenquelle das TOF-
Massenspektrometer. Die unterschiedlichen Massen der lonen werden hier
anhand ihrer spezifischen Flugzeiten aufgetrennt und identifiziert. Die
Driftstrecke mit den verschiedenen lonenoptiken zur Kontrolle der Flugbahn
ermoglicht es, die Anionen mdéglichst verlustfrei durch den Massenselektions-
bereich zu fuhren und sie dabei gut nach ihrer Masse zu trennen. Zur
Aufrechterhaltung und Kontrolle des Hochvakuums sind an Kammer Il eine
Turbopumpe mit einer Saugleistung von ca. 600 I/s sowie ein Druck-
messgerat angebracht. An Kammer IV befindet sich eine Turbopumpe mit

einer Saugleistung von ca. 450 |I/s sowie ein drittes Druckmessgerat.

Im TOF-Massenspektrometer ist die Umlenkeinheit (Bender) von besonderer
Bedeutung. Das Experiment ist, von oben betrachtet, kreuzweise aufgebaut
und besitzt wie in Abbildung 15 zu sehen, die Umlenkeinheit als zentrales
Element. Die lonen, die am Detektor des ausgeschalteten Reflektors
registriert und identifiziert werden, kénnen alternativ durch eine geeignete
Beschaltung der Umlenkeinheit wahlweise auf den eigentlichen
Massendetektor (in der Abbildung nach oben gezeichnet) oder in das
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PE-Spektrometer (unten) umgelenkt werden. Auf Grund des symmetrischen
Aufbaus dieser Flug-Teilstrecken kann der lonenstrahl zeitlich und ortlich auf
den Massendetektor oder auf den Photodetachmentort geblndelt und
ausgerichtet werden. Dies ermdglicht insbesondere eine einfache Justierung
des Zeitablaufs. Zudem kann die Umlenkeinheit im gepulsten Modus als
Massenfilter genutzt werden. Sie begrenzt den lonenstrahl auf den

Massebereich, der spektroskopiert werden sollen.

Detektor MS
=)
lonenoptiken il Kammer IV
lonenquelle Stoppeinheit -~ Bender
k - \ Detektor
11 I|I=I|||| | — I=I m) - my' lonen ol - Reflektron
(11 o]l (== || sl 7 "Il ! ! /
Kammer I Kammer Il| 3 ah Reflektor
Elektronen {1 Kammer V
p- Metall-
Luftspule -~
=
Detektor PES

Abbildung 15 - Experimenteller Aufbau im horizontalen Querschnitt

1) Ablenkkammer mit e’-Kanone und lonenquelle, I11) Massentrennungskammer mit
TOF-Strecke und lonenoptik, 1V) Benderkammer mit Umlenkquadrupol, optionalem
Reflektron mit Detektor und Massendetektor mit lonenabbremsoptik und V) PES-

Kammer mit magnetischer Flasche und Elektronen-/lonendetektor
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Abbildung 15 zeigt des Weiteren, dass in Kammer IV zwischen der
Umlenkeinheit und dem Massendetektor eine weitere spezielle
lonenabbremsoptik eingebaut ist. Diese Optik wurde im Rahmen dieser
Arbeit entwickelt, um die lonen abbremsen oder sogar zum Stillstand bringen
zu konnen. Das Abbremsen der lonen ist zunachst am Massendetektor
einstellbar und dann mit Hilfe der Umlenkeinheit auf den Photodetachmentort
Ubertragbar. An ihm befindet sich eine baugleiche lonenabbremsoptik, die
dann mit dem vorher ermittelten Spannungssatz betrieben wird. Das
Abbremsen tragt zur Verbesserung der Energieauflésung im Photo-

elektronenspektrometer bei (Erklarung siehe unten).

Das Photoelektronenspektrometer befindet sich in der flnften Vakuum-
kammer und setzt sich aus dem 1,6 m langen TOF-Rohr mit einer
magnetischen Flasche, den Fenstern fur den Laserzugriff und einer
spiegelsymmetrischen lonenabbremsoptik zusammen. Das innere Flugrohr
besteht aus Aluminium und wird von einer elektromagnetischen Luftspule
umschlossen. Diese bildet zusammen mit einem Ensemble aus
Festmagneten am Detachmentort die magnetische Flasche, die die
Photoelektronen sammelt und zum Elektronen-/lonendetektor fuhrt. Die
lineare Anordnung, also die co-lineare Flugrichtung von lonen und
Elektronen, hat den Vorteil, dass der lonenstrahl und der Detachment-Laser
leicht zum Uberlapp gebracht und beide Signale auf dem gleichen Detektor
unabhangig voneinander nachgewiesen werden kdénnen. Zur Generierung
und Kontrolle des Ultrahochvakuums von 10® bis 10° mbar sind zwei
Kryopumpen und ein Druckmessgerat angebaut. Da durch Schiebeventile
Kammer Il bis V voneinander abzuriegeln sind, kann das Ultrahochvakuum
von Kammer V auch bei fast allen Wartungsarbeiten aufrecht erhalten

werden.

Zur weiteren Technik in der Peripherie gehoren die Hochspan-
nungsversorgungsgerate, die Steuerelektronik fur die DUse, die Taktgeber flr
die gesamte Zeitkoordinierung, diverse Hochspannungspulser, die
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Messtechnik, ein Nd:YAG-Laser mit Frequenzvervierfachung zum Befeuern
der Elektronenkanone sowie ein Nd:YAG-Laser, der duch die Erzeugung von
héheren harmonischen Frequenzen die Wellenlangen 1064 nm, 532 nm, 355

nm 266 nm und 212,7 nm fir das Photodetachment zur Verfugung stellt.

Die exakte Zeitabfolge ist fir das gesamte Experiment von entscheidender
Bedeutung. Um die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Arbeitsschritte mit
einer ausreichenden Prazision zu steuern, werden alle Steuerpulse von drei
,Digital Delay/Pulse Generators” ausgegeben. Diese kdnnen die Steuerpulse
bis auf 5 ps genau erzeugen. Im folgenden Diagramm ist die zeitliche

Koordination der einzelnen Arbeitsschritte zu erkennen.
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a) Offnen der Diise

| b) Laser (e-Kanone)
t=0 230 us
I ¢) lonenquelle
t=0 520 ps
I d) Bender
t=0 580,92 ps
I ¢) lonenabbremsen
t=0 670,3 us
f) PE Laser
t=0 672,48us
! g) PE Detektion
t=0 672,98us

h) lonen Detektion

t=0 704ps

Abbildung 16 - Zeitdiagramm

Chronologische Reihenfolge der Prozesse: a) elektrische Absteuerung (gestrichelt)
und mechanische Offnung der Diise (mit Fiillung), b) Laserpuls fiir die e -Kanone,
c) HV-Abzugspuls fiir die Beschleunigung der Anionen, d) HV-Puls zur Massen-
selektion der lonen an der Umlenkeinheit, e) Puls zum Abbremsen der lonen,

f) Feuern des Photodetachment-Lasers zur PES, g) Zeitfenster zum Nachweis

der Photoelektronen und h) Zeitfenster zum Nachweis der Anionen
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3.2 Einlasssystem

3.2.1 Aufbau und Funktion

Als Probeneinlasssystem wird eine modifizierte Duse des Typs “General
Valve Series 9“ verwendet. Es handelt sich um ein gepulst arbeitendes
Ventil, in dem die Probenmolekule direkt in den Gasstrom eingebracht
werden. Der Aufbau der Duse ist schematisch in der folgenden Grafik
dargestellt. Um die Position der Diise und damit des Uberschallstrahls
steuern zu kénnen, ist das gesamte DUsensystem Uber einen xy-Versteller

mit der Vakuumapparatur verbunden.

Gasstrom

|

Feder Halterung

Ferritkern

Elektromagnet
(magnetisch)

Stolel

Feder Heizung

Probengefal’

Dusenkopf
Skimmer

Abbildung 17 - Aufbau der gepulsten, heizbaren Diise

Der Stofsel sitzt auf einem beweglichen Ferritkern (plunger), der durch den gepulsten
Elektromagneten nach oben bewegt wird. Die Position des Stofsels bzw. dessen
Bewegung wird durch zwei Federn (eine oben und eine unten) optimiert. Oben
befindet sich die Trdgergaszuleitung, auf der sich 6-8 bar N, Gasdruck befinden
(liefert ca. 95-98% des Expansionsvolumens). Der Stof3el gibt die Offnung von
150um Durchmesser im Diisenkopf frei. Im Diisenkopf dient eine Nut als

Probenaufnahme, diese wird direkt mit dem Diisenkopf beheizt. Unten erkennt man
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die Expansion des Gasgemisches in das Vakuum (gelb). Der Skimmer schdlt den
besonders gut gekiihiten Mittelteil der Expansion heraus und entldsst ihn in

Kammer 1l mit den Abzugselektroden.

Die zu untersuchenden Substanzen liegen in einer Vertiefung direkt im
Dusenkopf am StoRel vor, so dass fur den Probendampf sowohl das
Volumen, in dem es sich verteilen kann, als auch die zurickzulegenden
Wege minimal sind. Wahrend des Aufheizens der Duse entsteht durch die
Position des Heizringes am Dusenkopf ein Temperaturgradient von der
heiReren Dusenspitze zum kuhleren Ventil, in dem die Bewegung des
StoRels erzeugt wird. Ein Temperatursensor hilft hierbei, die Probenmolekile
bei kontrollierten und moglichst geringen Temperaturen in die Gasphase zu
Uberfuhren. Die DlUsenheizung erreicht Werte bis zu 580 K, so dass auch
schwer flichtige Proben verdampft werden kénnen. Die maximal nutzbare
Temperatur wird durch die thermische Zerstérungsschwelle der einzelnen
Molekule bestimmt. Sie kann durch den Einsatz von nicht katalytisch
wirkenden Werkstoffen im Dusenbereich und das Vermeiden von Sauerstoff
im Tragergas entscheidend erhdht werden. Dies und weitere Modifikationen
des Dusensystems konnen in Literaturstelle 168 detaillierter nachgelesen
werden. Nach dem Verdampfen mischt sich die gasférmige Probe in einer
Vertiefung, die um den StdR3el herumreicht, mit dem Tragergas, das uber die
Zuleitung von oben mit 6 - 8 bar zugefuhrt wird. Das Tragergas erflllt drei
wichtige Aufgaben: Erstens nimmt es die Probenmolekile zum Transport auf,
zweitens moderiert es bei dem spateren lonisationsvorgang die Elektronen
und drittens kiihlt es im Uberschallstrahl die Molekiile und die entstehenden
Anionen ab. Wie frihere Versuche gezeigt haben, eignet sich
kostengiinstiger Stickstoff fir diese Aufgabe am besten*?. Wird nun ein
elektrischer Impuls, dessen Spannung und Pulsbreite regelbar ist, an den
Elektromagneten des Ventils angelegt, zieht dieser den Ferritkern an. Der
StoRel wird in Bewegung versetzt und gibt die Offnung der Dise frei
(Durchmesser 200 um). Das Proben-Tragergas-Gemisch kann durch die
Expansionsoffnung ins  Vakuum entweichen. Durch den hohen
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Druckgradienten bildet sich beim Offnen der Dise ein Uberschallstrahl, der
das Probenmaterial in Kammer | einblast und dabei sehr effizient die
Schwingungsenergie der Probenmolekile in Translationsenergie des N

transferiert (siehe Kapitel 2.2.1).

3.2.2 Vorteile und Nachteile des Systems

Die gepulste Duse hat gegenuber einem kontinuierlichen Einlasssystem
einen entscheidenden Vorteil: Beim gepulsten Betrieb werden weniger
Gasmolekule in das Vakuum eingebracht (Proben sparend) und die Pumpen
konnen einen niedrigeren Enddruck aufrechterhalten (kleinere Pumpen
hinreichend). Dies hat wegen des groReren Druckgradienten zwischen
Diiseninnerem und DiisenauBerem die Folge, dass wahrend der Uberschall-
strahlexpansion die Molekulle intern starker gekuhlt werden koénnen. Die
Kihlung der Schwingungsfreiheitsgrade im Uberschallstrahl wirkt bei
Probenmolekilen mit niederfrequenten Schwingungen besonders effizient.
Diese koppeln wirkungsvoll an das Tragergas an, da sie in einem ahnlichen
Energiebereich wie die anfanglichen StoRRenergien mit den Nz-Molekilen
liegen. Fur grolRe, flexible Molekile kann die verbleibende innere Energie der
Probenmolekiile als nahezu Null angenommen werden'”'®. Bei der TOF-MS
handelt es sich ebenfalls um ein gepulstes Verfahren, welches sich optimal

mit dem beschriebenen Disensystem kombinieren lasst.

Als nachteilig erweisen sich die mechanischen Komponenten des Systems.
Sie unterliegen einer Fertigungs- und einer Montagetoleranz, die die
Funktion stark beeinflusst. So kdnnen beim Neubefillen durch
Montagetoleranzen andere Betriebsbedingungen entstehen, die eine erneute
Anpassung der Betriebsparameter erzwingt. Insbesondere der Zeitpunkt der
Dusendffnung und deren Offnungsdauer sind betroffen. Um dennoch mit der
Duse sinnvoll arbeiten zu kénnen, war es noétig, ein Verfahren zu entwickeln,

welches diese Eigenschaften messen und charakterisieren kann.
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3.2.3 Charakterisierung der Diise

In einer frihen Phase dieses Experiments wurde die Dise gesondert
untersucht und ihre Offnungscharakteristik bestimmt. Um ihre tats&chlichen
mechanischen Eigenschaften, wie das Zusammenspiel der Federn gegen-
einander in Kombination mit dem Betriebsdruck und der richtigen Einstellung
des Dusenkopfes, zu testen, ist es notig, die Duse fertig montiert zu
untersuchen. Das zeitliche Profil der Dise kann daher nur sinnvoll mit einer
betriebsbereiten Duse unter moglichst betriebsnahen Bedingungen
aufgenommen werden. Dies kann erreicht werden, indem der Disenausstol}
in Relation zum elektrischen Steuersignal, also dessen Spannung und
dessen eingestellter Pulsdauer, gemessen wird. Als direkt messbarer Effekt
des ausgestollenen Gases werden die Dichteunterschiede des Gasstromes
unmittelbar vor der Dise wahrend des Offnens im Vergleich zur
umgebenden Luft gemessen. Interferometrische Messversuche schlugen
jedoch fehl, weil diese Methode zu sensibel auf Luftverwirbelungen und nicht
kompensierbare, mechanische Schwingungen im Versuchsaufbau reagierte.
Ein einfacherer Aufbau, bestehend aus einem He/Ne-Laser, einer
einstellbaren Lochblende, einem Strahlabschwacher und einer schnellen
Photodiode, brachte den gewlinschten Erfolg. Wird der Disenausstol3 nahe
der Blende mit dem Laserstrahl gekreuzt, verandert sich entsprechend der
hoéheren Dichte des Gaspulses der Brechungsindex und damit die
Ausbreitungsbedingungen fir den Laserstrahl. Folglich wird der Laserstrahl
starker aufgeweitet und abgelenkt. Die Diode detektiert, je nach Ausrichtung

des Strahls, wahrend des Gaspulses mehr oder weniger Licht.

Die Messkurven in Abbildung 18 sind bei Einstellungen unter Betriebs-
bedingungen mit 8 bar Tragergasdruck aufgezeichnet worden. Eine vorab
durchgefuihrte Messreihe hatte gezeigt, dass leichte Variationen des Drucks
in der Duse keine starken Abweichungen hervorriefen. Die verbleibenden zu
Uberprifenden Parameter sind die Disenspannung und die Disenpulsbreite
des elektrischen Ansteuerpulses. Beide konnen am Dusensteuergerat
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eingestellt werden. Die nachstehende Tabelle gibt die einzelnen

Versuchsparameter an.

Tabelle 1 - Variable Parameter der Diise

Dusenspannung | Dusenpulsbreite
1. Messung 470V 89%
2. Messung 450 V 80%
3. Messung 450 V 100%
4. Messung 400 V 100%
spétere Betriebswerte 470 V ca. 80%

Wie sich herausgestellt hat, verandert sowohl die Hohe der Steuerspannung
als auch die Zeitbreite des Pulses die Wirkung in der Duse. Die folgende

Abbildung zeigt die Messergebnisse in grafischer Form.

—— 1.Messung
— 2.Messung

3.Messung
— 4.Messung

Cii: S &.rM ALY
I L} L} l L}

| ! | ! I
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
Zeit [s]

Laserintensitat [w. E.]

Abbildung 18 - Charakterisierung der Diisenpulse
Es wird das zeitliche Diisenausstofiprofil bei verschiedenen Betriebsbedingungen
gezeigt. In den Messungen 1, 2 und 4 wurde die Spannung gedindert (400 V bis zur

maximalen Spannung). In den Messungen 1 bis 3 wurde die Breite des elektronischen
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Ansteuerungspulses (von 80 bis 100% der Pulsbreite) gedndert. Die Tatsache, dass
sowohl die Hohe als auch die Breite des elektronischen Ansteuerungspulses die
mechanische Offnungszeit beeinflusst, legt nahe, dass das Produkt aus Spannung und
Pulsbereite entscheidend ist. Man kann aus den Profilen a) die Verzogerung
zwischen der elektrischen Ansteuerung (=0 und der mechanischen Offnungszeit), b)
die Zeitbreite der Offnung und c) die Anwesenheit von Doppelpulsen ablesen (siehe
Pulse rechts). Die Hohe des Graphen unterliegt tiberraschenderweise einer geringen
Anderung. Dies ist vermutlich auf einen Séttigungseffekt der Messmethode

zuriickzufiihren.

Bei allen Profilen ist derselbe Offnungszeitpunkt zu erkennen. Dies ist fir die
Koordination der Zeitablaufe von entscheidender Bedeutung. In der
ansteigenden Flanke des DusenausstolRes werden mit dem Elektronenstrahl
die Anionen erzeugt. Zu diesem Zeitpunkt herrscht in der Vakuumkammer
noch ein niedriger Druck. Infolge dessen werden ungewollte Stof3e beim
Abziehen der Anionen in Kammer Il weitgehend vermieden. Die gemessenen
steilen Anstiegsflanken der Signale sind hierbei besonders zu beachten. Die
kleine Teilstruktur in der Flanke wird vermutlich von einer Schwingung des
StoRels hervorgerufen. Ware eine solche Stérung zu grol3, kénnte der frihe
Dusendffnungsbereich nicht zuverlassig genutzt werden. Die Hohe des
Graphen ist vermutlich von einem Sattigungseffekt betroffen, da sie nur

geringfugig von den Ansteuerparametern abhangt.

Die abfallende Flanke weist im Vergleich zur ansteigenden Flanke das
Schwingungsverhalten der Disenmechanik auf. An dieser Stelle zeigt eine
flach abfallende Struktur deutlich, dass die mechanische Tragheit beim
SchlieRen langsamer ist, als die bei der Offnung. Ein weiteres Artefakt,
hervorgerufen von der Schwingung des Stdlels bzw. des Ferritkerns, ist das
Auftreten eines zweiten Pulses, dessen Hohe von den Diseneinstellungen
abhangt. Er erscheint fur die spektrospkopische Untersuchung zwar zu
einem irrelevanten Zeitpunkt, ist aber dennoch unerwinscht, weil er den
Probenverbrauch erhoht und das Vakuumsystem zusatzlich belastet.

Die Messungen zeigen, dass die Duse reproduzierbar und zuverlassig
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funktioniert. Eine signifikante Abweichung des Ddusenverhaltens beim
Transfer von Normaldruck ins Vakuum ist nicht zu erwarten, da der Druck in
der Duse keine erhebliche Auswirkung auf das Ergebnis verursacht. Auf der
Grundlage der erzeugten Daten ist das Zusammenwirken der Dise mit den

weiteren Komponenten der Apparatur nun einfacher zu optimieren.
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3.3 Radikal-Anionenerzeugung

31124 im Radikal-Anion

In diesem Experiment wird, im Gegensatz zu Anderen
gestartet. Die Erzeugung eines stabilen und intensiven Anionensignals ist
von zentraler Bedeutung fur den gesamten Versuchsablauf. Aus diesem
Grunde sollen die Erzeugung der Elektronen mit der e-Kanone und die

lonisation an dieser Stelle ausfuhrlicher erlautert werden.

3.3.1 Elektronenkanone

Die Elektronenkanone ist Vorrausetzung, damit Radikal-Anionen nach
Elektronenbeschuss gebildet werden koénnen. Die Proben (meist Kohlen-
wasserstoffverbindungen) werden mit 8 bar Tragergasdruck gepulst in die
Einlasskammer expandiert, so dass Elektronenquellen, die typischerweise
aus sehr hoch aufgeheizten Drahten bestehen, durch den Druckstof},

Oxidation und Einlagerung von Kohlenstoff schnell degenerieren.

Im Gegensatz zu solchen Anlagen wird in diesem Experiment eine
einzigartige e-Kanone zur Bereitstellung einer groRen Anzahl von zeitlich
und raumlich stark fokussierten Elektronen verwendet. Sie wurde gegenulber

1" verbessert und besteht nun aus einem

ihrem Vorgangermodel
Massegitter, einem Elektronenemitter, flinf Mikrokanalplattenbruchstlicken
(MCP-Bruchstlicken) als Sekundarelektronenvervielfacher, einer Fokussier-
einheit, einer Ablenkoptik und einem abschlieRenden Massegitter (siehe Abb.
9). Sie zeichnet sich durch ihre einzigartige Konstruktion, ihr besonderes
Funktionsprinzip, ihre hohe Lebensdauer sowie ihre Fahigkeit zur Erzeugung

eines komprimierten Elektronenstrahls mit einer hohen Elektronendichte aus.
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Kammer l TI‘EI‘II‘!WEI"Iﬂ

Abschlussgitter

UV-Laser ' ", . Linse
o ; - Ablenkquadrupol
i : ‘Gitter fiir die Nachbeschleunigung
Abschl tter ‘
bschiussgitte 5 MCPs zur Elektronenvervielfaltigung
Kammer || BaO Stabchen und Vorbeschleunigungsstrecke

Abbildung 19 - Elektronenstrahlerzeugung durch die e -Kanone

Die e -Kanone vervielfacht die durch einen Laser auf BaO erzeugten Initialisierungs-
elektronen mit Hilfe von fiinf MCPs (linke Hdilfte). Die Elektronen werden
anschlieffend auf 1,2 keV beschleunigt, auf die Diisenoffnung ausgerichtet und
fokussiert. Es sind jedoch nicht die so erzeugten Primdrelektronen, die an die
Probenmolekiile anlagern, sondern die durch lonisation des Trdgergases erzeugten
niederenergetischen Sekunddrelektronen. Der Vorteil der MCP-Elektronenkanone
liegt in ihrer langen Lebensdauer trotz der sehr hohen Druckbelastungen in Kammer

I (p > 1107 mbar) und der Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen (Probemolekiile).

Die Verwendung von MCP-Bruchstlicken als Sekundarelektronenverviel-
facher im Einlassbereich erscheint zunachst widersinnig, da bekanntlich
solche Platten sehr empfindlich und nur bei Driicken, niedriger als 10° mbar,
einsetzbar sind. In der Einlasskammer steigt der Druck wahrend des
gepulsten Gaseinlasses vermutlich kurzfristig bis auf einen Druck von
10" mbar, oder hoher, an. Im Folgenden wird dargelegt, wie es dennoch
moglich ist, diese MCP-Elektronenkanone uber viele Monate ohne hohen

Wartungsaufwand zu betreiben.

Die primare Elektronenfreisetzung geschieht durch einen UV-Laserpuls, der
auf ein Material mit geringer Austrittsarbeit einstrahlt. Die Mdglichkeit, mit
dem Photoeffekt direkt Anionen zu bilden, ist mehrfach in der Literatur
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70171 Es werden in den meisten Fallen Elekironen mittels

beschrieben
gepulster Laserstrahlung aus einer Metalloberflache ausgeldst und auf Grund
ihrer geringen Energie direkt zur Anlagerung an die Probenmolekile
verwendet. In der hier beschriebenen Elektronenkanone wird im Gegensatz
dazu der Photoeffekt nur zum Impfen eines MCP-Sekundarelektronen-
verstarkers (MCP) verwendet. Das verstarkte Elektronensignal folgt
automatisch der vom Impfpuls vorgegebenen Zeitcharakteristik. Um die zum
Impfen der MCP verwendeten Photoelektronen zeitlich moglichst exakt und
zahlreich zu erzeugen, wird ein UV-Laser eingesetzt. Es handelt sich hierbei
um einen Nd:YAG-Laser. Dieser emittiert bei niedrigen Lampenspannungen
mit der fundamentalen Wellenlange (1064 nm) eine Energie von 110
mJ/Schuss. Diese kann durch einen eingebauten SHG-Kristall auf 532 nm
und anschlieRend durch einen externen BBO-Kristall auf die 4. harmonische
Wellenlange (266 nm) gebracht werden. Die Pulsenergie bei 266 nm betragt
etwa 3 mJ/Schuss mit ca. 20 ns Pulsbreite. Der Laser wird durch ein Fenster
in die e-Kanone eingekoppelt und ist intensiv genug, um eine konstante
Primarladungsquelle darzustellen. In unserem Falle werden die Elektronen
nicht aus einer Metalloberflache, sondern aus einem Bariumoxidstédbchen,
das im vorderen Bereich der e-Kanone montiert ist, herausgelost. Barium-
oxid hat eine geringe Auslésearbeit, emittiert daher eine gro3e Anzahl von
Elektronen und wird deshalb auch in Elektronenrohren als Elektronenquelle
eingesetzt. Die Photoelektronen werden entlang des abfallenden,
elektrischen Feldgradienten in Richtung der MCP beschleunigt und erreichen
die einzelnen MC-Platten mit ca. 200 eV. Diese Energie reicht aus, um die
Sekundarelektronen aus den einzelnen MCP-Oberflachen effizient heraus-
schlagen zu kénnen. An jeder MCP liegt eine Spannung von ca. 1 kV an, so
dass jede der Platten die Elektronen um einen Faktor von 10° bis 10* verviel-
faltigen kann. Nachdem die Anzahl der Elektronen mit Hilfe der ersten vier
MCPs genlugend verstarkt wurde, befindet sich die letzte MCP im
Sattigungszustand. Dies stabilisiert die Elektronenzahl und damit die
Anionenbildung und wirkt sich gunstig auf das Experiment aus. Weil in der

letzten MCP kaum Elektronen verstarkt werden miuissen, kann ihre
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Betriebsspannung auf ca. 600 V abgesenkt werden. Dies macht sie gegen
Druckanstieg unempfindlich. Das letzte MCP-Bruchstick wird in diesem
Betriebsmodus zudem als Druckbarriere zwischen Kammer | und I
eingesetzt, ohne dass es dabei Schaden nimmt. Der daraus resultierende
Vorteil ist eine erheblich hdhere Lebensdauer der Ubrigen MCPs. Der
Alterungsprozess und die damit verbundene Abnahme der Verstarkung sind
primar auf den Beschuss mit ionisiertem Restgas, der proportional mit dem
Druck zunimmt, zurlckzufuhren. Im Moment des disenbedingten Druck-
anstiegs sind die MCPs der Elektronenkanone durch das vorherige Abfeuern
des Elektronenstrahls nicht mehr in der Lage, eine wirkungsvolle lonisation
des Restgases zu bewirken. Somit fallt dieser Effekt gering aus.

Mit dem beschriebenen Konzept kann der Druck innerhalb der e-Kanone
Uber ein ansonsten kritisches Niveau angehoben werden und dennoch eine
effiziente Elektronenverstarkung erreicht werden. Insgesamt resultiert daraus
eine Vervielfaltigung auf 10° bis 10" Elektronen, die in einem sehr kurzen
Intervall von ca. 20 ns abgegeben werden. Dieser Ausgangsstrom wird
anschlieRend auf ca. 1,2 keV beschleunigt. Die nun hochenergetischen
Elektronen werden mittels einer Einzellinse gebundelt und durch eine

Ablenkoptik auf die Dusend6ffnung ausgerichtet.

3.3.2 Anionen-Erzeugung

Die lonisation der Probensubstanz erfolgt durch Elektronenanlagerung im
Schnittpunkt zwischen dem Uberschallstrahl und dem Elektronenstrahl.
Dieser Kreuzungspunkt muss zur Gewahrleistung einer effizienten Kihlung
(siehe unten) moéglichst nahe an der Dusendffnung liegen. Als Standard-
methode wurde dies in der Literatur bereits vielfach beschrieben'’'"%, Die
hochenergetischen Elektronen aus der e-Kanone besitzen jedoch im
Moment des Auftreffens auf den Uberschallstrahl eine viel zu hohe kinetische
Energie, um sich effizient an die Probenmolekile anlagern zu kénnen. Da
der Anlagerungsquerschnitt fir die Anionenbildung mit sinkender

Elektronenenergie stark zunimmt'’®, kénnen praktisch nur nieder-
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energetische Elektronen (Energie < 1 eV) von den Probenmolekilen
eingefangen werden. Durch Stof3e der hochenergetischen Primarelektronen
mit dem dichten Tragergas im Uberschallstrahl werden Tragergasmolekile
ionisiert und niederenergetische = Sekundarelektronen erzeugt. Ein
Primarelektron mit einer Energie von 1,2 keV kann aus Stickstoffgas (N2)
kaskadenartig ca. 100 langsamere Sekundarelektronen herausschlagen, so
dass im Uberschallstrahl ein betrachtlicher Vervielfaltigungseffekt erreicht
wird. Dieser Effekt ist durch die starke Abhangigkeit des lonensignals vom
Tragergasdruck belegt. Die niederenergetischen Elektronen kénnen im
Folgeschritt effizient von den Probenmolekilen eingefangen werden. Wie in
Kapitel 3.2.1 erwahnt, ist N, ein optimales Tragergas fur eine solche
Anionendarstellung im Uberschallstrahl*2. Im Vergleich zu Edelgasatomen ist
die Wabhrscheinlichkeit einer Sekundarelektronenerzeugung durch die
lonisation besonders gunstig, weil N, einen hohen lonisationswirkungs-
querschnitt fir die Elektronenionisation und selbst keine positive Elektronen-

affinitat besitzt'".

3.3.3 Kiihlung und Transport im Uberschallstrahl

Fur die untersuchten Molekule ist, neben dem Einsatz der e-Kanone, die
effiziente Kiihlung im dichten Uberschallstrahl ebenfalls von Bedeutung. Die
Probenmolekile werden durch das Verdampfen und das Anlagern des
Elektrons erheblich aufgeheizt, weshalb sie vermutlich ohne Kihlung
fragmentieren wirden.

Manche der grof3en Moleklile, wie beispielsweise Sexithiophen, kdnnen erst
bei 550 K in ausreichender Menge in die Gasphase Uberfluhrt werden. Die
interne Energie betragt infolge der vielen niederenergetischen Schwingungen
bis zu einigen Elektronenvolt. Die Starke des hier eingesetzten Versuchs-
aufbaus ist es, dass zuerst die Neutralmolekile in der Expansion gekuhlt
werden, bevor ein erneutes Aufheizen durch die Elektronenanlagerung
erfolgt. Ist an dem lonisationsort die Dichte des Strahls ausreichend hoch,

konnen die Anionen weit unter Raumtemperatur gekuhlt werden. Die
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Vervielfachung und Geschwindigkeitsmoderierung der freien Elektronen
durch die lonisation des Tragergases ist erst bei sehr hohem Druck in der
Duse zu beobachten. Zumal die Bildung von elektronisch angeregten

Anionen einen hdheren Elektroneneinfangquerschnitt aufweist®

, entstehen
bei der Elektronenanlagerung zusatzlich heille, schwingungsangeregte
Anionen. Gesteigert wird dieser Effekt durch die Bindungsenergie des
Elektrons (entspricht der EA), die bei der Elektronenanlagerung in Form von
Schwingungsenergie im Anion freigesetzt wird. Um die innere Energie der
Proben-Anionen abzufuhren und dementsprechend die Stabilitat der
gebildeten Anionen und Anionencluster bezuglich einer Fragmentierung zu
gewahrleisten, ist eine effiziente Kiihlung durch den Uberschallstrahl auch
Uber den Ort der Elektronenanlagerung hinaus essentiell. Bei der
Uberschallexpansion ist die Kihlung der Teilchen bzw. die Anpassung der
internen Energie der Proben-Anionen an ihre Umgebung proportional zur
StolRrate mit den Tragergasteilchen. Die StofRRrate der Molekile im
Uberschallstrahl nimmt mit dem Abstand von der Dise quadratisch ab und
wirkt deshalb nur bis zu einem Abstand von wenigen Vielfachen des

Durchmessers der Disendffnung'”

ausgepragt kuhlend. Es ist deshalb
wichtig, den Elektronenstrahl mdglichst nah auf die Dusendffnung zu
fokussieren. Die StoRrate verhalt sich proportional zum Expansionsdruck,
weswegen der hohe Druck von 8 bar in der Duse erforderlich ist. Die in
diesem Projekt erreichte Effizienz der Kiuhlung kann mit den Tatsachen
belegt werden, dass eine intensive Komplexbildung (z.B. > 23 Wasser-
molekile pro Oz -Anion, siehe nachfolgendes Flugzeitspektrum) beobachtet
und keine Ubergdnge von hohen Schwingungszustanden ausgehend

gefunden werden kdnnen.
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Abbildung 20 - Flugzeitspektrum von O; mit H,O-Komplexen

Das Spektrum zeigt ein Sauerstoffanionensignal, das mit Luft als Trdgergas
aufgenommen wurde. Die erste Struktur entspricht dem O,-Muttersignal. Die
folgenden Signale stammen von Wasserkomplexen, die von der Lufifeuchtigkeit
herriihren und in der Uberschallexpansion “ausgefroren‘ werden. Weitere kleine
Signale kénnen den Sauerstoffmultimeren und ihren Wasserkomplexen zugeordnet
werden. Die hohe Anzahl der Cluster ist ein Indiz fiir die effiziente Kiihlung der

Anionen im Uberschallstrahl.

Nachdem die Anionen im Uberschallstrahl gekiihlt worden sind, bewegen sie
sich mit den Kationen zusammen mit Neutralstrahl-Geschwindigkeit
(~ 300 m/s) auf Kammer Il zu. Beim Eintritt in diese Kammer schalt ein
Skimmer die auleren und damit warmeren Bereiche des Strahls ab, so dass
nur gut gekuhlte Teilchen weiter genutzt werden. Zudem schutzt der
Skimmer die in Kammer |l installierte e-Kanone vor einem zu hohen

Gasdruck. Der Skimmer ist beheizbar, damit eine Kondensation von schwer
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fluchtigen Molekulen an dessen Oberflache vermieden wird. Da diese
lonisationsart trotz der hohen Energie der Primarelektronen fragmentierungs-
arm funktioniert, handelt es sich hierbei um eine sogenannte “weiche*

lonisationsmethode®.
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3.4 Abzugsionenoptik und ihre Optimierung

Die Abzugsionenoptik ist die erste Station des Massenselektionsprozesses.
Die Massenselektion ist fir das Experiment ein wichtiger Schritt, ohne den
die Photoelektronenspektren verschiedener Anionen nicht gegeneinander
diskriminiert werden konnten. Das Resultat ware eine Superposition von
Spektren mehrerer Spezies und die PD-PE-Signale konnten nicht zugeordnet
werden. Eine vorgeschaltete Massentrennung ermoglicht eine gewlnschte
lonenart von Atomen, Molekulen oder Clustern auszuwahlen und diese ohne

eine Uberlagerung von anderen Spezies zu untersuchen.

In der Apparatur wurden ein Flugzeit- und ein Quadrupol-Massen-
spektrometer integriert. Der elektrische Quadrupol-Massenfilter kann optional
zugeschaltet werden. Dieser wurde jedoch wahrend der Arbeit nicht genutzt,
da er nur einen limitierten Massenbereich bis 320 Da aufweist und keine
grol3en lonendichten verarbeiten kann (CoulombabstoRung der lonen, siehe
Kapitel 2.2.3). Die weitere Beschreibung konzentriert sich deshalb nur auf

das TOF-Massenspektrometer.

3.4.1 Abzugsionenoptik

Normalerweise werden in konventionellen Massenspektrometern die lonen in
der Abzugsionenoptik gebildet, die auch lonenquelle genannt wird. Wie in
Kapitel 2.2.2 beschrieben, ist in einer Anionenapparatur die ,lonenquelle” des
Massenspektrometers nicht der Entstehungsort der Anionen sondern nur die
Abzugsoptik, die die lonen in Richtung des Spektrometers beschleunigt. Im

Folgenden wird deshalb nur der Begriff Abzugsionenoptik verwendet.

Da die Auflésung im PE-Spektrometer empfindlich von der Anionenenergie
abhangt, ist es nétig, die lonen vor dem Photodetachment zu bremsen (siehe
Kapitel 2.4.1 Unterpunkt: TOF mit magnetischen Flaschen). Ein solcher

Bremsvorgang ist nur moglich, wenn die lonen einer Masse gleiche oder sehr
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ahnliche Energien besitzen. Diese Nebenbedingung ist bei den nach-

stehenden Betrachtungen zu beachten.

Die Anionen missen mit dem Uberschallstrahl in die geerdete Abzugs-
ionenoptik fliegen (siehe Abbildung 14). Der aus Kammer | kommende Strahl
besteht grotenteils aus neutralen Tragergasteilchen und flhrt die gekunhlten,
anionischen Probenmolekile sowie kationische Tragergasmolekule mit sich.
Die Kationen im Tragergas sind Uberreste aus dem lonisierungsprozess. lhre
Zahl Ubersteigt die Zahl der Anionen um ein Vielfaches, da der Anlagerungs-
prozess nicht mit einer Effizienz von 1 ablauft und weniger Elektronen
angelagert als erzeugt werden. Die Elektronen sind selbst bei geringen
Uberschussenergien auf Grund ihrer geringen Masse schnell genug, um
nach einiger Zeit den Uberschallstrahl zu verlassen und von leitenden
Oberflachen absorbiert zu werden. Eine Uberwiegend positive Raumladung
bleibt zurick und mindert die Coulomb’schen AbstoRungskrafte zwischen
den Anionen bzw. kann die Anionen sogar im Feld der Kationen stabilisieren.
Im weiteren Verlauf driften die Molekile und lonen des Uberschallstrahls
zwischen die Abzugselektroden. Trotz der Stabilisierung der Anionenwolke
durch die positiven lonen betragt ihre GroRe in lonenflugrichtung des
Massenspektrometers etwa 10 mm (vergleichbar mit Lit.-stelle 47 Seite 40).
Hierbei ist von entscheidender Bedeutung, dass die Spannungen an den
Abzugselektroden vor dem gepulsten Beschleunigen der Anionen exakt O
mV betragen, da sonst die lonen gegenuber den Neutralteilchen
beschleunigt werden und es, infolge von StéRen, zu einer internen

Aufheizung der Probenmolekile kommt.

Befindet sich die lonenwolke mittig zwischen der ersten Elektrode (Repeller)
und der zweiten Elektrode (erste Zwischenelekirode) auf Hohe der
Blendendffnungen, wird an den Blenden eine Hochspannung angelegt. Diese
beschleunigt die lonen senkrecht zur Neutralbewegung aus dem
Uberschallstrahl in Richtung des TOF-Massenspektrometers. Die groRe
Ortsunscharfe der lonenwolke stellt eine besondere Herausforderung dar.
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Auf Grund dieser Ortsunscharfe entsteht nach Durchlaufen des elektrischen
Feldes eine Energieunscharfe zwischen den lonen (auch bei lonen gleicher
Masse). Dies verringert die Massenauflosung und stort beim spateren
Stoppen der lonen, zwecks hoherer PE-Auflosung. Um diese Fehler zu
reduzieren, mussen die Geometrie der lonenquelle sowie die Hohe und
zeitliche Struktur des Abzugspulses geeignet gewahlt werden. Die
Anordnung der Blenden ist, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, derart gewahilt,
dass am Detektor eine zeitliche Fokussierung zweiter Ordnung® bei
gleichzeitiger raumlicher Fokussierung moglich sein sollte. Die
Beschleunigungsbedingungen mit funf Blenden sind in Abbildung 21
dreidimensional dargestellt.

_ Repeller Blende

_ erste Zwischenblende

zweite bis vierte Zwischenblende
. als Einzellinse beschaltet

Ende Kammer Il ~

Abbildung 21 - Potentiale und lonenflugbahnen in der gepulsten lonenquelle
Der Querschnitt durch die fiinf Blenden der lonenquelle ist zweidimensional
dargestellt. Die dritte Dimension zeigt die Hohe der Potentiale fiir einen typischen
Spannungssatz (hier statisch). Die lonenflugbahnen von sieben Beispielionen mit
verschiedenen Startpositionen zeigen die fokussierende Wirkung der
Abzugselektroden. Die Elektrodenspannungen werden erst hochgefahren, wenn sich

die lonen in der Mitte der Anordnung befinden. (simuliert mit Simion 8.0)
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3.4.2 Lineares TOF-Massenspektrometer mit Optimierung zur PD-PES

Bei der Optimierung des Experiments hat sich gezeigt, dass die lonenwolke
innerhalb der Abzugsblenden zum einen stark ausgedehnt ist und zum
anderen die Vielzahl der vorhandenen lonen auf kleinem Raum einen
Raumladungseffekt erzeugt. In der Praxis zeigt sich, dass in diesem Falle die
bereits in der Literatur 37 beschriebene Theorie zur zeitlichen Fokussierung
der lonen gleicher Masse nicht ausreicht. Insbesondere sind die
Energieunterschiede fur lonen gleicher Masse mdglichst gering zu halten.
Nur auf diesem Wege kénnen die lonen spater effizient gestoppt und fur die
PD-PES genutzt werden.

Eine simple Betrachtung zweier Grenzfalle hilft beim Verstandnis:

e Zunachst soll die Abzugsspannung nach dem Einschalten so lange
konstant bleiben, bis die lonen die lonenquelle verlassen haben. Je
nach Entstehungsort bekommen die lonen unterschiedliche Energien.
Die lonen mit einer langeren Flugstrecke erhalten mehr Energie und
kénnen dies im Idealfall auf der feldfreien Strecke durch ihre héhere
Geschwindigkeit ausgleichen. Der Ort, an welchem sich lonen einer
Masse aber unterschiedlicher Entstehungsorte treffen, heildt
missverstandlich Ortsfokus (nicht zu verwechseln mit dem Ort, an
welchem die lonen ortlich fokussiert werden). Theoretisch kann die
Lage des Ortsfokus mit zwei Beschleunigungsfeldern immer an den
Ort eines Detektors gelegt werden®. Durch zwei geeignete
Beschleunigungsfelder kann daher in einem linearen TOF Massen-
auflésung gewonnen werden. Das Problem der grof3en Energieunter-

schiede ist aber dadurch nicht zu kompensieren.

e Im Gegensatz dazu wirden die lonen im ersten Beschleunigungsfeld
kurzzeitig so beschleunigt werden, dass sie nur einen Spannungspuls
sehen, der vor dem Verlassen der Optik bereits wieder abgeschaltet

wird. In diesem Falle wirde nur ein Impuls Ubertragen:



Experimenteller Aufbau 113

mProbenm ’ VProbenm =e: E : At

Formel 20 - Impuls der Probenmolekiile

(mit mpropenm. = Masse der Probenmolekiile, v, ., = Geschwindigkeit der

Probenmolekiile, e = Ladung der Probenmolekiile, E = Energie/Spannung
des Abzugsfeldes und At = Zeit des Abzugspulses)

Die Ubertragene Energie wirkt massenabhangig. Alle lonen gleicher
Masse sollten aber unabhangig vom Entstehungsort die gleiche
Energie erhalten. In einem solchen TOF-Massenspektrometer wirde
die Ankunftszeit direkt proportional zur Masse sein. Die Massen-
aufldsung ware jedoch gering. Dies ergibt sich, weil die lonen gleicher
Masse und folglich auch mit gleicher Geschwindigkeit wegen des
unterschiedlichen Entstehungsortes zu verschiedenen Zeiten am

Detektor ankommen wirden.

Mit Hilfe der Grenzfalle ist zu erkennen, dass es mit einem Extraktionsfeld,
dessen absteigende Flanke steuerbar ist, moglich sein sollte, auch einen
Kompromiss zwischen kleiner Energiebreite und guter Massenauflésung zu

finden.

Dazu wurde ein Hochspannungspulser entwickelt, der nach einer definierten
Zeit die Beschleunigungsspannung herunterfahrt. Die entscheidende
Verbesserung bei dem neuen Aufbau ist, dass der Hochspannungspulser die
Repeller- und die erste Zwischenblende mit zwei separaten, unabhangigen
und zeitlich nicht konstanten Hochspannungspulsen versorgt. In der
Abzugsionenoptik wird eine hohe Spannung angelegt, die wahrend des
lonenabzugs mittels eines RC-Glieds kontrolliert abflacht. Durch dieses
Vorgehen werden bevorzugt die spateren lonen, die sonst eine hohere
Energie besallen, weniger beschleunigt. Dadurch werden die Energien der

lonen gleicher Masse angepasst.
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. Repeller Blende

. erste Zischenblende

= zweite bis vierte Zwischenblende
= = . als Einzellinse beschaltet

Ende Kammer Il

Abbildung 22 - Dynamische Potentiale der Ionenquelle

Die Simulation der lonenquelle zeigt die Blendenanordnung und die anliegenden
Potentiale. Mit der neu entwickelten Abzugsmethode werden die Spannungen der
ersten beiden Blenden beim Abziehen der Anionen abgesenkt, um einen neuen
Freiheitsgrad zur Fokussierung der Teilchen zu generieren. Daraus resultiert der
Vorteil, die lonen entweder an einem Ort zusammenzufiihren oder in ihrer Energie

angleichen zu konnen. (simuliert mit Simion 8.0)

Abgesehen von den neu entwickelten Blendenpulsern an der Repeller- und
der ersten Zwischenblende bleibt die Abzugsionenoptik in ihrer Beschaltung
unverandert. Die Abzugspulse der drei hinteren Blenden konnen zeitlich
synchron mit den ersten beiden Blenden auf bis zu 1 kV gelegt werden und

wirken auch weiterhin als herkdmmliche Fokussierungslinse.

Eine weitere Modifikation der lonenquelle, die fir die Zukunft noch in
Planung ist, umfasst den Einbau und die Beschaltung einer horizontal
zweigeteilten Blende. Sie kdnnte noétig werden, wenn die Querenergie der
Anionen zur lonenflugrichtung nicht kompensierbare Ausmafe annimmt. Sie
resultiert aus der Uberschallstrahlbewegung und nimmt mit der Masse der
Probenmolekile zu. Im idealen Uberschallstrahl bewegen sich die
Probenmolekile mit derselben Geschwindigkeit wie die Tragergasteilchen
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(v(Probenmol)=v(N,)). Die Querenergie verhalt sich infolgedessen

proportional zur Probenmolekilmasse.

1 2 2-m m

— . — Probenm __ ""Probenm
kin,Probe — ~ mProbenm sz - ENZ (T) - kT
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Formel 21 - Querenergie der Probenmolekiile

(mit Exin prove = kinetische Energie der Probenmolekiile,

Mpropenm. = Masse der Probenmolekiile, v N, = Geschwindigkeit des Tdgergases

(hier N3), my = Masse des Trdgergases und E, = Energie des Trdgergases)

Die Geschwindigkeit addiert sich vektoriell auf die lonengeschwindigkeit in
Beschleunigungsrichtung und sorgt dafur, dass schwerere lonen in das
Massenspektrometer mit einer stark azentrischen Flugrichtung eintreten.
Dies konnte in Zukunft bei immer schwerer werdenden Probensystemen zu
einem Problem werden und musste dann durch die geteilte Blende in der

Abzugsionenoptik moglichst friih kompensiert werden.
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3.5 Realisierung der Flugstrecke des TOF-

Massenspektrometers

Die Abzugsionenoptik beschleunigt die Anionen aus Kammer Il in den
Massenselektionsbereich der Kammer Ill hinein. Der lonenstrahl wird
zunachst durch eine Einzellinse gebindelt und mit einem Ablenkquadrupol
ausgerichtet. Nach einer Zwischenblende fokussiert eine zweite Einzellinse
die Anionen in den Quadrupol-Massenselektor. Sein Wechselfeld wurde
abgeschaltet und alle Stabe auf ein konstantes Potential angelegt. Dadurch
beschleunigt er voribergehend die lonen mit seinem attraktiven Potential
(ein fokussierender Effekt ist die Folge). Die aus dem Massenquadrupol
austretenden lonen werden ein zweites Mal durch eine Kombination aus
Ablenkquadrupol und Einzellinse geblndelt und ausgerichtet. Sie treten in
Kammer IV ein, wo sie eine letzte Einzellinse in die Umlenkeinheit fokussiert.
Die Umlenkeinheit ist ein Quadrupol, das den lonenstrahl um 90° ablenken

kann. Je nach Einstellung fliegen die Anionen entweder

1) feldfrei, unverandert in ihrer Richtung durch den lonen-Reflektor bis

zum dortigen Detektor (Reflektron-Detektor) oder

2) in Flugrichtung links um die Kurve durch eine Abbremsoptik zum

Massendetektor oder als dritte Option
3) rechts um die Kurve in die PES-Kammer.
Genauere Details zur Umlenkeinheit folgen im tUbernachsten Unterkapitel.

Der lonenreflektor (auch Reflektron) ist nur optional eingebaut worden und
fand bis jetzt keine Verwendung. Er wirde die Massenaufldsung der Anlage
stark verbessern. Jedoch wurde er bis jetzt wegen seiner schlechten
Transmission nicht eingesetzt. In Zukunft koénnte dessen Einsatz bei
Probensystemen, die Protonen aufnehmen oder abgeben, notwendig
werden, so dass mit der hdheren Massenauflésung eine Protonenreaktion



Experimenteller Aufbau 117

ausgeschlossen werden kann. Da der lonenreflektor im Rahmen dieser
Arbeit nicht verwendet wurde, soll im Weiteren nicht genauer darauf

eingegangen werden.

Der Detektor im Reflektron nutzt MCPs zur Signalverstarkung und ist ein
Eigenbau. Er bildet den linearen Abschluss des TOF-Massenspektrometers

und wird hauptsachlich zu Justagezwecken eingesetzt.

Der MS-Detektor ist ebenfalls ein selbst gebauter MCP-Detektor. Er arbeitet
weitaus sensibler als der Detektor im Reflektron und wird als Hauptdetektor
des Massenspektrometers eingesetzt. Auf Grund der symmetrischen
Konstruktion des Experiments kann davon ausgegangen werden, dass die
lonen am MS-Detektor zur gleichen Zeit und mit gleicher Zeitbreite wie am

Photodetachmentort vorliegen.

3.5.1 lonenabbremsoptik

Die lonenabbremsoptik ist eine eigens entwickelte lonenoptik zum
Abbremsen bzw. Stoppen der Anionen. Sie ist noétig, weil die Auflésung der
PE-Spektren direkt von der lonengeschwindigkeit abhangt. In Teilkapitel
2.4.1 wurde bereits auf die Notwendigkeit langsamer lonen bei der PES
eingegangen, so dass hier nur wiederholt sein soll, dass die Reduzierung der

lonengeschwindigkeit die Auflésung erhdht.

Eine Bremseinheit ist vor dem MS-Detektor und eine zweite, baugleiche
Einheit vor dem Photodetachmentort angebracht. Die Abbremseinheit ist in
der Lage, die lonengeschwindigkeit zu reduzieren und dabei Ortlich
fokussierend zu wirken. Das Design, das dies ermdglicht, ist in einer
Simulation zusammen mit einer Reihe von TOF-Spektren dargestellt

(nachfolgende Abbildung).
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Abbildung 23 - Gepulste lonenabbremsoptik

a) Potentialsimulation, b) experimentelle Uberpriifung des Stoppens
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a) Simulation der elektrischen Potenziale an der aktiven Stoppeinheit. Zuerst fliegen
die Ionen bei abgeschaltetem Feld von links durch die Offnung in die Stoppeinheit.
Wiihrend sie sich im Rohr befinden, wird das Bremspotential eingeschaltet. Die
griinen Aquipotentiallinien sind fiir die Spannung von +500V berechnet worden
(ideales Stoppen). Die vielen lonenflugbahnen (grau) zeigen den Linseneffekt an der
rechten Austrittsoffnung. Die lonen werden dort deutlich fokussiert und zudem
nehmen die Abstdnde der lonen zu festen Zeitintervallen (rote Punkte) ab
(Abbremsen). Sind die lonen gestoppt, wird das Feld abrupt abgeschaltet, damit die
Photoelektronen nicht gestort werden.

b) Messreihe mit verschiedenen Abbremsspannungen. Das integrale Photo-
elektronensignal (y-Achse) zeigt, wann die lonen am Detachmentort vom Laser
getroffen wurden. Es ist also proportional zur Anionenzahl. Die Anionen erreichen
bei steigender Bremsspannung den Detachmentort spdter. Im Bremsspannungs-
bereich 400 — 425 V liegt der ortliche Fokus der lonen innerhalb der Bremsoptik
(nicht gezeigt) und die Anionendichte am Detachmentort ist sehr gering (kein Signal
in Abbilduung b) ). Bei hoheren Spannungen riickt der ortliche Fokus vor die
Abbremseinheit in den Detachmentort (siehe steigendes Signal in b) bei den
Spannungen 460 - 512 V). Bei zu hoher Abbremsspannung verschwindet das

lonensignal wieder (siehe b) untere 3 Spuren) da die lonen nun reflektiert werden.

Das Funktionsprinzip ist das eines umgedrehten, einstufigen Linear-
beschleunigers®. Die lonen treten bei abgeschaltetem elektrischem Feld
durch eine 4 mm groRe Offnung (links im Bild) in das rohrartige Ende ein.
Anschlieend wird die gesamte Abbremseinheit auf eine positive
Hochspannung gelegt, so dass auf die Anionen beim Wiederaustritt ein
anziehendes Feld aus Richtung der Abbremseinheit wirkt. Die lonen werden
verlangsamt und bei héheren Abbremsspannungen fokussiert. In der
Zeichnung ist die Fokussierung der lonen anhand simulierter lonenflug-
bahnen (grau) dargestellt. In der rechten Halfte der Abbildung sind TOF-
Spektren flr verschiedene Abbremsspannungen aufgetragen. Dabei rastert
der Photodetachment-Laser die Anionendichte in Zeitschritten, relativ zum
lonenabzugspuls, ab. Die dabei freigesetzten Elektronen werden
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aufgezeichnet. Sie entstehen proportional zur Anionenzahl. Bei geringer
Abbremsung (in Abbildung b) oben) tritt zunachst ein defokussierender Effekt
auf und die lonenintensitat am Ort des PD lasst nach. Bei steigenden
Abbremsspannungen kann ein refokussierender Einfluss beobachtet werden,
so dass die lonenintensitat wieder ansteigt. Bedingt durch die Feldgeometrie
entsteht ein ortlicher Fokus, der bei niedrigen Spannungen zunachst
innerhalb und fur steigende Spannungen immer weiter au3erhalb der Optik
(letzten Endes jenseits des Photodetachmentorts) liegt. Nachdem die lonen
gebremst wurden und die Abbremseinheit verlassen haben, wird die
anziehende Spannung rasch abgeschaltet und die Optik wieder auf
Erdpotential gelegt. Erst Mikrosekunden spater erfolgt das Photodetachment.
Daher kann keine Restspannung die Messung des Photoelektronen-

spektrometers storen.

3.5.2 Umlenkeinheit

Die Umlenkeinheit ist ein Quadrupol und sitzt im Kreuzungspunkt zwischen
der Massenselektion, dem linear angeordneten Reflektrondetektor, dem MS-
Detektor und dem Photodetachmentort. Sie ist quadratisch und besteht aus
vier in den Ecken angeordneten viertelzylindrisch geformten Polen. Je zwei
quer zur Flugrichtung stehende Pole liegen auf einer positiven bzw.
negativen Hochspannung. Die &ulReren Potentiallinien folgen der
Polgeometrie. Treten die lonen zentrisch in das Quadrupol ein, folgen sie der
Feldgeometrie um die Kurve. Die Umlenkeinheit kann daher genutzt werden,
um den aus dem Massenselektionsbereich - oder in Zukunft aus dem
Reflektron - stammenden lonenstrahl auf den Massendetektor oder in das

PE-Spektrometer abzubilden.

Die gleichen Abstande zwischen Umlenkeinheit und Massendetektor bzw.
Umlenkeinheit und Photodetachmentort gestatten es, mit der Ankunftszeit
am MS-Detektor den Detachment-Laser zeitlich zu justieren. Zudem kann

das Abbremsen der lonen zuerst an der Bremseinheit des MS-Detektors
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eingestellt und dann auf die Einheit am Photdetachmentort Ubertragen
werden (siehe Abbildung 15). Somit kdnnen die Massenspektren, die am
Photodetachmentort vorliegen wurden, aber dort nicht direkt messbar sind,

erfasst werden.

Ein zweiter Vorteil der Umlenkeinheit ist, dass sie gepulst betrieben werden
kann. Zu diesem Zwecke muss eine der Polspannungen elektronisch ein-
und ausgeschaltet werden. In unserem Falle wird ein zeitlich exakt
reagierender, selbstgebauter HV-Pulser genutzt, um zwei Pole erst auf
Erdpotential, kurzfristig auf die noétige, negative Hochspannung und
abschlieRend wieder auf Erdpotential zu legen. Mittels dieses Verfahrens
kénnen nur lonen eines ausgewahlten Zeitfensters und somit nur eine Masse
ihren Zielort erreichen. Die Massenauflosung bei der Selektion betragt
m/Am = 50.

Die Aufnahme des gesamten Massenspektrums kann zunachst im statischen
Betrieb der Umlenkeinheit erfolgen. AnschlieRend wird im gepulsten Modus
die Massenselektion durchgefiihrt. Dieser Operationsmodus ist flr das

Abbremsen der lonen aus zwei Griinden extrem vorteilhaft:

1) Wegen des co-linearen Aufbaus wurden sich die Massen, die leichter
sind als die Zielmasse, im PE-Spektrometer befinden und die

Flugbahn der freigesetzten Elektronen storen.

2) Im lonen-Bremsmodus wiurden die lonen anderer Masse in die
abgebremste lonenwolke der Zielmasse eindringen und die
Photoelektronenaufnahme einer isolierten Masse unmoglich werden

lassen.

Deshalb werden alle Photoelektronenspektren im gepulsten Betriebsmodus

der Umlenkeinheit gemessen.
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Abbildung 24 - Umlenkeinheit

Die Umlenkeinheit ist ein Quadrupol, das im Kreuzungspunkt zwischen der TOF-
Flugstrecke, dem Reflektron, dem MS-Detektor und dem PE-Spektrometer montiert
ist. Wird an die oberen beiden Pole eine positive Spannung gepulst und an die beiden
unteren Pole eine negative Gleichspannung angelegt, kann der lonenstrahl um 90°
abgelenkt und gebiindelt werden. In der Simulation ist es zurzeit nicht moglich, das
Verhalten der lonen in der Umlenkeinheit naturgetreu nachzubilden, weshalb in der
Abbildung der Stahl nicht um die vollen 90° abgelenkt und in der y-Achse an Stelle

der x-Achse fokussierend wirkt. (simuliert mit Simion 8.0)

Im Laufe der Erprobungsphase der Umlenkeinheit hat sich gezeigt, dass sie
auch fur eine sehr effiziente Form der zeitlichen Nachfokussierung genutzt
werden kann. Im Anionen-PD-Experiment wird die lonenquelle typischer-
weise auf eine geringe Energieunscharfe der lonen eingestellt (siehe Kapitel
3.4.2), damit beim spateren Abbremsen eine mdglichst grol3e lonendichte
erzeugt werden kann. Die lonen besitzen bei dieser Einstellung eine relativ
grol3e zeitliche Unscharfe, die zwar die Coulomb’sche Abstoflung reduziert,
das Signal am Zielort jedoch verbreitert. Wenn die Umlenkeinheit im
gepulsten Betrieb auf die hundertstel Mikrosekunde exakt ein- und wieder
abgeschaltet wird, kann auf die lonen wie in einer Puls-TOF-lonenquelle

(siehe Kapitel 3.4.2) ein Impuls Ubertragen werden. Die lonen kdnnen hierbei
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durch die Feldgeometrie quer zu ihrer urspringlichen Bewegungsrichtung
geblndelt werden, so dass eine Aufkonzentrierung in Ort und Zeit moglich
ist. Das Signal einer Masse kann mit dieser Technik um den Faktor 3 in der
Signalhohe verstarkt und um den Faktor 5 in der Signalbreite reduziert
werden. Der Effekt bewirkt eine signifikante Erhdhung der Anzahl langsamer

Anionen fur den PD-Prozess.
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3.6 Photoelektronenspektrometer mit magnetischer Flasche

Kernstlck der Aufbauarbeit im Rahmen dieser Dissertation war neben der
Optimierung des massenspektrometrischen Teils, die Konstruktion und der
Aufbau eines Photoelektronenspektrometers mit magnetischer Flasche bei

einer co-linearen Flugrichtung von lonen und Elektronen.

3.6.1 Aufbau und Funktionsweise

Das Photoelektronenspektrometer ist das Herzstliick des Experiments. Es
wird verwendet, um von den Anionen ausgeldste Photoelektronen auf ihre
kinetische Energie zu untersuchen. Weil im Vergleich zu einer typischen
Neutralenspektroskopie bei der Anionenspektroskopie sehr viel weniger
Teilchen zur Verfligung stehen, ist ein effizienter Nachweis der Elektronen
unabdingbar. Bei herkdmmlichen TOF-PE-Spektrometern mit einer sehr
hohen Auflésung liegt die oberste Prioritdt bei der Konstruktion auf der
absoluten Feldfreiheit im Elektronenflugrohr®**2. Auf diesen Kenntnissen und
Erfahrungen baut die hier beschriebene Konstruktion der magnetischen

Flasche (mit Einschrankung des apparativ erzeugten Magnetfeldes) auf.

Das Flugrohr ist mit einem p-Metall-Rohr gegenlber aulderen magnetischen
Einflissen abgeschirmt. py-Metall ist eine ferromagnetische Legierung aus
Nickel, Eisen und Kupfer, die Magnetfelder aufnehmen und weiterleiten kann,
so dass innerhalb eines Rohres die Magnetfeldstarken um mehrere
Zehnerpotenzen reduziert werden konnen. Bei einem herkdommlichen PE-
Spektrometer ware eine einfache magnetische Abschirmung zu schwach, um
die Elektronen vor allen magnetischen Stérungen zu schitzen (Abschirmung
auf 0,3uT bei Literaturstelle 93). Bei dem hier diskutierten Aufbau soll jedoch
ein homogenes Magnetfeld innerhalb der Abschirmung erzeugt werden, so
dass aulere Einflisse keinen signifikanten Beitrag liefern kdnnen. Zu diesem
Zwecke ist eine Cu-Drahtspule zwischen dem Flugrohr und dem p-Metallrohr
eingebaut, die bei einem Stromfluss von 3 A ein Magnetfeld von ca. 0,6 mT
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erzeugt. Beim Einbau der Spule mussten folgende Punkte bertcksichtigt

werden:

1) Sie muss madglichst gleichmalig gewickelt sein.

2) Sie darf an keiner Stelle einen elektrischen Kontakt zu umliegenden

Bauelementen aufweisen.

3) Sie soll einen moglichst guten thermischen Kontakt zum inneren

Flugrohr haben.

4) Die Spule und das Montagematerial mussen hochvakuumtauglich

sein.

Diesem technischen Aufwand steht der Vorteil eines extrem homogenen

Magnetfeldes und einer konstanten Innentemperatur gegenuber.

Das Flugrohr ist aus Aluminium und umschliel3t der Lange nach die gesamte
Flugstrecke. Es soll aulere, elektrische Felder vollstandig abschirmen.
Elektrische Felder durch Wandeffekte werden durch verschiedene
Malnahmen minimiert. Konstruktionsbedingte Kontaktpotentiale zwischen
verschiedenen Baumaterialien oder verschiedenen Kristallstrukturen eines
Baumaterials werden durch eine flachendeckende Oberflachenbeschichtung
mit kolloidalem Graphit eliminiert. Einsatzbedingte Kontaktspannungen
zwischen der Graphitoberflache und Restgas- oder Probenmolekil-
belegungen werden durch Aufrecherhalten eines Ultrahochvakuums und
permanentem Heizen minimiert. Aulerdem ist darauf geachtet worden, dass
die Photoelektronen maximale Abstande zu allen Oberflachen haben, um

den Einfluss eventuell auftretender elektrischer Potentiale gering zu halten.

Die vordere Offnung des Flugrohres ist mit der lonenabbremsoptik,
konzentrischen Abschirmblechen (Abschirmbaffle) und einem Ensemble aus
Festmagneten abgeschlossen. Die lonenabbremsoptik ist identisch mit der
Einheit auf der MS-Seite und wurde technisch hinreichend in Kapitel 3.5.1



126 Experimenteller Aufbau

erlautert. Das Abschirmblechsystem an der Offnung des Flugrohres setzt
sich aus zwei Rohrsticken zusammen, die konzentrisch in das Flugrohr
eingesetzt sind und sich nach innen hin verkirzen. Sie schirmen das Innere
des Flugrohres gegenuber elektrischen Feldern von der Vorderseite ab, ohne
dabei den Vakuum-Saugquerschnitt nennenswert zu verringern. Die Fest-
magnete bestehen aus vier Stapeln von SmCo-Magneten. Sie sind auf einer
Grundplatte montiert und erzeugen das dichte Magnetfeld, das in der
magnetischen Flasche den Flaschenhals darstellt. Die Magnete sind alle mit
ihrem Nordpol nach innen ausgerichtet, so dass sich in der Mitte zwischen
den Magneten alle Feldlinien verdrangen und direkt seitlich vor den

Magneten eine extrem hohe Felddichte entsteht (siehe Abbildung):

: >1.046e+000
: 9,940e-001
: 9.417e-001
: 8.894e-001
: 8.371e-001
: 7.848e-001
1 7.324e-001
: 6.801e-001
: 6,278e-001
: 5.755e-001
: 5.232e-001
1 4,709e-001
: 4.185e-001
: 3,662e-001
1 3.139%-001
: 2.616e-001
: 2,093e-001
: 1.570e-001

Density Plot: |B|, Tesla

Abbildung 25 - Magnetfeldlinien am Ort des PD
Der obere Teil der Abbildung zeigt einen Querschnitt durch das gesamte PE-
Spektrometer. Links sind die vier Permanentmagnete, die nach innen zeigen. Sie

erzeugen im inneren Raum eine Feldstdrke von 500 mT. Rechts daneben ist das

Flugrohr mit dem u-Metallrohr(dunkelblau) und der Luftspule(blau) zu sehen. Das
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u-Metallrohr nimmt die meisten Magnetfeldlinien der Luftspule auf. Nur die innerste
Feldlinie (der Simulation) wird von der Luftspule aufgegriffen und am Ende des PE-
Spektrometers vom u-Metall zuriickgefiihrt. Im Ausschnitt sind die Feldlinien um die

Permanentmagnete und der PD-Ort im Detail gezeigt. (simuliert mit Simion 8.0)

Die innersten Magnetfeldlinien der Festmagneten werden vom Feld der
Cu-Spule aufgenommen, um die Photoelektronen aus dem Zentrum vom
B-Feld zum Detektor zu fuhren. Alle Elektronen, die an dieser Stelle
entstehen, werden unabhangig von ihrer ursprunglichen Flugrichtung zum
Detektor gelenkt, wobei sie sich um eine, ihrem Entstehungsort ent-
sprechende, magnetische Potentialflache kreisend fortbewegen®. Elektronen
die aullerhalb des zentralen Volumens entstehen, wie z.B. Elektronen, die
durch den Photoeffekt an Wanden entstehen, werden nach aufl3en abgeleitet

und stéren die Messung nicht.

Den Abschluss des Flugrohres auf der Elektronennachweisseite bilden zwei
feine Cu-Gitter, die die Flugstrecke, die von elektrischen Feldern frei bleiben
muss, zum Detektor abschirmen. Der Detektor hat 1,2 kV Eingangsspannung
und liegt etwa 10 cm hinter den Gittern. Das doppelte Gitter schirmt das
Beschleunigungsfeld des Detektors ab, so dass der Felddurchgriff in die
Flugstrecke der Elektronen minimale Werte annimmt. Der Detektor ist ein
eigens fur diese Anwendung entworfener und selbst konstruierter MCP-
Detektor. Er konnte auf Grund seiner Bauform optimal auf den
Wellenwiderstand 50 Q angepasst werden und eignet sich durch seine
spezielle, erste MCP mit erhdhtem Verstarkungsfaktor optimal fir den

Elektronennachweis.

Die co-lineare Anordnung zwischen den Flugrichtungen der lonen und der
Elektronen bietet den Vorteil, dass auch der lonenstrahl auf den Detektor
ausgerichtet werden kann. Im Betrieb kdnnen die Elektronen (vorderer
Bereich des Signals) und Anionen (hinterer Bereich des Signals) fir jede
Messung aufgenommen bzw. Uberprift werden. Der Photodetachmentort ist

im dreidimensionalen Raum durch die relative Ausrichtung der lonenoptiken
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in der Apparatur festgelegt und es ist ausschliel3lich der exakte Zeitpunkt fur
den Laserzugriff vor jeder Messung zu ermitteln. Wie oben erwahnt,
ermoglicht der symmetrische Aufbau des Gerates bezluglich der
Umlenkeinheit bereits eine sehr genaue Bestimmung der Ankunftszeit der
Anionen am Photodetachmentort. Zur exakten Bestimmung der richtigen Zeit
(insbesondere im Stopp-Modus) wird mit einem Hilfsprogramm der
Detachment-Laser verzogert und wahrenddessen die Summe aller
freigesetzten Elektronen aufgezeichnet. Da die Anzahl der freigesetzten
Elektronen proportional zur Anzahl der Anionen ist, zeigt der aufgezeichnete
Graph die Elektronenzahl gegen die Verzdgerungszeit des Lasers und damit
das zeitliche Profil der Anionenwolke und deren exakte Ankunftszeit am
Photodetachmentort.

3.6.2 Entwicklungsstufen der magnetischen Flasche fiir die PES

Die Funktion der magnetischen Flasche ist es, fast alle Elektronen die beim
Photodetachment freigesetzt werden, zum Detektor zu fuhren. Wie oben
ausgefihrt, ist die Energieauflésung eines PE-Spektrometers mit
magnetischer Flasche einerseits gegeben durch den in Kapitel 2.4.1
beschriebenen Dopplereffekt zwischen Elektronen- und Anionenbewegung.
Andererseits kommt bei den Elektronen, die zunachst in die falsche Richtung
fliegen, die Zeit dazu, die zum Umkehren im inhomogenen Magnetfeld
bendtigt wird. Beide Fehler werden durch den vollen Raumwinkelnachweis
aller Elektronen auf den Detektor abgebildet. Wirde der Raumwinkel von 4n
auf 2n reduziert, kdnnten nur die in Richtung des Detektors emittierten
Elektronen erfasst werden und die Auflésung ware mindestens um den
Faktor 2 besser.

In der Aufbauphase wurde deshalb mit verschiedenen Konstruktionen
experimentiert, in der Hoffnung apparative Verbesserungen zu finden, die

eine héhere PE-Auflésung ermoglichen.
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Starke des Magnetfeldes:

Mehrere Versuche, das Magnetfeld am Ort des Photodetachment zu
optimieren, haben ergeben, dass es allgemein fur eine hohe Auflésung
forderlich ist, wenn das Magnetfeld erstens moglichst stark und zweitens
moglichst symmetrisch zum Entstehungsort der Elektronen ist.

Von Kruit et al®® wurde bereits beschrieben, dass ein stirkeres B-Feld die
Elektronen schneller auf ihre korrigierte Flugbahn zwingt und dadurch die
Wegunterschiede zwischen den Elektronen gleicher Energie kleiner werden.
Die Konstruktion des Flugrohrendes auf der PD-Seite musste mehrfach
angepasst werden, um sie sukzessive von vier Stabmagneten auf vier
Stabmagnetstapel aufzurlsten. Die resultierende Feldstarke konnte so auf
ca. 0,5 T am Detachmentort verdreifacht werden. Trotz einer Verbesserung
der Auflésung blieb es bei dieser Anordnung der Magneten hinter dem
Photodetachmentort bei einer Abbildung der Elektronen aus allen
Raumwinkeln. Es werden weiterhin alle Photoelektronen von dem B-Feld

zum Detektor geflhrt.
Flugrichtungseffekte der Elektronen:

Wenn die Halfte aller Elektronen abgebildet wirde, so dass 180° statt 360°
des Raumwinkels nutzbar waren, wuirde sich eine Verbesserung der
Auflésung um den Faktor 2 ergeben. Um dies zu ermoglichen, kann ein
spiegelsymmetrisches B-Feld erzeugt und der Ort des PD in dessen Zentrum
gelegt werden. Die Elektronen wirden zu 50% in die eine und zu 50% in die
entgegengesetzte Richtung abgelenkt. Es resultiert eine 2rn- statt 4=-
Abbildung und dadurch nur die Halfte des Ablenkfehlers. Eine Ubersicht Uber
die prinzipiellen Magnetenanordnungen, die getestet wurden, gibt die

folgende Abbildung.
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.............................................................................................

Photodetachmentort Und
Ende des “Flaschenhalses”

~ S ~

mit Stabrnagneten (1) mit Ringmagneten (2) mit Helmholtzspulen (3)

Abbildung 26 - Verschiedene Magnetfeldvarianten

In einem co-linearen PE-Spektrometer (lonenflugrichtung parallel zur
Elektronennachweisrichtung) mit magnetischer Flasche miissen sich die lonen
(griin) auf der Hauptachse bewegen konnen, so dass die Magneten um die
lonenflugbahn herum angeordnet werden miissen. (1) Vier Stabmagneten sind um die
Hauptachse und vor dem Ort des PD positioniert. Die Polarisation aller Magneten
ist nach innen gerichtet und die PE werden von dem riickseitig stirkeren Magnetfeld
zum Detektor abgelenkt. (2) Ringmagnete ersetzen die Stabmagnete und erzeugen ein
symmetrisches B-Feld um den Ort des PD. Die Hdilfte der PE wird aber mit der
doppelten Auflosung zum Detektor geleitet. Diese Variante lief3 sich jedoch nicht an
das restliche Magnetfeld der Flasche anpassen. (3) Die Helmholtzspulen generieren
ebenfalls ein symmetrisches Magnetfeld zur 2 7-Detektion und lassen sich mit dem

Feld des Flugrohres vereinigen.
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Wie in Abbildung 26 gezeigt, wurden zwei alternative Konzepte erprobt.
Zunachst sollte das Magnetfeld weiterhin durch starke Festmagnete erzeugt
und symmetrisch um den Ort des PD positioniert werden. Der Laserzugriff
muss hierbei innerhalb des von den Magneten generierten Feldes liegen.
Weil ein Ringmagnet mit aquatorialer Bohrung fur den Laserstrahl technisch
nicht umsetzbar ist, wurden zwei axial magnetisierte Ringmagnete mit einem
Ring aus 99,999%igem Eisen als B-Feldleiter verbunden, so dass der
Laserzugang durch den Eisenring ermdglicht wurde. Diese Einheit wurde als
Ersatz fur die vier Stabmagneten an der Kreuzungsstelle von Laser und
lonenstrahl eingesetzt und sollte durch ihr zentrumsymmetrisches Magnet-
feld eine 2n-Elektronendetektion ermdglichen.

Es stellte sich jedoch heraus, dass das aulenseitige B-Feld durch das
Spulenfeld der magnetischen Flasche aufgegriffen wurde und dass die
inneren B-Felder der axial magnetisierten Ringmagnete die Photoelektronen
auf die Polkappen der Magnete und nicht zum Detektor geleitet haben. In
einer spater moglichen Simulation lieRen sich die Magnetfelder berechnen
und anhand der Feldlinien die falschen Flugbahnen der Elektronen erklaren
(siehe Abbildung 27). Ein generelles Problem von Festmagneten ist die
Streubreite der Magnetfeldstarke der Einzelmagneten. Es kann deshalb bei
einem Aufbau mit mehreren Magneten, symmetrischer Geometrie, nie
sichergestellt werden, dass das resultierende Gesamtmagnetfeld vollstandig

symmetrisch ist.
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Density Plot: |B|, Tesla

Abbildung 27 - Rundmagnete zur 27-Elektronenabbildung

Die Simulation der magnetischen Flasche mit Rundmagneten und
Laserzugriffsoffnung zeigt, dass ein symmetrisches B-Feld um den Ort des PD
erzeugt werden kann. Die inneren Feldlinien der Festmagneten werden jedoch nicht
wie gewiinscht vom Feld des Flugrohres aufgenommen, sondern fiihren von dem Ort
des PD zu den Polkappen der Magnete. Die PE kénnen nicht zum Detektor gefiihrt
werden und das Konzept mit Rundmagneten zur 2 m-Abbildung musste verworfen

werden. (simuliert mit Femm 4.2)

Die aquatoriale Magnetisierung von zwei Ringmagneten konnte nicht
umgesetzt werden, weil sie - durch eine Eisenbricke verbunden - nicht zu
einem homogenen B-Feld gefuhrt hatten. Aus diesem Grunde wurde die

Konstruktionsidee mit runden Festmagneten verworfen.

Eine 2zweite, technisch sehr viel anspruchsvollere Madglichkeit, ein
homogenes Magnetfeld um den Laserzugriff und den lonenstrahl zu
erzeugen, stellen  Luftspulen dar. Zwei  Magnetspulen  ohne
Weichmagnetkern bilden zusammen bei einem Abstand, der gleich dem
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Spulenradius ist, eine sogenannte Helmholtzspulenanordnung. Die
Besonderheit besteht in einem fast perfekten homogenen Magnetfeld
zwischen den Spulen. Auf Grund der B-Feldgeometrie, die um die Spule
herum und nicht durch den Spulenkorper selbst verlauft, ergibt sich im
Gegensatz zu den Ringmagneten kein Problem mit der Adaption an das B-

Feld der Flugstrecke.

Bei der Dimensionierung der Spulenkdrper bzw. der Abschatzung der Grolde
des bendtigten magnetischen Feldes musste berlcksichtigt werden, dass die
Magnetfeldstarke mit dem Abstand abnimmt und die Elektronen Bahnen
durchlaufen sollten, die kleiner sind als der Innenraum der Spulen. Die
Starke des Magnetfeldes ist proportional zum elektrischen Strom, der durch
die Spulen fliet, und kann infolge der thermischen Belastung nicht beliebig
erhdht werden. Zur Senkung der Heizleistung wurden die Spulen gepulst
betrieben. Zu diesem Zwecke wurde ein IGBT-Pulser, mit einer
Kondensatorbank zu einer gepulsten Stromversorgung kombiniert. Diese
kann 90 A (und ca. 70 V) in weniger als 250 ns auf die Spulen schalten.
Durch den gepulsten Betrieb entsteht jedoch ein weiteres Problem. Das
Schalten eines Stromes auf eine Spule wird zeitlich durch die Selbstinduktion
verzogert. Um sie gering zu halten, muss die Anzahl der Windungen der
Spule, die in die Selbstinduktion quadratisch eingeht, klein gehalten werden.
Als Kompromiss aller physikalischen Rahmenbedingungen sind die Spulen
mit ca. 80 Windungen auf einer Breite von 5 mm Uber einen 18 mm dicken
Aluminiumhalter gewickelt. Ein rein technisches Problem dabei ist die

Isolierung des Drahtes mit einem, fiir das Vakuum geeigneten, Material.
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Density Plot: |B|, Tesla

Abbildung 28 - Helmholtzspulen zur 2n-Elektronenabbildung

Die Helmholtzspulen generieren ein symmetrisches Magnetfeld am PD-Ort (siehe
Ausschnitt), das sich mit dem Feld des Flugrohres kombinieren léisst. Durch PD in
der Mitte der Spulen konnen hierbei nur die Elektronen, die zum Detektor fliegen,
abgebildet werden. Dies ermoglicht eine Reduktion des Elektronen-Nachweiswinkels
auf 27, der eine bessere PE-Auflésung bringen sollte. In der Praxis fiihrt diese
Anordnung zu starken Stérungen im Spektrum (vermutlich Reflexionen an den nahen

Oberflichen). (simuliert mit Femm 4.2)

Frihere Versuche hatten gezeigt, dass ein Draht, der mit einem
Glasfaserschlauch isoliert wird, sich nicht eng genug wickeln lasst und
deshalb nicht geeignet ist. Infolge dessen wurde ein 0,9 mm dickes und mit
Kapton isoliertes Litzenkabel als Spulenmaterial eingesetzt. Der Auflen-
durchmesser der Spule betragt 55 mm, so dass eine Helmholtzspulen-
anordnung mit einem Spulenabstand von 18 mm realisiert werden kann. Die
Spulen sind derart dimensioniert, dass der Laser ohne Wandkontakte durch
den Ort des PD gefuhrt werden kann und die Elektronen mindestens ein
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Volumen mit 14 mm Durchmesser zur Verfigung haben. Bei der Erprobung
stellte sich jedoch heraus, dass diese Konstruktion trotz vermutlich hdherer
PE-Auflésung nicht einsatzfahig ist. Die Elektronen werden vermutlich durch
die nahen Oberflachen reflektiert, was im PE Spektrum zu einer Oszillation

von Signalen fuhrt.

Elektronenintensitat [w. E.]
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Abbildung 29 - PE-Spektren aus einer Helmholtzspule- bzw.
Testmagnetenanordnung

Der Vergleich der PD-PE-Spektren von Azulen, die mit einer Permanentmagneten-
(oben) und einer Helmholtzspulenanordnung auf den Detektor abgebildet wurden,
zeigt, dass im Falle der Luftspule Mehrfachsignale auftreten. Diese kommen
vermutlich durch Reflexion von Elektronen an Oberfldichen zustande. Sie konnten
nicht vermieden werden, so dass sich die Luftspulenanordnung als unbrauchbar

erwies.
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Als fataler Fehler hat sich die Verwendung von Glasfasermatten als
elektrisches Isolationsmaterial fur die Spule des Flugrohres erwiesen. Zwar
gasen kunststofffreie Glasfasergewebe nicht aus, jedoch brechen aus ihnen
makroskopisch sichtbare Nadeln heraus, die sich beim Anpumpen und
BellUften in der ganzen Anlage verteilen. Die Isolatorpartikel kdnnen
unkontrollierte Potentiale auf ihrer Oberflache aufbauen und somit die TOF-
Messungen der Elektronen empfindlich storen. Das PE-Spektrometer musste
aus diesem Grunde zerlegt, vollstandig gereinigt und neu graphitiert werden.
Bei dieser aufwendigen Wartung wurde zudem die zweite Lage der Cu-Spule
entfernt. Die magnetische Flasche bestand urspringlich aus zwei
Ubereinander liegenden Spulen, die bei 10 A Stromfluss insgesamt ein Feld
von 25 mT erzeugen konnten. Bei Versuchsreihen stellte sich heraus, dass
nur ein Funftel des Stromes fur die optimale Balance zwischen Auflésung
und Elektronenzahl gebraucht wurde. Die Erkenntnis, dass bereits eine
Wicklung fur den effizienten Elektronennachweis ausreicht, fuhrte zu der
Vereinfachung dieser Konstruktion.

Die Starke des B-Feldes im Flugrohr definiert aus welchem Volumen die
Elektronen zum Detektor geflihrt werden. Wenn das Magnetfeld des
Flugrohres kleinere Werte annimmt, konnen nur die innersten Magnet-
feldlinien aus dem Flaschenhals aufgenommen und zum Detektor gefihrt
werden. In diesem Falle ist die Zahlrate geringer, die Auflésung jedoch
verhaltnismalig hoher, weil nur Elektronen aus dem Bereich hdchster
Felddichte und damit kleinster Ablenkzeit abgebildet werden. Als
Konsequenz wurde die obere Cu-Spulenlage entfernt und der Strom um den
Faktor 2,5 reduziert.

3.6.3 Fehlerdiskussion firr das PE-Spektrometer

Ein allgemeines Gesetz der Spektroskopie ist, dass sich Transmission und
Auflésung widersprechen. Deshalb muss die Auflésung gegen die
Signalstarke (hier: die Zahlrate der Elektronen) abgewogen werden. Bei dem

hier zu Grunde liegenden Experiment kann davon ausgegangen werden,
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dass die Anionendarstellung von Molekulen und Clustern mit zunehmender
Grolle schwieriger und damit die Anzahl der lonen in den meisten
Experimenten kleinere Werte annehmen wird. Zwar werden die
Wirkungsquerschnitte fir die Photoanregung mit der Konjugationslange
grolder, aber dennoch werden lange Messzeiten insbesondere flr Spektren
mit hochster Auflosung erwartet. Eine ineffiziente Elektronennach-
weismethode wiarde auf lange Sicht nicht tragbar sein. Damit der gesamte
Aufbau zukunftsorientiert ist, wurde entschieden, nicht die bestmogliche PE-
Auflésung sondern eine effiziente Elektronendetektion zu verwirklichen. Es
wurde ein PE-Spektrometer mit magnetischer Flasche konzipiert, dessen
durchschnittliche Auflosung bei < 50 meV bei einer Elektronenenergie von
ca. 1200 meV liegt. Die beste Aufldsung eines PD-PE-Spektrometers, die in
der Literatur beschrieben ist, liegt bei 3 meV *, jedoch wurde in diesem
Experiment feldfrei und bei einer Uberschussenergie von nur 40 meV
gemessen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit dieser feldfrei aufgenommenen
Photoelektronen lag bei ca. 0,01%, wahrend sie in dem hier verwirklichten

Experiment bei nahezu 100% liegt.

Im Folgenden werden alle wichtigen apparativen Einflisse zur Begrenzung

der Aufldsung des PE-Spektrometers aufgelistet und abgeschatzt. Es gibt:

e Energetische Einflisse, zu denen der Dopplereffekt, welcher durch die
Geschwindigkeit der lonen und Elektronen hervorgerufen wird, die
Ungenauigkeit in der Laserwellenlange und die verschiedenen
elektrischen Felder im Flugrohr (z.B. von der lonenwolke,
Restaufladung der lonenabbremsoptik, Felddurchgriffen oder

Kontaktspannungen) zahlen.

e Geometrische Einflisse, zu denen die Weglangenunterschiede fur
verschiedene Flugbahnen der Elektronen mit gleicher Energie im
Magnetfeld und die Ortsunscharfe - gegeben durch die Uberschnei-
dungsflache von PD-Laser und Anionenwolke - gehdéren.
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o Zeitliche Einflisse, zu denen die Laserpulsdauer, die
Detektionsgenauigkeit der Messelektronik und die Genauigkeit des

Startsignals der Messung zahlen.

Um die meisten Faktoren als signifikante Storgrof3en auszuschlielen,
wurden diverse MalRnahmen ergriffen. Der Laser wird mit einem Seeder
betrieben, so dass er eine auf 0,1 cm™ einstellbare Wellenlange, eine 7 ns
breite Pulslange und ein reproduzierbares Anschwingverhalten aufweist. Auf
die Mdglichkeiten, elektrische Felder zu reduzieren, ist bereits in Kapitel 3.6.1
eingegangen worden. Eine Verschiebung der Spektren durch die
Raumladung der lonenwolke konnte nach mehreren Versuchsreihen
ausgeschlossen werden. Die gesamte Messelektronik weist eine zeitliche
Ungenauigkeit von < 2 ns auf und ist hauptsachlich durch die Photodiode, die
das Startsignal liefert, begrenzt. Die geometrischen Fehler liegen bei
maximal 10 mm (3 mm durch die GroRe des Laserstrahls und 7 mm durch
Wegunterschiede auf Grund der gebogenen Flugbahnen verursacht durch
das Magnetfeld) und kénnen auf Grund der 1,61 m langen Flugstrecke
ebenfalls vernachlassigt werden. Als aufldsungsbeschrankende Faktoren
verbleiben nur noch die Dopplereffekte durch die vektorielle Addition der
lonen- und Elektronenbewegungen der in verschiedene Richtungen
emittierten Elektronen. Auf den Einfluss der lonengeschwindigkeit ist bereits
bei der lonenabbremsoptik beim Aufbau des PE-Spektrometers eingegangen
worden (siehe Kapitel 2.4.1, Formel 19). Es ist daher bekannt, dass sich die
Energieunscharfe der Elektronen proportional zur Anionengeschwindigkeit
verhalt”. Anhand eines experimentellen Ergebnisses soll die Abhingigkeit
der PE-Auflésung von der Anionengeschwindigkeit demonstriert werden. Die
in Abbildung 30 gezeigten Spektren sind zum Vergleich, bis auf die
lonengeschwindigkeit, unter gleichen experimentellen Bedingungen
aufgenommen worden. Es handelt sich um PD-PE-Spektren von
Diphenylhexatrien, die mit einer Detachment-Laserwellenlange von 355 nm
aufgenommen wurden. Auf die genauen experimentellen Umstande und die

Interpretation der Spektren soll hier nicht im Detail eingegangen werden. Im
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direkten Vergleich ist auch ohne weitere Angaben zum molekularen System
und zur Auswertung der PE-Spektren zu erkennen, dass die abgebremsten
Anionen ein scharferes Spektrum ergeben. Die Signale im unteren Graphen
zeigen eine ausgepragtere Substruktur, die auf eine Schwingungsstruktur

zuruckgeht.

Elektronenintensitat [w. E.]
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Abbildung 30 - Einfluss der Ionengeschwindigkeit

Die zwei PD-PE-Spektren von Diphenylhexatrien sind zum Vergleich von schnellen
(oben) und langsamen Anionen (unten) aufgenommen worden. Die ungebremsten,
schnellen lonen erzeugen eine Dopplerverbreiterung, die die PE-Auflosung
reduziert. Die PE-Auflosung hdngt vom Produkt aus lonen und
Elektronengeschwindigkeit ab (vgl. Formel 19). Der Effekt wird daher umso
geringer, je niedriger die lonenenergie ist. Dies motiviert, die Anionen generell vor

dem PD zu stoppen.

Da im Dopplereffekt die Anionen- und die Elektronenbewegung eingehen
(vgl. Formel 19), kann dieser prinzipiell durch das Abbremsen der Anionen

oder einer Reduktion der Elektronenuberschussenergie verringert werden.
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Aus diesem Grunde werden die PE-Spektren eines molekularen Systems
grundsatzlich mit verschiedenen Wellenlangen aufgenommen. Das
Gesamtspektrum wird am Schluss aus verschiedenen niederenergetischen
Teilbereichen zusammengesetzt. Als Photonenquelle wird ein Nd:YAG-Laser
mit seinen héheren harmonischen Wellenlangen eingesetzt, damit die Uber-
schussenergie in einem Teilspektrum maximal 1165,5 meV (9.398,6 cm™)
betragt. In einem einfacheren Betriebsmodus wird die hochste
Photonenenergie zunéchst zur Aufnahme eines Ubersichtsspektrums
verwendet. Unter Verwendung der hochsten Photonenenergie lage die
Uberschussenergie fiir niedrige Energieniveaus um den Faktor finf héher
und wurde eine erhebliche Verschlechterung der Auflésung verursachen.
Exemplarisch kann der Effekt im Vergleich des Spektrums der fundamen-
talen Wellenlange mit dem Spektrum von der funften Harmonischen des
Nd:YAG aufgezeigt werden (s. Abbildung 31).

Elektronenintensitat [w. E.]
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Abbildung 31 - Geschwindigkeitseinfluss der Elektronen

Der Vergleich der PD-PE-Spektren des Azulens, aufgenommen mit der

4. Harmonischen (266 nm), im oberen Teil und mit der Fundamentalen (1064 nm)
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des Nd:YAG-Lasers im unteren Teil zeigt die Energieverbreiterung der schnellen
Elektronen. Die Elektronen, die das neutrale Molekiil im Sy zurticklassen, besitzen
oben eine hohe Energie (ca. 4 eV) und unten eine geringe Energie (ca. 0,4 eV). Die
schnelleren Elektronen besitzen eine deutlich schlechtere Auflosung (vergleiche Sy-
Struktur oben und unten), weil erstens die Elektronengeschwindigkeit in der
magnetischen Flasche eine Dopplerverbreiterung erzeugt (lonen- und Elektronen-
geschwindigkeiten addieren sich (siehe Abbildung 30 und Text)) und sich zweitens
die Zeit zum Umdrehen der Elektronenflugrichtung in der magnetischen Flasche

verldangert (lingere Flugstrecke).

Es ist zu erwarten, dass die Unscharfe der Spektren bei einer geringen
Uberschussenergie niedriger als der angegebene Durchschnittswert ausfallt.
In Zukunft kdnnte die Aufldsung verbessert werden, indem ein alternatives
Lasersystem mit kleineren Zwischenschritten die durchschnittliche Uber-

schussenergie weiter herabsetzt.
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3.7 Periphere Systeme

Die peripheren Gerate steuern, versorgen und kontrollieren das Experiment.
Zu ihnen gehoren, wie in der Einfuhrung des Aufbaus erwahnt, die
Steuerelektronik fur die Duse, drei ,Digital Delay/Pulse Generators® als
Taktgeber, Hochspannungsversorgungsgerate, diverse Hochspannungs-
pulser, die Messtechnik, das Lasersystem, die Kryopumpen, die Turbo-
pumpen sowie die Vorpumpen. An dieser Stelle sollen nur die Messtechnik
und das Lasersystem naher beschrieben werden. Die anderen Komponenten

wurden bereits beschrieben oder sind kommerziell erhaltliche Gerate.

3.7.1 Detektion und Datenaufnahme

Alle Teilchendetektoren, die im Experiment eingesetzt werden, sind selbst
konstruierte und aufgebaute MCP-Detektoren. Sie bestehen aus zwei MCPs,
die unabhangig versorgt werden kénnen. lhr Felddurchgriff in den feldfreien
Bereich wird durch ein bzw. zwei Cu-Gitter (70 Linien/Zoll) abgeschirmt. Ab
dem Eintrittsgitter steigen die Potentiale zu positiven Werten an. Elektronen
und Anionen werden so auf die Vorderseite der ersten MCP nach-
beschleunigt, um eine optimale Nachweiswahrscheinlichkeit zu erhalten. An
jeder MCP liegt etwa eine Spannung von 800 V an. Die Gesamtverstarkung
eines solchen Detektors betragt 10°-10°.

Von der Auffangplatte aus kénnen Uber einen Kondensator die schnellen
Signale ausgekoppelt werden. Das an 50 Q angepasste Elektronen- oder
lonensignal kann anschlielRend direkt Uber ein Oszilloskop relativ zum

lonenabzugspuls aufgezeichnet werden.

Beim PES-Detektor wurde grofien Wert auf eine Ultrahochvakuum-
tauglichkeit und eine optimale 50 Q-Anpassung gelegt. Um das Ultrahoch-
vakuum nicht zu beeintrachtigen, ist beim Bau des Detektors auf jegliche Art
von Kunststoffen oder flichtigen Substanzen verzichtet worden. Die freien
Drahte sind mit Glasfaserschlauchen ummantelt und alle Ubrigen Isolationen
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aus Keramik gefertigt worden. Samtliche elektrische Kontakte sind mit
metallischen Steckverbindungen ausgefuhrt worden. Auflerdem sind die
MCPs speziell nach ihrer hohen Verstarkung selektiert. Die Elektronen-
auffangplatte hinter den MCPs ist relativ klein dimensioniert und bis zur
Vakuumdurchfuhrung keilformig verjungt, um eine fehlerfreie Signalaus-

kopplung zu ermdglichen.

Das Elektronensignal wird mit einem schnellen Verstarker um den Faktor 10
multipliziert, um primar das Oszilloskop vor Hochspannungsdurchschlagen
zu schitzen und zweitrangig die Signalhdhe zu verbessern. Anschliel3end
wird das Signal in einem Oszilloskop (500 MHz Auflésung) erfasst,
digitalisiert und abgespeichert. Eine extrem schnell ansprechende Photo-
diode, mit einer Anstiegsflanke von 35 ps, liefert das Startsignal fur die
Flugzeit-Messung. Sie ist direkt Uber eine Glasfaser an den Laserresonator
angekoppelt. Mit dieser Anordnung kann der Startpuls fur die Messung auf
ca. eine Nanosekunde exakt bestimmt werden. Das aufgezeichnete
Spektrum wird abschlieliend mit Hilfe eines LabView-Programms vom

Oszilloskop ausgelesen und auf die vorhergehenden Spektren aufaddiert.

3.7.2 Photodetachment-Lasersystem

Fur das PD wird ein Nd:YAG-Festkorperlaser verwendet. Er ist mit Modulen
zur Erzeugung hoherer harmonischer Wellenlangen ausgerustet. Dies
ermoglicht 1064 nm als fundamentale, 532 nm als zweite harmonische,
355 nm als dritte harmonische, 266 nm als vierte harmonische und 212,8 nm
als finfte harmonische Wellenlange zu nutzen. Ein integrierter Strahlab-
schwacher gestattet, die Laserintensitat stufenlos zu reduzieren. Zusatzlich
wird der Laser von einem Seeder in seiner Frequenz stabilisiert (siehe
Kapitel 3.6.3) und aullerdem sein zeitliches Profil geglattet. Die vom Laser
erzeugten Wellenlangen werden durch entsprechende MA2-Platten auf
horizontale Polarisation ausgerichtet. Der Strahlengang ist so konzipiert,
dass beim Wechsel der Wellenlange nicht neu justiert, sondern nur der Laser
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auf einem drehbaren Lasertischelement rotiert werden muss. Ein einzelnes
Prisma mit Pellin-Broca Form fungiert im Drehpunkt des Lasertisches als

90°-Spiegel in Richtung des PE-Spektrometers.

Je nach genutzter Wellenlange weicht der Ablenkwinkel um einen definierten
Betrag von den 90° ab, so dass der Lasertisch auf diesen Winkel eingestellt
werden muss. Hinter dem Prisma bleiben alle restlichen Optiken
unverandert, damit die Justage des Laserstrahls bezuglich des PE-

Spektrometers nicht verloren geht.

Eingangsfenster des PE-Spektrometers ' I

Irisblende ‘
4 m Linse ——
Irisblende -

Schwenkbare Laserhalteplatte
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Wellenlznge
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Pellin-Broca-Prisma im Drehpunkt der Laserhalteplatte

Abbildung 32 - Laserstrahlengang

Der Laser ist zusammen mit weiteren Optiken auf einem mobilen Lasertischelement
montiert, so dass tiber den Drehpunkt im Pellin-Broca-Prisma die Wellenlinge
selektiert wird. Der Laser emittiert Wellenldingen von 1064, 532, 355, 266 und 212,8
nm und ist mittels eines internen Strahlabschwdchers in der Intensitdt steuerbar. Auf
dem schwenkbaren Lasertischelement sind drei 1/2-Platten fiir die vertikal

polarisierten Wellenlingen auf Klappspiegelhaltern installiert, wodurch die
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Laserstrahlen aller Frequenzen, horizontal polarisiert, genutzt werden konnen. Das
Prisma reflektiert den Strahl dispersiv um ca. 90° und gestattet in Verbindung mit
den nachfolgenden Blenden die Nutzung einer Laserfarbe. Unter Verwendung der
Irisblenden konnen die Begrenzung der Streustrahlung und das Laserprofil

kontrolliert werden.

Der Strahl wird durch zwei feste Blenden, einer Linse und drei Irisblenden
exakt in das PE-Spektrometer geflhrt, um punktgenau an den Ort des PD zu
gelangen und moglichst wenig Streustrahlung und somit Photountergrund zu
erzeugen. Hinter dem PE-Spektrometer ist eine abschliel3ende Irisblende zur
Kontrolle und Justage des Strahlengangs aufgestellt. Am Ende wird der

Laser in einem moglichst weit entfernten Absorber geléscht.



146 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Anionen-PD-PES-Experiment konzipiert,
konstruiert, aufgebaut und erprobt. Im Vordergrund dieses Projektes stand
hierbei die effiziente Bildung von Radikal-Anionen und deren effizientes
Photodetachment. In Kapitel 2 wurden die Grundlagen der Methode erklart
und die prinzipielle Funktionsweise veranschaulicht. AnschlieRend wurde der
apparative Aufbau in Kapitel 3 beschrieben. In diesem Kapitel werden die
Ergebnisse der PD-PES an verschiedenen molekularen Testsystemen
aufgezeigt und diskutiert. FUr das neu aufgebaute Experiment ergaben sich

folgende Fragen:

e Kann das Experiment apparativ umgesetzt werden?

e Funktionieren die technischen Ablaufe ausreichend effizient und
zeitlich exakt, um die Versuche uber eine ausreichend lange Zeit

durchfihren zu kdnnen?

e Konnen die dunklen Triplettzustande, nn*-Zustande und CT-Zustande
durch die PD-PES erreicht werden?

e Welcher Nutzen resultiert aus den mittels der PD-PES gewonnenen

Daten?

Auf diese Fragestellungen wird im folgenden Kapitel eingegangen und
anhand von geeigneten Testsystemen belegt, dass die Anionen-PD-PES

ihren Erwartungen gerecht wird.
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4.1 PES an nn*-Triplettzustanden von a-Oligothiophenen

Zur Demonstration der Anwendbarkeit der PD-PES auf nn*-Triplettzustande
neutraler Molekule wird im Folgenden die Spektroskopie der unteren
angeregten Zustande von neutralen a-Oligothiophenen nT (n bezeichnet hier
die Anzahl der Thiophenringe) vom 2T bis zum 6T vorgestellt. Die gezeigten
experimentellen Ergebnisse werden parallel zu dieser Arbeit zusammen mit
den theoretischen Rechnungen von Frau Prof. C. Marian® in einer eigen-

standigen Publikation veroffentlicht.

Neben der EA geben die PD-PE-Spektren Auskunft Uber die energetische
Lage des Si- sowie der T4- und Tp-Zustande. Letztere sind mit anderen
Methoden wegen des Spinumkehrverbotes nur schwer zuganglich. Dies gilt
insbesondere dann, wenn sie kurzlebig sind (wie bei den a-Oligothiophenen)

und nicht phosphoreszieren.

In den folgenden Teilkapiteln werden neuere PD-PE-Spektren interpretiert
und die gewonnenen experimentellen Werte mit Literaturwerten und
theoretischen Werten von Frau Prof. C. Marian® verglichen, so dass die
Zuordnung der Ubergange in den Spektren zu elektronischen Zusténden
getroffen werden kann. Es handelt sich bei den theoretischen Arbeiten in
erster Linie um Rechnungen, die mit einer Kombination aus der
Dichtefunktionaltheorie (engl.: “density functional theory”, kurz DFT) und
einem Multireferenz-Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren (engl.: “multi-

reference configuration interaction“, kurz MRCI)'"® durchgefiirt wurden. Diese

Heinrich-Heine-Universitat Dulsseldorf, Institut fir theoretische Chemie und

Computerchemie
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Methode erlaubt auch die zuverlassige Berechnung von elektronischen
Zustanden mit komplexen Elektronenkonfigurationen. Insbesondere war dies
bei der Identifizierung des T,-Zustands von entscheidender Bedeutung. In
den Rechnungen wurden die Ty-Zustande fiur alle a-Oligothiophene unterhalb
der jeweiligen Si-Zustande gefunden, wodurch die bisherige Zuordnung
experimenteller Daten in der Literatur™? widerlegt wird, die in erster Linie auf
die gute Ubereinstimmung mit den So-Si-Anregungsenergien in den
Ldsungsmittelspektren zurlickging. Die theoretischen Ergebnisse an den
a-Oligothiophenen sagen fur das Sexithiophen einen doppelt angeregten,
elektronischen Zustand voraus, der nahezu isoenergetisch zum S liegt. Er
hat aber, wie die Rechnungen zeigen, eine geringe Anregungs-
wahrscheinlichkeit aus dem Anion und sollte im PD-PE-Spektrum, wenn
uberhaupt, nur sehr schwach beobachtet werden kénnen. Die Gasphasen-
werte der elektronischen Zustande liegen 0,2 bis 0,3 eV hdher als die in
Ldésung gemessenen Energien (Anstiegswerte). Dies verdeutlicht die relativ
starke Rotverschiebung der Zustande auch durch die Solvatation mit

unpolaren Losungsmitteln.

Die a-Oligothiophene sind konjugierte, polyzyklische Polymere, die im
Festkorper durch Dotierung in Radikal-Kationen Uberfiihrt werden kdnnen
und dadurch eine hohe elektrische Leitfahigkeit bekommen'”. Sie werden so
modifiziert als effiziente organische Leiter verwendet. Dartiber hinaus werden
Thiophene jedoch auch in anderen organisch elektronischen Bausteinen, wie
Feldeffekttransistoren'’®, organischen Leuchtdioden (engl.: “organic, light
emitting diodes", kurz OLEDs)'"® oder Solarzellen'® eingesetzt. Hierbei wird
in den meisten Fallen a-Sexithiophen verwendet, so dass die elektronischen
Eigenschaften dieses Oligothiophens im Vergleich zu denen der anderen
Kettenlangen von besonderem Interesse sind. Zur Verbesserung der
Funktionalitat neuer organischer Elektronikbauteile ist ein detailliertes
Verstandnis der moglichen Anregungs- und Relaxationsmechanismen in

isolierten, festen und aggregierten Phasen wichtig.



Ergebnisse und Diskussion 149

Insbesondere bei den technischen Anwendungen, bei denen die a-
Oligothiophene Licht ausgesetzt sind, ist eine extrem hohe Photostabilitat
erforderlich. Deshalb ist es fur ein tieferes Verstandnis der Photophysik
unabdingbar, die angeregten Zustande mdglichst detailgenau zu kennen. Die
kurzkettigen a-Oligothiophene 2T und 3T besitzen beispielsweise sehr hohe
ISC-Raten und verschwindend kleine Phosphoreszenzraten'"'8218 Dieses
Phanomen ist weitgehend unverstanden, weshalb eine detaillierte Aufklarung
der relativen Energien der dunklen T4- und Tp-Zustande bezlglich des
optisch zuganglichen S-Zustands sehr wichtig ist.

Es ist zu beachten, dass bei allen Lichtanregungsprozessen nur ein extrem
geringer Anteil zu lichtinduzierter Chemie fuhren muss, damit auf lange Sicht
eine organische Solarzelle zerstort wird. Eine sinnvolle technische
Anwendung ware in diesem Falle unmdglich. Den Triplettzustanden soll auf
Grund ihrer herausragenden Rolle in der Photochemie im Folgenden

besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Triplettzustande sind mit ihren typischerweise langen Lebensdauern
Speicher fur elektronische Energie. Sie besitzen zwei ungepaarte Elektronen
und konnen direkt oder indirekt photochemisch aktiv sein. Wegen der langen
Lebensdauer konnen sie diffusionskontrollierte, intermolekulare Reaktionen
(z.B. Spintransferreaktionen) ermdglichen. Beispielsweise sind fur a-Oligo-
thiophene Spintransferreaktionen aus dem Ti-Zustand zum 30, mit einer
nachfolgenden '0,-Erzeugung beobachtet worden'® 18418 Weil die IE der
a-Oligothiophene tief liegen''®" kénnen CCT-Zusténde, vergleichbar zum

O *Indol-Komplex™ (siehe Kapitel 4.3.3), auftreten.

Eine grolle Zahl von experimentellen und theoretischen Studien befasste
sich bereits mit der Erforschung der Photophysik von massenselektierten

a-Oligothiophenen. Eine Vielzahl von Absorptions- und Photolumineszenz-

183,188,189,190,191,132 192,193

spektren in Ldsung , Matrizen , Kristallen', diinnen

132,196,197

Schichten’®"19%122120 ynd sogar der Gasphase wurden aufge-

zeichnet.
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194,198 3

Von diversen Oligothiophenen sind bislang die T4- , einige Tp- 1
Zustandsenergien sowie wenige T1-Tn-Absorptionen'® - im Festkérper und in

Ldsung — publiziert worden.

Fur 2T wurden von Kohler et al. Gasphasenspektren des Si-Zustands in
einer Uberschallexpansion gemessen. Sie haben in diesen Messungen
festgestellt, dass bei einer Temperatur von 50°C die instabilere cis-
Konformation des Bithiophens nur nahe der Duse beobachtet werden kann.
Die Besetzung des cis-Konformers wird bei weiterer Kuhlung im
Uberschallstrahl vollstéandig in das stabilere trans-Konformer umgewandelt.
Kohler et al. haben aus ihren Ergebnissen die Position des cis-Konformers
280 cm™ Uber der des trans-Konformers bestimmt und auf eine kleine
Energiebarriere der Konformere geschlossen. Aulderdem konnten Sie zeigen,
dass die Si-Lebensdauer kurzer ist als die Laserpulsbreite (8 ns). Sie
postulierten ein effizientes ISC vom S4 zum T, mit einer nachfolgenden
inneren Umwandlung (engl.: “internal conversion®, kurz IC) in den Tj.

Die Problematik der cis-trans-Konformere der langeren a-Oligothiophene ist
bereits von diversen Arbeitsgruppen erforscht worden. Jiingere Berechungen
an nT (n = 2-8) mit Hilfe von DFT-Rechnungen®® haben fiir steigende
Kettenlangen eine zunehmende Stabilitat der trans-Konformere und eine
zunehmend hohere Torsionsbarriere vorhergesagt. Die Rechnungen sagen
also fur lange Oligothiophene selbst bei hdoheren Temperaturen eine
vorherrschende Besetzung von trans-Konformeren voraus. Diese
Vorhersagen stimmen qualitativ mit Matrixuntersuchungen Uberein, bei
denen cis-Konformere fiir das Bithiophen aber nicht fiir das Ter-'*? und
Tetrathiophen'® gefunden wurden.

Fur die Anionen-PD-PES sind jedoch die Befunde der ESR-Messungen an
Radikal-Anionen und -Kationen der nT im Lo&sungsmittel von grol3er
Bedeutung. Bei diesen Messungen konnte gezeigt werden, dass der Anteil
der cis-Konformere der Anionen vom 2T zum 3T sinkt und flr 4T und 5T nur
trans-Konformere gefunden werden®'. Es wird daher davon ausgegangen,

dass bei den folgenden Messungen im gekihlten Uberschallstrahl die
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Radikal-Anionen nahezu ausschlieBlich als trans-Konformere vorliegen

werden.

Ublicherweise sind in Kohlenwasserstoffverbindungen die ISC-Raten
entschieden niedriger als die Fluoreszenzraten aus dem S; (107 bis 10° s™).
Dies ist bei den kurzeren a-Oligothiophenen jedoch nicht der Fall. Die hohen
ISC-Raten (10° bis 10" §7)120:202203.204,205206.207.208 5nnen in 2T und 3T
sogar die Fluoreszenz weitgehend unterdricken. Interessant ist hierbei, dass
die ISC-Quantenausbeute beim 2T am hdchsten ist und flr steigende
Kettenlangen abfallt (0,94 fir 2T, 0,95 fur 3T und 0,7 fur 4T)". In
Konsequenz liegen die Si-Lebensdauern in der GrélRenordnung von Pico-
sekunden und steigen mit der Kettenlange an (51 ps fur 2T, 135 ps fur 3T
und 531 ps fiir 4T)"®2% Die hohen ISC-Raten und ihre Kettenlangen-
abhangigkeit werden auf Grund von theoretischen Rechnungen mit der Lage
des Tp-Zustands unter dem S in Verbindung gebracht. Die Aufklarung der
hohen ISC-Raten in den a-Oligothiophenen ist eine Motivation fur diese
Arbeit.

Das Hauptproblem bei bisherigen Erklarungsversuchen sind fehlende
experimentelle Daten zur Energetik der beteiligten Triplettzustande (vgl.
Kapitel 2.4.2). In den meisten Fallen wurden nur die T1-Energien durch die
Phosphoreszenzspektroskopie bestimmt. Selbst diese liefert beim 2T nur
schwache'? bzw. beim 3T bis zum 6T nur uneindeutige'® Signale. Es wurde
deshalb auf kalorimetrische Messungen®® und “Triplet-Triplet-Annihilations“

Messungen'®* an a-Oligothiophen-Kristallen zuriickgegriffen.

Die T,-Zustande liegen haufig nahe oder unterhalb der Sy-Zustande, so dass
das ISC durch Energieresonanzeffekte und eine ginstige Anpassung der
gleichzeitig noétigen Schwingungsibergange sehr effizient werden kann
(“energy gap law*, hergeleitet durch Englman und Jortner)'*°. Das Gesetz
beschreibt die ISC-Rate als Produkt eines elektronischen Kopplungsterms
mit den Franck-Condon-Faktoren. Der elektronische Kopplungsterm ist
hierbei nur schwach von der Energiellicke abhangig, wahrend die Franck-
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Condon-Faktoren exponentiell auf die Energiedifferenz (Egap) reagieren. Die
To-Zustande sind aber wegen ihrer kurzen Lebensdauer (effizientes IC zum
T4), des Spinumkehrverbotes und ihrer Nahe zu den Ti-Zustanden (sie
liegen im nahen IR, ein Bereich der mit zeitlicher Auflosung schwer

zuganglich ist) bisher experimentell nicht zuganglich.

FUr die neutralen a-Oligothiophene existieren diverse theoretische Rech-
nungen, die die angeregten Zustdnde mit unterschiedlichen theoretischen
Methoden berechnen. Die Alteren, semiempirischen Methoden'8"186:210
wurden 2001 durch die zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie (engl.: “time
dependent density functional theory”, kurz TD-DFT) abgeldst'®’. Telesca et
al. untersuchten die MO-Energien und die IE von 1T bis 8T und
verdffentlichten Tq- sowie Si-Zustandsenergien'’. Noch im gleichen Jahr
wurden die ersten TD-DFT-Rechnungen zu dem angeregten T,-Zustand
vorgestellt, die diesen oberhalb des Sy ausmachten?'’. Dieselbe
Arbeitsgruppe fand spater mit genaueren “ab initio“-Methoden fur die
a-Oligothiophene eine neue Reihenfolge der elektronischen Zustinde®'?. In
dieser Arbeit wurde die “linear response“Theorie genutzt, um die angeregten
Zustande des 2T bis zum 5T auf dem Niveau von DFT und “coupled cluster”
mit CC2-Naherung zu berechnen. Das “linear response“-Modell kann jedoch
nicht auf doppelangeregte Zustande angewendet werden, weshalb z.B. der
erste doppelangeregte Zustand in langen, konjugierten Polymeren, wie den
Carotinen, nicht beschrieben werden kann®'*. Rubio et al. prasentierten im
gleichen Jahr die ersten “complete active space self-consistent field*-
Rechnungen (CASSCF) mit einem Stérungsterm zweiter Ordnung (CASPT2)
an ausgesuchten Punkten fiir die Oligothiophene 2T, 3T und 4T2'*?"°. Die

212214 ordneten den T,-Zustand

beiden neueren theoretischen Ergebnisse
unterhalb des Si-Zustands ein und erklarten die aullergewdhnlich hohen
ISC-Raten der kleinen a-Oligothiophene mit einer effizienten Kopplung des
Si- an den darunterliegenden T,-Zustand. In diesen Veréffentlichungen
wurde auch die Existenz eines doppelangeregten Zustands diskutiert, der

von Periasamy et al. experimentell auf Grund von scharf abgegrenzten
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Strukturen in nicht resonanten Zwei-Photonen-Anregungsspektren in 6T-

Kristallen entdeckt wurde?'®.

Im Rahmen dieses Kapitels soll die Anionen-PD-PES auf die sonst nicht
zuganglichen nn*-Triplettzustande der a-Oligothiophene angewendet und
somit ihre Starke und ihre Umsetzbarkeit gezeigt werden. In dieser Studie
werden friihere Messungen an 2T, 3T und 4T"*? wiederholt und auf die
grofleren molekularen Systeme 5T und 6T ausgedehnt. Die Ergebnisse
werden direkt mit hochgenauen Rechnungen der angeregten Zustande der

a-Oligothiophene von Frau Prof. C. Marian® verglichen.

Besonders interessant an diesen Untersuchungen ist die Bestimmung der
energetischen Reihenfolge zwischen T, und S;. Da die T2-Ss-Energie-

212,214 und

differenzen flr langere Ketten immer grofler werden sollten
deshalb messtechnisch besser zuganglich werden, ist die spektroskopische
Untersuchung der a-Oligothiophene um groliere Kettenlangen erweitert
worden. Zusatzlich liefern die Messungen Informationen Uber die EA-Werte
und die Tq-Energien der funf untersuchten Systeme, so dass mit dem
Vergleich zu den DFT/MRCI-Rechnungen die energetischen Lagen der
untersten vier Elektronenzustande in Abhangigkeit zur Kettenlange ermittelt

und bis n = « extrapoliert werden konnen.

Die in der Gasphase erhaltenen Daten kdnnen nattrlich nur bedingt auf die
Situation in Festkérpern - und damit auf organische Elektronikbausteine -
Ubertragen werden. Intermolekulare, exzitonische Kopplungen verbreitern

und verschieben die Singulettspektren (Rotverschiebung bei J-Aggregaten

Heinrich-Heine-Universitat Dulsseldorf, Institut fir theoretische Chemie und

Computerchemie
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und Blauverschiebung bei H-Aggregaten)?'?'®. Tief liegende, inter-
molekulare CT-Zustande®'® kénnen zusatzlich die Dynamik der angeregten
Zustande entscheidend verandern. Da flr Triplettzustande die inter-
molekulare Kopplung schwach ist, sind sie auch im Kristall kaum
verschoben. Deshalb gibt die Untersuchung von Triplettenergien im isolierten
System auch Anhaltspunkte zur Energetik im Kristall und stellt einen
wichtigen Schritt zu einem detaillierten Verstandnis der Photophysik und
Photochemie von a-Oligothiophenen dar. Auferdem konnen die
einzigartigen Messdaten bei der Kalibrierung von theoretischen Rechnungen

auf hohem Niveau hilfreich eingesetzt werden.

4.1.1 Theoretische Methoden und Ergebnisse

Die theoretischen Rechnungen wurden von Frau Prof. C. Marian® durch-
gefuhrt und sind in Kooperation mit unserer Arbeitsgruppe zur Interpretation
der PD-PES-Messungen verwendet worden. Zu diesem Zwecke sind
kombinierte DFT/MRCI-Kalkulationen flr die Berechnung der vertikalen
Anregungsenergien bei der Geometrie der neutralen und der anionischen

Molekule sowie adiabatischen Anregungsenergien verwendet worden.

Alle Rechnungen wurden im Institut far theoretische Chemie und
Computerchemie mit dem TURBOMOLE 5.7 Programmpaket®® ausgearbeitet.
Als Atomorbitalbasis wurden der TZVPP-Basissatz fur Schwefel und der
TZVP-Basissatz flir Kohlenstoffe und Wasserstoffe eingesetzt. Die
Geometrieoptimierungen sind mit DFT an den neutralen Grundzustanden Sy,

mit uneingeschrénktem DFT (UDFT) an den anionischen Grundzustanden Dy

Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf, Institut fir theoretische Chemie und

Computerchemie
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und den Ti-Zustdnden sowie mit zeitabhdngigem DFT (TD-DFT)*?' an den
Si- und T2-Zustdnden mit Nutzung des B3-LYP-Funktionals®?#??® durch-
gefuhrt worden.

Fur den Vergleich der theoretischen Daten mit den PD-PE-Spektren sind zu
den geometrieoptimierten Radikal-Anionengrundzustadnden die Kkorrelie-
renden adiabatischen EA-Werte und zu allen anderen geometrieoptimierten
Neutralzustanden 32 elektronische Zustinde mittels DFT/MRCI-Methode'’®
berechnet worden. Die a-Oligothiophene mit gerader Anzahl von Monomer-
einheiten (2T, 4T und 6T) besitzen bei ihrer Gleichgewichtsstruktur eine Ca,-
Symmetrie. Fur eine detaillierte Beschreibung der technischen Parameter

224
t

kann z.B. die frihere Arbeit®* am Monothiophen herangezogen werden.

Die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen sind in den folgenden vier
Tabellen zusammengefasst und werden in Teilkapitel 4.1.3 mit theoretischen
Werten anderer Gruppen und experimentellen Ergebnissen verglichen.

Aus der Auswahlregel der erlaubten Ein-Photon-Ein-Elektron-Anregung bei
der Anionen-PD-PES (vgl. Kapitel 2.3.2 und 2.4.2) folgt, dass ausschlief3lich
Ubergange zu Einzellochzustanden mdglich sind®°. Tabelle 2 fiihrt fiir jeden
neutralen, elektronischen Zustand vom 2T bis zum 6T die quadrierten
DFT/MRCI-Konfigurationskoeffizienten des Ein-Elektron-Ubergangs an der
Anionengrundzustandsgeometrie auf. Die Tabelle gibt eine Ubersicht Uber
die nétigen Anderungen der Elektronenkonfiguration, um vom Anionengrund-
zustand in die neutralen Zustande zu gelangen. Die moglichen Ein-Elektron-
Ubergénge sind mit einem Stern markiert, so dass die maximal erreichbare
Ubergangsstarke vom Anion ersichtlich wird. Wie erwartet, kann die Do- zu
So-Anregung durch Entfernung des zusatzlichen Elektrons aus dem LUMO
mit einem hohen Beitrag (95% im 2T und 87% im 6T) ablaufen. Gleiches gilt
fur die Ubergange vom Dg zum T4 und Sy, bei denen jeweils nur ein Elektron
mit unterschiedlicher Spinorientierung aus dem HOMO entfernt werden
muss. Alle diese Anregungen sollten folglich ein hohes Ubergangsmoment
haben. Im Gegensatz dazu haben die T,-Zustande mit 37% im 2T und 35%
im 6T einen geringeren Einzellochcharakter bzw. besitzen Elektronen-



156 Ergebnisse und Diskussion

konfigurationsanteile, die vom Anion nicht durch eine Ein-Elektron-Anregung
zuganglich sind, weshalb die entsprechenden Anregungen schwacher und
die PD-PE-Signale weniger intensiv erscheinen sollten. Ahnlich verhalten
sich die Quadrate der Elektronenkonfigurationsanteile des S,-Zustands
(anregbar mit 25% im 2T und 16% im 6T) und der Ts- bzw. T4-Zustande, die

noch geringere vorausgesagte Signalstarken aufweisen.

An dieser Stelle kann zusammengefasst werden, dass die PD-PES einen
verhaltnismalig effizienten und direkten Zugang zu den neutralen, unteren
angeregten Zustadnden ermdglicht. FlUr die hoher angeregten Zustande
werden deutlich kleinere PD-PE-Signale auf Grund schwécherer Ubergangs-
momente erwartet und das Auffinden der Ubergénge erweist sich als deutlich

schwieriger.
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Tabelle 2 - Berechnete, quadrierte DFT/MRCI-Koeffizienten der Ein-Elektron-

Anregungen aus dem Anion

Die Ein-Elektron-Koeffizienten an der Anionengrundzustandsgeometrie geben den

Anteil der Ein-Elektron-Anregungen an, der notig ist, um durch eine Photoionisation

vom Anionengrundzustand zum jeweiligen neutralen Elektronenzustand zu gelangen.

Mit * sind die Konfigurationen markiert, die durch eine Lochbildung (eine einfache

lonisation) vom Anionengrundzustand erreicht werden konnen. Mit T markierte

Zustdnde weisen eine Konfiguration auf, die vom Anionengrundzustand aus nur

durch eine Ein-Photon-Zwei-Elektronen-Anregung erreicht werden wiirden und

deshalb iibergangsverboten sind. Der Exponent ™' bedeutet eine Erhéhung der

Elektronenzahl um 1 und der Exponent ' eine Reduktion der Elektronenzahl um 1.

(mit L = LUMO, H= HOMO, L + 1 = erstes Orbital oberhalb des LUMOs, etc.)

2T 3T 4T 5T 6T
Sy | *0,95L" *0,93L" *0,90L" *0,88L" *0,87L"
Sq | *0,90H" *0,89 H' *0,87 H' *0,84 H' *0,81H"
S, |t 030 H' L'|+031H*L" 0,30 H*L" 10,27 H*L" + 0,25 H* L™
L™ 1y 026 W' LT[+ 023 MY LT[t 020 M LT+ 048 HT LT
10,24 H?L" (L+1)" (L+1)" (L+1)" (L+1)"
*0,15 (H-3) *0,17 H-1" *0,17 (H-1)" *0,17 (H-1)" *0,16 (H-1)"
*0,10 (H-1)"
Ty | *089H" *0,85H" *0,81H" *0,77 H' *0,72H"
T, |t 051 H' L"|+ 050 H' L"|+ 046 H' L' |+ 044 H' L't 041 H' L
(L+1)" (L+1)" (L+1)" (L+1)" (L+1)™
* 0,37 (H-3) * 0,35 (H-3) * 0,36 (H-1)" * 0,36 (H-1)" * 0,35 (H-1)"
T5 | *081(H-1)" * 0,50 (H-3) t+ 035 H'" L' |+ 033 H' L"|t+ 030 H' L’
*0,17 (H-1)" (L+2)” (L+2)” (L+2)”
t+ 026 (H1)" |t 026 (HN'|t 026 (H-1)"
LT L+ LT L+ L™ (L+1)"
*0,16 (H-6)" *0,16 (H-2)" * 0,20 (H-2)"
T, | 0,74 (H-2)" t+ 0,35 H' L' |*0,28(H-1)" * 0,35 (H-1)" t+ 025 H' L’
+1 +1
L3 1+ 021 (H2)" t 027 H' L (L+3)
-1 +1 -1
t 0,23 (H-+11) + 019 H' LY (L+1) t 0,2_1 (H-+11)
L7 (L+1) (L) L' (L+2)
*0,21 (H-5)" t 017 (H-2)"

L™ (L+1)"
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Die berechneten, vertikalen Ubergangsenergien bei der nicht planaren So-
Zustandsgeometrie sind in Tabelle 3a aufgelistet. Qualitativ stimmen diese
Ergebnisse mit den Literaturrechnungen von Fabiano et al. >'* und Rubio et
al. ¥'* mit dem T.- unterhalb des S;-Zustands fiir alle a-Oligothiophene
grofRer als 2T und mit der fur groRere Kettenlangen steigenden T,-Si-
Energiedifferenz Uberein. Beim 2T liegen der T2- und der Si-Zustand nahezu
isoenergetisch. Die eingeklammerten Zahlen zeigen die Energieverschie-
bung zu einer planaren So-Geometrie an. Die Betrage dieses Wertes werden
fur wachsende Kettenlangen kleiner, was die Tatsache zeigt, dass die
angeregten Zustande planar sind (aul3er in 2T). Anhand dieser Ergebnisse
ist die zunehmende Planaritdt der So-Zustdande mit der Kettenlange

erkennbar.

Tabelle 3 - Berechnete DFT/MRCI vertikale Anregungsenergien (in eV) bezogen
auf den neutralen Grundzustand bei verschiedenen Geometrien

Die in Klammern stehenden Werte sind die Energiedifferenzen (in eV) der
Zustandsenergie zwischen der planaren und der nicht planaren
Grundzustandsgeometrie. Negative Werte bedeuten, dass die Anregungsenergien bei
der planaren Struktur vom Sy geringer ist als in der geringfiigig verdrehten
Minimumsstruktur. Auf Grund der Geometrie der planaren, angeregten Zustdinde
miissen die Syp-Zustdnde mit zunehmender Kettenldnge planarer werden.

a) bei der nicht planaren, neutralen Grundzustandsgeometrie

2T 3T 4T 5T 6T

S, | 'B 4,18(-0,17) | 'A" 3,40 (-0,17) | 'B 2,87 (-0,03) | 'A" 2,60 (-0,03) | 'B 2,40 (-0,02
S, | 'A 4,81(-0,23) | 'A’ 3,98(-0,15) | 'A 3,28 (-0,04) | 'A’ 2,92 (-005) | 'A 2,66 (-0,04
T, | °B 2,78(-0,19) | A" 2,22 (-0,14) | °B 1,82 (-0,01) | A" 1,66 (-0,02) | °B 1,56 (-0,03
T, | °A 3,72(-0,03) | A’ 2,98 (-0,06) | *A 2,41 (-0,01) | A’ 2,10 (-0,03) | A 1,88 (-0,02
Ts | °A 4,17 (-0,08) | °A" 3,71 (-0,03) | °B 3,11 (0,00) | °A" 2,66 (-0,02) | °B 2,35 (-0,02
T4 | °B 4,20(-0,01) | °A’ 3,88 (-0,08) | °A 3,58 (0,00) | °A’ 3,23 (-0,01) | A 2,84 (-0,02
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b) bei der Anionengrundzustandsgeometrie

2T 3T 4T 5T 6T
S, 'B, 3,61 'B; 2,93 'B, 254 'B; 228 'B, 2,11
S, ‘A, 4,26 'Ar 3,29 A, 2,73 Ay 2,38 'A, 2,16
T, B, 2,14 By 1,70 B, 1,46 By 1,32 B, 1,24
T, A, 3,56 Ay 2,72 A, 2,22 *Ar 1,90 A, 1,69
Ts A, 3,87 As 3,61 °B, 3,00 By 2,53 B, 2,21
T4 B, 4,00 °B, 3,64 A, 3,36 Ay 3,07 A, 2,74

Die aktuellen Berechnungen bestatigen die Geometrieanderung zwischen
dem Sy und den angeregten Zustanden, die bereits in friheren

Publikationen?'22'

vorgestellt wurden. Die C=C Doppelbindungen werden
bei der elektronischen Anregung gestreckt und die C-C Einfachbindungen
verkurzt.

Tabelle 3b) beinhaltet die vertikalen Anregungsenergien bei der
Anionengeometrie des Dy. Sie zeigt im Vergleich mit Tabelle 3a) eine
erhebliche Verschiebung der Anregungsenergien zu geringeren Werten. Dies
bedeutet, dass die Anionengeometrie naher an der der neutralen,

angeregten Zustande als an der des neutralen Grundzustands liegt.

Die neutralen, adiabatischen Ubergangsenergien und die experimentellen
Energien der angeregten, neutralen Zustande sind in Tabelle 4
zusammengefasst. Der Vergleich von Experiment und Theorie zeigt eine
deutliche Abweichung der theoretischen Daten zu kleineren Werten. Diese
Unterschiede sollen in Kapitel 4.1.3 naher diskutiert werden. Die
Energiedifferenz zwischen den vertikalen (bei planarer Grundzustands-
energie) und den adiabatischen Werten AE,., sinkt systematisch mit der
Kettenlange. Dies bedeutet fur die langeren a-Oligothiophene, dass die
Geometrieunterschiede zwischen dem nahezu planaren Grundzustand und

den angeregten Zustanden kleiner werden. Dieser Umstand wirkt sich
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insbesondere auf die C-C-Bindungslangen aus. Denn bis auf die des 2T sind

alle angeregten Zustande planar.

Tabelle 4 - Berechnete DFT/MCRI-Werte der adiabatischen Anregungsiiberginge
bezogen auf den neutralen Grundzustand Sy bei nicht planarer Geometrie des Sy-
Zustands

Die Tabelle beinhaltet die mit DFT/MRCI berechneten adiabatischen Anregungs-
energien E,q der unteren, angeregten Zustinde, die experimentellen Werte E., und
die Differenzenergie zwischen den adiabatischen und den vertikalen Werten AE,.,
(Alle Werte sind in eV angegeben). AE,., ist ein Ma fiir die Geometrieverschiebung
des jeweiligen Zustands zum neutralen Grundzustand. Diese Werte nehmen mit
zunehmender Kettenlinge ab, ein Beleg dafiir, dass die angeregten Zustinde mit
steigender Kettenldnge dem Grundzustand immer dhnlicher werden. (weitere

Ausfiihrung siehe Text)

2T 3T 4T 5T 6T
Eada(S1) 'B, 3,68 'B43,00 | 'B,262 | 'B42,36 | 'B,2,19*
Eex(S1) 3,86 3,31 3,02 2,87 2,76
AE..a(S1) 0,50 0,40 0,25 0,24 0,21
Eaa(T1) °B,2,18 | °B41,74 | °B,1,52 | °B,1,38 °B, 1,30
Eex(T4) 2,32 1,90 1,75 1,67 1,58
AE\.o(T1) 0,60 0,48 0,30 0,28 0,26
Eaa(T2) °A 3,37 A" 275 | °A225 | °A1,94 A 1,74
Eex(T2) unbestimmt | 2,99 2,56 2,31 2,21
AE,.o(T2) 0,35 0,23 0,16 0,16 0,14

Eine ausflhrliche Diskussion der theoretischen und experimentellen Daten
im Vergleich zueinander und zu Literaturwerten folgt in Kapitel 4.1.3.
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4.1.2 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des Anionen-PD-PES-Experiments
an den a-Oligothiophenen 2T bis 6T gezeigt und diskutiert. Anhand des PD-
PE-Spektrums des 6T (Abbildung 33) wird zunachst exemplarisch
besprochen, wie die Spektren aus verschiedenen Teilspektren, die mit
unterschiedlichen Wellenlangen aufgezeichnet wurden, entstehen und wie
die Energieskala des neutralen Moleklls gewonnen werden kann. Zudem
wird die Interpretation des PD-PE-Spektrums von 6T detailliert ausgefuhrt. Im
Anschluss folgt die gemeinsame Darstellung aller funf Spektren (2T bis 6T),
ihr Vergleich und ihre Diskussion. Der Grund, weshalb mit dem Spektrum
des 6T begonnen wird, ist die Ubersichtlichkeit der einzeln separierten,

elektronischen Zustande.

e Anionen-PD-PE-Spektrum von Sexithiophen
Abbildung 33 zeigt das PD-PE-Spektrum des Sexithiophens, das sich
aus verschiedenen Teilspekiren zusammensetzt. In Kapitel 2.4.1 ist
anhand der Formel 19 gezeigt worden, dass die Auflésung der PE-
Spektren wegen Dopplerverbreiterungen durch die vektorielle Addition
der Elektronen- und Anionengeschwindigkeiten begrenzt wird. Um die
PD-PE-Spektren mit maximal mdglicher Auflésung prasentieren zu
kénnen, ist neben apparativen Malknahmen zur Reduktion der
lonengeschwindigkeit (siehe Kapitel 3.5.1) ebenfalls die Verringerung
der Photonenenergie - und damit verbunden die Elektronen-
Uberschussenergie - notwendig. Aus diesem Grunde werden flr eine
Substanz Spektren mit verschiedenen Photonenenergien aufge-
zeichnet. Bei der anschliellenden Auswertung wird ein Gesamt-
spektrum aus mehreren Teilspektren mit der flir den Energiebereich
besten Auflésung zusammengesetzt. Die Flachenintegrale der
einzelnen spektralen Strukturen werden bei dieser Prozedur erhalten.
Die Verteilung der Intensitaten wird dadurch auf das Gesamtspektrum

Ubertragen. Die Grenzen, an denen die Teilspektren aneinander
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gesetzt werden, weisen zur eindeutigeren Kennzeichnung eine Licke
auf und werden durch einen Pfeil markiert. Das PD-PE-Spektrum des
6T wurde mit den PD-Laserwellenlangen 532 nm (Energiebereich von
0 eV bis 2,0 eV), 355 nm (Bereich von 2,0 eV bis 3,25 eV) und 266 nm
(Bereich von 3,25 eV bis Ende) aufgenommen. Das komplette
Spektrum der 266 nm Messung (hier nicht abgebildet) diente bei der
Auswertung als MaRstab der Ubergangsintensitaten der tiefer
liegenden, elektronischen Zustande (Sp und Tq) und konnte im
Vergleich der Teilspektren genutzt werden, um Messartefakte wie

beispielsweise  anionenangeregte  Zustdnde®®

oder energie-
verfalschende Storfelder auszuschlieBen. Die Genauigkeit der
experimentellen Intensitaten kann nach Vergleich der Teilspektren mit
ca. 20% angegeben werden. Die experimentellen Intensitaten sind
jedoch noch von der Elektronenliberschussenergie beeinflusst:
Ubergéange, die mit geringer Elektroneniiberschussenergie aufgezei-
chnet werden, besitzen geringere Intensitaten als Ubergange, die mit

héherer Uberschussenergie aufgezeichnet werden.
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Abbildung 33 - PD-PE-Spektrum von Sexithiophen (6T)
Das PD-PE-Spektrum des Sexithiophen-Anions zeigt die Ubergéinge zu den
Zustdanden Sy, T;, T, und S;. Am Beispiel dieses Spektrums soll das
Zusammensetzen des Gesamtspektrums aus Teilspektren und die Lage der
Achse der Neutralenergien erldutert werden. Die Spektren sind zur
Auflosungserhéhung aus verschiedenen Teilspektren zusammengesetzt. Die
Schnittstellen werden hierbei mit Pfeilen gekennzeichnet. Die Teilspektren
wurden mit den Anregungswellenlingen 532 nm, 355 nm und 266 nm
aufgenommen. Normalerweise sind Anionen-PD-PE-Spektren auf den
Anionengrundzustand Dy bezogen. Sie konnen aber fiir einen besseren
Vergleich mit Daten aus optischen Spektren durch Subtraktion der EA auch
auf den neutralen Grundzustand Sy bezogen werden. Zur Verdeutlichung des
Unterschiedes sind in diesem Spektrum beide Skalierungen eingetragen (oben
bezogen auf den neutralen Sy und unten auf den anionischen D). Die
relativen Ubergangsintensitciiten zeigen eine héhere Genauigkeit als 20%. Sie
héingen von der Photoneniiberschussenergie und den Quadraten der Anteile

der Lochkonfigurationen ab.
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Es ist anzumerken, dass sich die Spektroskopie von hoher angeregten
Zustanden, wie z.B. der Si-Zustdnde, allgemein als kompliziert
gestaltet, weil sich erstens die emittierten Elektronen auf mehrere
Zustande (hier Sp, S¢ und T4) verteilen und somit weniger Intensitat in
die einzelnen, hohen Zustande fliel3t und zweitens mit steigender
Photonenenergie der Photountergrund erheblich ansteigt. Dieser
entsteht durch die lonisation von Hintergrundgas oder dem
Photoeffekt an Oberflachen. Beide Effekte zusammen verschlechtern
das Signal-zu-Rauschverhaltnis bei den hoher angeregten, neutralen
Zustanden.

Das PD-PE-Spektrum des 6T beinhaltet Ubergdnge vom Anion zu den
Zustanden Sy, T4, T2 und S4. Der Anstieg am rechten Rand des
Spektrums konnte durch eine Messung mit einer PD-Laserwellenlange
von 212,8 nm als reale Struktur verifiziert und vorlaufig dem T3
zugeordnet werden. Die Zugehdrigkeit der Signale zu den einzelnen
elektronischen Zustanden wurde mit Hilfe der theoretischen
Rechnungen von Frau Prof. C. Marian (siehe Tabelle 2 und Tabelle 3)
bestimmt. Wie bekannt ist, kbnnen Solvatationseffekte die UV-VIS-
Losungsmittelspektren betrachtlich rotverschieben, weshalb in dieser
Arbeit in erster Linie die theoretischen Energiewerte und Intensitaten
zur Zuordnung herangezogen wurden. Das Signal des dritten
Ubergangs ist auffallig schwach. Dies stimmt mit den Vorhersagen der
Ubergangsintensitat vom Anionengrundzustand zum To-Zustand
Uberein. Die theoretischen Rechnungen prognostizieren auf Grund der
Elektronenkonfiguration des T,-Zustands nur einen geringen Ein-
Photon-Ein-Elektron-Anregungsanteil von 35% fir den Ubergang aus
dem Anion (vgl. Tabelle 2). Dieser Wert gibt die Signalstarken im
Spektrum im Vergleich zu den Ein-Elektron-Anregungen von Sy, T
und S1 (81% (So), 72% (T4) und 81% (S+1)) relativ prazise wieder.
Dementsprechend wird der dritte Ubergang in Abbildung 33 dem T,-
Zustand zugeordnet. Dies wird unterstitzt durch die eindeutige

Reihenfolge der berechneten Energien: 1,24 eV fir den T4, 1,69 eV fur
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den T2 und 2,11 eV fur den S (siehe Tabelle 3b).

FUr den berechneten doppelangeregten S;-Zustand lassen sich im
PD-PE-Spektrum keine Anzeichen finden. Obwohl die Rechnungen
den Sp-Zustand nur 0,05 eV oberhalb des Si-Zustands ansiedeln,
sagen sie fur die Anregung aus dem Anion einen quadrierten Ein-
Elektron-Anregungsanteil von lediglich 16% voraus, so dass das S»-
Signal sehr gering sein sollte und moglicherweise von der Struktur des
Sq-Zustands verdeckt wird. Der Anstieg am rechten Rand stimmt mit
dem berechneten Wert des T3 Uberein und wird diesem zugeordnet.
Die hochste PE-Auflosung von 25 meV konnte beim 2T (siehe
Abbildung 34) erreicht werden, obgleich die Elektronenuberschuss-
energien bei anderen langeren a-Oligothiophenen vergleichbar waren.
Dies deutet an, dass die Signalbreiten der elektronischen Bande bei
dem 6T und den anderen langeren a-Oligothiophenen nicht allein
durch die experimentelle Auflésung, sondern zusatzlich durch die
Schwingungsstruktur der elektronischen Zustande beeinflusst wird.
Einige niederfrequente, interne Rotationen und niederfrequente,
molekulare Deformationsschwingungen liegen energetisch unterhalb
der hier erreichten PE-Auflésung, weshalb vermutlich nur die
Einhullenden der niederenergetischen Schwingungen, die auf die
anderen Schwingungszustande aufmoduliert sind, beobachtet werden
kénnen. Unter dieser Annahme l3ge die adiabatische Ubergangs-
energie in der Nahe des Anstiegs der spektralen Strukturen. Die
genauere Betrachtung der Formeln fir die Auflésung in einer
magnetischen Flasche zeigt aber, dass die experimentelle
Verbreiterung von Strukturen in den PD-PE-Spektren symmetrisch um
die Signalposition erfolgt. Dies bedeutet, dass die linken Flanken je
nach PE-Aufldsung und Uberschussenergie verschoben sind. Um
diese Abhangigkeit so weit wie moglich zu reduzieren, wird die obere
Kante des Anstiegs verwendet. Der hierbei moglicherweise
entstehende Fehler betrifft primar die EA-Werte. Denn die neutralen

Ubergangsenergien sind Differenzen von Werten, die nach dem
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gleichen Verfahren abgelesen wurden und sind damit von dieser
Definition wenig betroffen. Angesichts der Verbreiterung der Spektren
und der durch die Theorie vorhergesagten, leichten Geometrie-
anderungen im 6T kann davon ausgegangen werden, dass die
oberen, vorderen Kanten der spektralen Strukturen nahe an den
adiabatischen Ubergangen liegen (maximal 0,1 eV oberhalb). Die
schwache Abrundung am Sockel des ersten niederenergetischen,
elektronischen Signals wird vermutlich durch geringe Anteile von
heiRen Banden (“Hot-bands®), also Ubergéngen aus schwingungs-
angeregten Zustanden des Anions, verursacht. Die Intensitat dieser
heiRen Banden ist aber vor dem Hintergrund der hohen Warme-
kapazitat des 6T, bedingt durch seine 126 Normalmoden, sehr klein.
Bei einer Sublimationstemperatur von 550 K in der Dise musste die
interne Energie von 6T weit Uber 1 eV liegen. Zusatzlich wird das
Molekul bei der lonisierung um weitere 1,25 eV aufgeheizt, so dass
der geringe Anteil der “Hot-bands® am Gesamtspektrum flr eine
extrem effektive Kiihlung der Teilchen im Uberschallstrahl spricht. Die
enorme, interne Schwingungsenergie kann vermutlich nur Uber die
effiziente Kopplung der niederfrequenten Schwingungsmoden des 6T
an die translatorische Zustandsdichte der Nz-Molekule im
Uberschallstrahl abgefiihrt werden. Zusammenfassend liegt die
Genauigkeit der PD-PE-Spektren fir die neutralen Ubergangsenergien
inklusive des Ablesefehlers bei ca. + 40 meV. Die abgelesenen
EA-Werte sind moglicherweise 0,1 eV gegenluber dem adiabatischen
Wert zu hoch.

Alle Strukturen, die innerhalb der elektronischen Ubergéange aufgelost
werden konnen, sind hochfrequenten Schwingungen zuzuschreiben
(siehe Abbildung 33). Im 6T ist auf den Ubergang des Dy zum S eine
Struktur mit 1200 cm™ Intervallen aufmoduliert. Diese Energie
entspricht der C-C Streckschwingungsfrequenz. |hr Auftreten im
Spektrum wird durch die Geometrieanderung vom Anion zum

Neutralen verursacht. Die im oberen Teil aufgefiihrten theoretischen
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Berechnungen, sowie die Kalkulationen der Literatur?'*%'* bestatigen,
dass sich die Bindungslangen der Einfach- und Doppelbindungen
beim Dg-zum-Se-Ubergang veradndern und deshalb eine solche
hochenergetische Schwingung beim Ubergang angeregt werden
sollte. Die Schwingungsintensitaten werden aber nicht detaillierter mit
der Franck-Condon-Faktoren-Analyse untersucht, weil die Ubergangs-
momente der Schwingungen unter Umstanden durch anionen-
angeregte Zustiande manipuliert werden?°.

Der Energieabstand des Sp-Zustands zum Anion entspricht der
Bindungsenergie des zusatzlichen Elektrons, also der EA, die beim 6T
1,25 + 0,03 eV betragt. Weil im Rahmen dieser Messungen die
Energiedifferenzen der neutralen Molekule im Vordergrund stehen,
wird im Folgenden die EA jeweils von den entsprechenden PD-PE-
Spektren abgezogen, so dass die neue Energieskala die elektronisch
angeregten Zustande auf den neutralen Grundzustand Sy bezieht. Um
dies zu veranschaulichen, sind in Abbildung 33 beide Energieskalen
eingefigt. Am unteren Rand ist die Energie bezogen auf den Anionen-
grundzustand (wie sie sich direkt aus der Messung ergibt) und am
oberen Rand bezogen auf den Sp—Zustand verwendet. Die Energien
aller gemessenen, elektronischen Zustande sind in Tabelle 4
zusammengefasst und werden in Kapitel 4.1.3 mit den theoretischen

Werten und Literaturdaten verglichen.

e Anionen-PD-PE-Spektren der a-Oligothiophene im Vergleich
Die PD-PE-Spektren der a-Oligothiophene von 2T bis 6T sind
gemeinsam in Abbildung 34 dargestellt. Wie die obere Ansicht des
6T-Spektrums erklart, sind die EA-Werte von den x-Achsen der
jeweiligen PD-PE-Spektren abgezogen, so dass sich alle Werte auf
die neutralen Grundzustande (So-Positionen) der einzelnen Thiophene
beziehen. Die abgezogenen EA-Werte sind in Tabelle 5 aufgelistet
und sollen spater genauer diskutiert werden. Die gewahlte Darstellung
ermoglicht es, einen direkten, bildlichen Vergleich der
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Zustandsenergien zwischen den verschiedenen Kettenlangen der

a-Oligothiophe herzustellen (vgl. Tabelle 3).
Tabelle 5 - Berechnete (DFT/B3-LYP) und gemessene (PD-PES) EA-Werte

(in eV) verglichen mit theoretischen Literaturwerten

2T 3T | 4T | 5T | 6T
experimentelle Werte PD-PES? 0,075" | 066 | 0,94 | 1,10 | 1,25
theoretische, adiabatische Werte® -0,04 | 0,61 | 0,99 | 1,25 | 1,43
theor., adiabatische Werte + Eq® 008 | 073 | 1,10 | 1,35 | 1,53
theoretische, vertikale Werte® 012 | 0,74 | 1,12 | 1,36 | 1,54
theoretische, Literaturwerte® 1,82

a) Gemessene Werte dieser Arbeit (ndiher am adiabatischen als am
vertikalen Wert)

b) Adiabatische Theoriewerte dieser Arbeit

c) Adiabatische Theoriewerte dieser Arbeit mit Nullpunktsenergie-

korrektur
d) Vertikale Theoriewerte dieser Arbeit mit Anionengeometrie
e¢) Berechnet mit DFT (Ref.: Alkan und Salzner, 2008)**°

f) Erstes Signalmaximum (Literaturstelle 132: Wert am Signalsockel
0,049 meV)

Die EA des 5T liegt mit 1,10 eV nur 0,15 eV unterhalb der des 6T. Das
PD-PE-Spektrum des 5T zeigt beim Dg-zum-So-Ubergang eine
Uberdurchschnittlich hohe Aktivitat der C-C Streckschwingung. Dies
kann mittels theoretischer Vorhersagen und Kontrollmessungen mit
anderen PD-Laserenergien in erster Linie auf einen resonanten
Anionenzustand zurlckgefuhrt werden. Die berechneten Strukturen
der a-Oligothiophene prognostizieren fur die langeren Kettenlangen
zunehmend geringere Geometrieanderungen bei elektronischer
Anregung (vgl. Tabelle 3a), weshalb im Gegensatz zum
experimentellen Ergebnis kaum Schwingungsaktivitat vorliegen sollte.
Abgesehen von diesen Intensitatsabweichungen und einer leichten
Verschiebung der angeregten Zustande zu hoheren Energien ist das




Ergebnisse und Diskussion 169

5T-Spektrum bezuglich der Energiepositionen und der Signal-
intensitaten dem Spektrum des 6T sehr ahnlich. Die Signalstarken des
T4, T2 und S¢ besitzen das Verhaltnis 1: 0,4 : 0,8 und stimmen
qualitativ mit den berechneten Quadraten der Ein-Elektron-Anregungs-
anteile (0,72 : 0,36 : 0,84, vgl. Tabelle 2), unter Berucksichtigung der
Einschrankung, dass hohere Zustande auf Grund der geringeren
Elektronenuberschussenergie immer sinkende Intensitaten aufweisen,
Uberein. Der Signalanstieg am rechten Rand kann wie beim 6T unter
Vorbehalt dem Ts-Zustand zugeordnet werden. Zwar stimmt die
energetische Lage mit der Berechneten Uberein, aber die Intensitat

des Ubergangs ist im Vergleich zur Theorie zu hoch.

Die PD-PE-Spektren des 2T, 3T und 4T sind im Vergleich zur
Literatur™® mit besonderer Aufmerksamkeit auf die energetisch
hdheren, elektronischen Zustande erneut aufgenommen worden. Die
Spektren dieser Arbeit wurden selbst bei der Verwendung von
Photonen mit der Wellenlange von 266 nm untergrundfrei und mit
einer hohen Zahlrate aufgezeichnet, weshalb die Qualitat der Spektren
erheblich hochwertiger ist als die der Vorausgegangenen'??. Die EA
der a-Oligothiophene sinkt mit kleineren Kettenlangen stetig: 0,94 eV
(4T), 0,66 eV (3T) und 0,075 eV (2T). Wie erwartet, verschiebt sich die
Energie der angeregten Zustande mit abnehmender Kettenlange zu
hoheren Betragen. Die Werte der neutralen Zustandsenergien werden
aus den Differenzen der jeweiligen ersten Signalmaxima zu denen des
So berechnet (siehe Tabelle 4 und Tabelle 5). Sie unterscheiden sich
geringfugig von den friher mit der PD-PES-Methode publizierten
Werten, bei welchen der erste Anstieg (am Full) zum Ablesen
verwendet wurde. Fir das 4T und das 3T sinken die Ubergangs-
intensitaten der beiden oberen elektronischen Zustande in Relation zu
dem unverandert intensiven T4-Zustand Uberproportional schnell ab.
Diese Beobachtungen lassen sich nicht durch die berechneten
Ubergangsintensitaten fir T4, T, und S; erklaren. Sie sollten sich fiir
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das 4T wie 0,81:0,36:0,87 und fur das 3T wie 0,85:0,35:0,89
verhalten. Ein Grund fur die Intensitatsverzerrung in den PD-PE-
Spektren konnte neben den geringeren Elektronenlberschuss-
energien die Beteiligung eines angeregten Zustands des Anions sein.
Seine Elektronenkonfiguration kdnnte bevorzugt das Elektron in den
So und T4 emittieren lassen. Solche angeregten Zustande in Anionen
sind bei der Untersuchung hoher liegender, neutraler Zustande ein
prinzipielles Problem fur die PD-PES. Die Intensitatsverteilung der
Spektren kann daher nur bewertet werden, wenn sie wellenlangen-
unabhangig und deutlich unterschiedlich ist.

Weil bei den dritten und vierten Ubergangen des 4T und des 3T die
Signalpositionen und damit die Energetik der Zustande die Tendenzen
von 5T und 6T fortsetzen und an den von der Theorie erwarteten
Stellen liegen, werden sie den T»- und Ss-Zustanden zugeordnet. Die
experimentellen Signalhdhen entsprechen qualitativ den Vorhersagen
und untermauern somit diese Zuordnung. Folglich wird bei beiden
Spektren von 3T und 4T der T, unterhalb des S;-Zustands
eingeordnet. Diese neue Zuordnung unterscheidet sich von der, die in
der Literatur beschrieben ist'*2. Urspriinglich wurden dort die T2- und
Sq-Zustande auf der Basis von Losungsmittelspektren identifiziert. Die
neue Zuordung bestétigt die Berechnungen von Fabiano et al.?'? und
Rubio et al?'?'° die ebenfalls den T,-Zustand unterhalb des S;
ansiedeln. Als Konsequenz liegen die aktuellen Gasphasenwerte des
T, bzw. S4 fir 4T bei 2,56 eV bzw. 3,02 eV und fir 3T bei 2,99 eV
bzw. 3,31 eV.

Der Grundzustand des 4T konnte wegen seiner Lage zum Anion nicht
vollstandig mit 1064 nm PD-Laserenergie aufgezeichnet werden. Mit
der nachst moglichen Wellenlange des Nd:YAG (532 nm) wurde ein
angeregter Zustand des Anions getroffen, weshalb in den verwert-
baren Spektren der So mit einer noch hdheren Uberschussenergie
(355 nm) und einer entsprechend niedrigen Auflésung gemessen
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wurde. Das Sp-Spektrum ist daher nicht schwingungsaufgelost, wird
aber sehr wahrscheinlich auch durch die C-C-Streckschwingung
verbreitert sein (vgl. andere PD-PE-Spektren der a-Oligothiophene).
Eine entsprechende Schwingung von 1478 cm™ ist in Fluoreszenz-
spektren von 4T in Tetradecan bei 4,2 K gefunden worden'®. Die
gemessene So-T1-Energiedifferenz von 1,75 eV stimmt ebenfalls gut
mit dem Wert der Festkorperuntersuchung aus der Literatur
Uberein'®. Die Si-Energien aus dem Lésungsmittel (2,75 eV'81%)
der Matrix (2,751 eV'®®) und der “ab initio“-Rechnung (2,72 eV) sind

jedoch zur Gasphase deutlich rotverschoben.

Die EA des 2T liegt bei 0,079 eV fur das Signalmaximum und bei
0,049 eV fur den Full des Anstiegs. Dieser Wert ist fur ein
valenzgebundenes Elektron sehr gering und erschwert bei der
Anionenbildung die effiziente Elektronenanlagerung, so dass das
Anionensignal sehr klein ist. Auf Grund dieses Mangels an
anionischem Ausgangsmaterial und dem relativ geringen, optischen
Anregungsquerschnitt ist das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis des 2T-
Spektrums erheblich niedriger als bei den langeren Oligothiophenen.
Das PE-Spektrum des Bithiophens wurde mit 1064 nm, 355 nm und
266 nm als PD-Energien aufgenommen (siehe Pfeile in Abbildung 34).
Das Gesamtspektrum ist ebenfalls um die EA verschoben, so dass die
neutralen Zustande mit denen der restlichen Spektren verglichen
werden konnen. Die ersten beiden elektronischen Zustande sind
wieder dem Sp und dem T4 zugeordnet. Der schrittweise Anstieg
oberhalb des Ti-Zustands beginnt bei 3,83 eV und zeigt eine
kompakte, unaufgeloste Struktur, die eine zweite Stufe bei 4,33 eV
aufweist. Um sicherzustellen, dass dieser zweite Anstieg echt und
nicht messartefakt-behaftet ist, wurde das Teilspektrum mehrfach
gemessen und dabei darauf geachtet, dass kein Untergrund
vorhanden ist. Die hochenergetischen Strukturen des 2T in Abbildung

34 stellen sich erheblich deutlicher und scharfer als im Vorganger-
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spektrum dar, das mit Photountergrund aufgezeichnet und mit
anschlieBender Subtraktion des Untergrundes korrigiert wurde'*?. Das
2T-Spektrum sollte auf Grund der Aussagen von Kohler et al.'®,
wegen der effizienten Uberschallkiihlung und der niedrigen
Isomerisierungsbarriere vom cis zum trans, keine Superposition der
cis- und trans-Konformere beinhalten. Die Teilstrukturen der
elektronischen Ubergéange sollten daher vollstandig auf Schwingungen
zuruckzufuhren sein.

Der energetische Sp-T1-Abstand betragt 2,32 + 0,04 eV (siehe Tabelle
4) und stimmt hervorragend mit den Literaturwerten aus dem Kristall
(2,26 eV)'™ und der Ethanolmatrix bei 77K (2,25 eV)"™? {iberein. Die
Struktur des T-Zustands zeigt einen zweiten Signalanstieg mit einem
Abstand von 1470 + 100 cm™, der von niederfrequenten Inter-Ring-
Biegeschwingungen und Torsionsschwingungen (100 cm™ ' und
135cm™ %7 ) verbreitert wird. Berechnungen zeigen, dass die
zentralen Signalabstande einer Ringatembewegung mit C=C-Gerust-
schwingung entsprechen (S (theoretisch): 1454 cm™)??. Strukturen
mit vergleichbarer Energie (1470 cm™ und 1570 + 100 cm™) treten
auch beim Sp-Zustand im PD-PE-Spektrum auf und haben einen
ahnlichen Schwingungscharakter (So (exp.): 1467 cm” und
1571 cm™)?".

Das letzte Teilspektrum des 2T ist mit 266 nm PD-Energie gemessen
worden und zeigt, wie oben erwahnt, eine kompakte, nicht einzeln
differenzierbare Stufenstruktur mit starken Signalfluktuationen. Die
theoretischen Berechnungen sagen flr diesen Energiebereich voraus,
dass dort die Zustande T, Sy, T3 und T4 liegen (vertikale Ubergangs-
energien S1 mit 4,01 eV, T, mit 3,75 eV, T3 mit 4,09 eV und T4 mit
4,19 eV). Abgesehen vom T, weisen alle genannten Zustande eine
relativ _hohe Ein-Elektron-Anregungswahrscheinlichkeit auf (S; mit
90%, T2 mit 37%, T3 mit 89% und T4 mit 74%). Eine Uberlagerung
dieser Zustande kann infolge der geringen Energieunterschiede

erwartet werden. Eine Identifizierung der einzelnen Zustande ist allein
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aus den Daten des PD-PE-Spektrums nicht modglich. Mit Hilfe der
Gasphasenmessung (3,857 €V)'*® kann der Anstieg der Struktur im
PD-PE-Spektrum dem Ubergang zum S zugeschrieben werden. Die
Position des T»-Zustands kann auf Grund seiner geringen Signalhdhe
aus dem PD-PE-Spektrum nicht ermittelt werden.

Die Frage ist nun, welchen Beitrag der T»-Zustand zum schnellen ISC
leistet. Um diesen Ubergang zwischen den Wellenfunktionen der
Zustande S4 und T, zu ermdglichen, muss die Symmetrie des
Molekuls gestort werden. Fur eine solche Stérung der molekularen
Struktur muss das System verdreht werden, um die aulRergewdhn-
lichen ISC-Raten des 2T erklaren zu kdnnen. Die theoretischen
Arbeiten fur dieses Projekt haben eine leicht verdrehte Molekllform im
Grundzustand fur das 2T und mit abnehmender Tendenz flir die
langer werdenden a-Oligothiophene festgestellt. Bei dem sich hieraus
ergebenden Mechanismus wird durch die interne Torsion des
Molekuls zunachst der T, aus dem Si bevdlkert und nach interner

Relaxation seine Besetzung an den T durch IC Ubertragen.
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Abbildung 34 - Die PD-PE-
Spektren der Reihe vom 2T bis
zum 6T

Die Abbildung zeigt die PD-PE-
Spektren der a-Oligothiophen-
Reihe vom 2T bis zum 6T. Um
die Spektren besser vergleichen
zu konnen, sind sie jeweils auf
den neutralen Grundzustand
bezogen. Hierzu wurde die EA
von 0,075 eV (2T), 0,66 eV (3T),
0,94 eV (47), 1,10 eV (5T) und
1,25 eV (61) bei den x-Achsen
der einzelnen Spektren
subtrahiert. Die Pfeile
markieren Stofistellen, an denen
die Spektren zur Auflosungs-
verbesserung aus Teilspektren
unterschiedlicher Anregungs-
wellenldngen (1064 nm, 355 nm
und 266 nm bei 2T bis 4T sowie
532 nm, 355 nm und 266 nm bei
5T und 67) zusammengesetzt
wurden. Die geringeren T,-
Intensitdten stimmen mit den
vorhergesagten Ubergangs-
intensitdten fiir die Ein-
Elektron-Anregungen iiberein.
Beachtenswert sind die
Verschiebungen der
Zustandsenergien und die hohe

Komplexitit des 2T-Spektrums.
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4.1.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die aus den Anionen-PD-PE-Spekten bestimmten T-Energien zeigen eine
exzellente Ubereinstimmung mit den Messungen im Ldsungsmittel und im
Kristall, sowie mit den vorhergesagten theoretischen Werten (siehe Tabelle
6). Die Theorie unterschéatzt geringfligig die Ubergangsenergien, was bei den
langeren a-Oligothiophenen starker ins Gewicht fallt. Diese Tendenz kann
erklart werden durch die Uberschatzung der Mehrfachanregungen bei der
DFT/MRCI-Methode, wie bereits bei den Carotinen®”® und anderen linearen
Polyenen®® gefunden wurde. Generell stimmen jedoch die theoretischen
Werte qualitativn. mit den experimentell ermittelten Daten Uberein.
Insbesondere die im Folgenden besprochenen Tendenzen (Steigungen in
Abbildung 35) der Zustande in Relation zur Kettenlange und die daraus

entstehenden Kreuzungspunkte werden zutreffend wiedergegeben.

Tabelle 6 - Vergleich der experimentellen und theoretischen T;-Energien mit

Referenzen aus der Literatur (in eV)

2T 3T 4T 5T 6T
Experimentelle Werte (s.0.)? | 2,32 1,90 1,75 1,67 1,58
Experiment Kalorim. Spek. 2,232 1,926 1,800 1,718 -
de Melo et al. ©
Experiment im Kristall 2,260 1,881 1,667 1,581 -
P. Landwehr et al. ©
Experiment in Ethanol 2,25 - - - -
Rentsch et al. ¥
Theoretische Werte (s.0.) °B.2,18 | °B1 1,74 | °B, 1,52 | B11,38 | B, 1,30
Ead(T1)®
Theorie 2,49 2,06 1,85 1,74 -
Fabiano et al.”
Theorie 2,74 2,00 1,65 - -
Eas Rubio et al. 9
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a) Vorderstes Maximum der kalten Bande im PD-PE-Spektrum (E,q)
b) Anstiegswerte aus der Kalorimetrischen Spektroskopie®®’

¢) Triplett-Triplett-Annihilation und Fluoreszenz-Messungen'**

d) Phosphoreszenz in Ethanol'**

e) Adiabatische Werte berechnet mit der DFT/MRCI Methode

f) Berechnet mit der CC2-Methode: Vertikale Werte an der Anionengeometrie

gerechnet (entspricht neutralen, angeregten Zustinden)*'”

g) Berechnet mit der CASPT2-Methode: Adiabatischer Wert beim 2T, bei 3T und

4T Werte an der planaren Grundzustandsgeometrie S, gerechnet®'**!?

(Anmerkung: Erstmalige Berechnung fiir 2T durch Rubio et al.: 3,74 eV als Ts-
und 4,03 eV als T4-Wert)*'*

Annlich wie bei den T-Energien stimmen auch die aus der Anionen-PD-PES
bestimmten Si-Werte mit den Vergleichswerten aus der Literatur in der

Ldsung, der Matrix und beim 2T in der Gasphase uberein.
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Tabelle 7 - Vergleich der experimentellen und theoretischen S;-Energien mit

Referenzen aus der Literatur (in eV)

2T 3T 4T 5T 6T
Experimentelle Werte (s.0.)® | 3,86 3,31 3,02 2,87 2,76
Experiment Kalorim. Spek. 3,71 3,17 2,86 2,69 2,55
de Melo et al. ®
Experiment Gasphase/Matrix | 3,86 3,08 2,76 - -
LIF, Kohler ©
Experiment in 3,65 3,10 2,75 2,58 2,46
Rentsch et al. ¥
Theoretische Werte (s.0.) 'B,3,68 | 'B13,00 | 'B,262 | 'B1236 | 'B,2,19*
Eao(S1) ®
Theorie 3,88 3,24 2,88 2,66
Fabiano et al.”
Theorie 4,22 3,13 2,74
Eaa Rubio et al. ¥

a)
b)

c)

d)

g)

Vorderstes Maximum der kalten Bande im PD-PE-Spektrum (E,q)
Anstiegswerte der Absorptionsmessung in Dioxan®”

2T gemessen als trans-Konformer in der Gasphase mit LIF'?, 3T und 4T

gemessen und gemittelt bei 4,2 K in Tetradecan 192,193

. . . . 181
Anstiegswerte der Absorptionsmessung in Dioxan

Adiabatische Werte berechnet mit der DFT/MRCI-Methode

Berechnet mit der CC2-Methode: Vertikale Werte an der Anionengeometrie

gerechnet (entspricht neutralen, angeregten Zustinden)*'?

Berechnet mit der CASPT2-Methode: Adiabatischer Wert beim 2T, bei 3T und
4T Werte an der planaren Grundzustandsgeometrie S, gerechnet’'**!
(Anmerkung: Erstmalige Berechnung fiir 2T durch Rubio et al.: 3,74 eV als Ts-

und 4,03 eV als T4-Wert)*'*

Einige der To-Werte konnten zum ersten Mal aufgezeichnet werden, weshalb

kaum experimentelle Vergleichswerte aus der Literatur bekannt sind. Der
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Vergleich mit den theoretischen Literaturwerten und den eigenen
Theoriewerten stltzt die hier getroffene Einreihung der To-Ubergéange unter
den Si-Zustanden (siehe Tabelle 4). Es ist deshalb naheliegend, dass der
To-Zustand essentiell an der Photophysik in a-Oligothiophenen beteiligt ist

(weitere Ausfuhrungen siehe unten).

Tabelle 8 - Vergleich der experimentellen und theoretischen T>-Energien mit

Referenzen aus der Literatur (in eV)

2T 3T 4T 5T 6T
Experimentelle Werte unbestimmt | 2,99 2,56 2,31 2,21
(s.0.)?
exp. E(Ty) 3,4 3,3 3,2
Oseki et al. ©
Theoretische Werte (s.0.) SA337 | °A 2,75 | °A2,25 | A" 1,94 | *A1,74
Ead(T2)©
Theorie 4,04 3,20 2,71 2,40
Fabiano et al. 9
Theorie 3,29 2,85 2,40
Eaa Rubio et al. ©

a) Vorderstes Maximum der kalten Bande im PD-PE-Spektrum (E,q)

b) Werte gemessen durch intermolekularen Triplettenergietransfer, x als 2

angenommenl 13

c) Adiabatische Werte berechnet mit der DFT/MRCI Methode

d) Berechnet mit der CC2-Methode: Vertikale Werte an der Anionengeometrie

gerechnet (entspricht neutralen, angeregten Zusténden)*'?

e) Berechnet mit der CASPT2-Methode: Adiabatischer Wert beim 2T, bei 3T

und 4T Werte an der planaren Grundzustandsgeometrie Sy gerechnet®'**'”

(Anmerkung: Erstmalige Berechnung fiir 2T durch Rubio et al.: 3,74 eV als
Ts- und 4,03 eV als T4-Wert)*'*

Die EA-Werte steigen, wie erwartet, mit zunehmender Kettenlange an und
haben beim 6T noch kein gesattigtes Niveau erreicht. Fur das 2T stimmen

die experimentellen und die theoretischen Werte unter Berlcksichtigung der
Nullpunktsschwingungsenergie vollkommen Uberein (siehe Tabelle 5). Fir
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zunehmende Kettenlangen zeigen die berechneten Werte die Tendenz, die
experimentellen EA-Werte zu Uberschatzen. Dieser Effekt kann zurzeit noch
nicht erklart werden, weil die Theorie Ublicherweise die Elektronenkorrelation

unterschatzt und diese fiir das Anion starker ins Gewicht fallen musste.

In Abbildung 35 sind die experimentell ermittelten Energien der T4-, T2- und
Si-Zustande graphisch in Abhangigkeit zur reziproken Anzahl der
Kohlenstoffbindungen (1/b) der a-Oligothiophene aufgetragen (2T hat 7, 3T
11, 4T 15, 5T 19 und 6T 23 C-C-Bindungen). Diese Darstellungsweise ist
vom “Teilchen im Kasten“-Modell abgeleitet und wird in der
Polymerforschung typischerweise zur Veranschaulichung von Tendenzen bei

t182'231'232. In der

elektronischen Zustanden in n-Systemen verwende
Abbildung liegen die T- und die S4-Energie auf nahezu parallelen Geraden
und ermoglichen die Extrapolation fiur eine unendliche Thiophenkettenlange.
FUr den T4-Zustand ergibt sich daraus der Wert 1,25 eV und fur den Sy-
Zustand der Wert 2,3 eV. Das Monothiophen ist bei dieser Auftragung nicht
bericksichtigt worden, da es eine starke Kopplung zwischen dem HOMO der
molekularen Kohlenstofforbitale und den nichtbindenden Schwefelorbitalen
(engl.: “lone pair“, Orbitale: ns) aufweist und deshalb eine Quasi-Aromatizitat
besitzt?*®. Weil die ns-Orbitale nahezu kettenldngenunabhangig sind und die
HOMO-Energien der langer werdenden a-Oligothiophenketten absinken,
vermindert sich vermutlich die ns-Kopplung rapide flr zunehmend langere

Ketten und stort die Auftragung daher kaum.
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Abbildung 35 - Auftragung der Zustandsenergien iiber den reziproken
Molekiilliingen

Das Diagramm stellt die T-, S;- und T>- Energien der a-Oligothiophene iiber der
1/b-Koordinate (mit b = Anzahl der C-C-Bindungen) dar. In dieser Auftragung sind
die linearen Zusammenhdnge, der unerwartet steile Anstieg der T,-Werte, der
Kreuzungspunkt des S;-Zustands mit dem T>-Zustand und die extrapolierten Werte

fiir unendlich lange Ketten zu erkennen.

Abbildung 35 zeigt weiterhin, dass die Steigung der T,-Gerade viel steiler als
die der beiden anderen Zustande ausféllt. Interessanterweise hat T, den
starkeren Konfigurationsmischcharakter. Dieses Verhalten lasst fur das 2T
einen Kreuzungspunkt des T,- und des Ss-Zustands vorhersehen. Da das
PD-PE-Signal des 2T sehr komplex ist, kann diese Uberlagerung der beiden
Zustande experimentell nicht bestatigt werden. Die theoretischen
Rechnungen finden den T,-Zustand knapp unter dem S;-Zustand.

Demzufolge kann angenommen werden, dass die energetische Nahe des S;-
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und des T,-Zustands mit dem ultraschnellen ISC des 2T und des schnellen
ISC des 3T korreliert. Die ISC-Rate sinkt vom 2T zum 4T um den Faktor 20
ab'®2% Unter Vernachlassigung des T,-Zustands wiirde diese Verringerung
der ISC-Rate mit zunehmender Oligomerkettenlange nicht erklart werden
konnen. Weil der Si-Ti-Energieabstand mit zunehmender Kettenlange

abnimmt, wiirde gemaR dem “energy gap law*'*°

(siehe Kapiteleinleitung)
wider der experimentellen Beobachtung eine Erhdhung der ISC-Rate

erwartet werden.

Bei den meisten frUhen Erklarungsansatzen der ISC-Raten von S; wurde
bereits ein T,-Zustand unterhalb des Si-Zustands fur dieses Verhalten
verantwortlich gemacht (vgl. Literaturstelle 197). Basierend auf Gasphasen-
messungen schlagen Kohler et al. konkret vor, dass die ISC-Dynamik des
Si-Zustands Uber den T, ablauft'®”. Diese Annahme haben Fabiano et al.*'?
im Jahre 2005 erstmals mittels theoretischer Betrachtungen untermauern
kénnen. Der T, liegt nach ihren Berechnungen unterhalb des Si-Zustands
und ruckt energetisch bei steigenden Kettenlangen von diesem nach unten
ab. Sie schlagen deshalb vor, dass sich die Veranderung des ISC mit der
Kettenlange aus dem ,energy gap law* ergibt: Durch den vom 2T zum 4T

grofRer werdenden S4-T2-Abstand verringert sich folglich die ISC-Rate.

Weitere Uberlegungen zeigen jedoch, dass diese Interpretation zu stark
vereinfacht ist. In Anbetracht der Symmetrien der Zustande ist im planaren
Molekul die Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem S; und dem T, gleich Null.
Das ISC kann nur bei Verdrehung um die Torsionskoordinate ablaufen.
Wahrend beim 2T diese Verdrillung in den angeregten Zustanden vorliegen
kann (dies bedarf weiterer, genauerer Rechnungen), werden die angeregten
Zustande mit wachsender Kettenlange zunehmend planarer. Die Kopplung
wird demnach nur durch thermische Anregung der Torsionsbewegung, wie
sie unter den Bedingungen im Ldsungsmittel bei Raumtemperatur existiert,

ermoglicht.
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Die hier prasentierten Ergebnisse zeigen erstmals experimentell (mit
Einschrankung des 2T und naturlich dem Monothiophen), dass sich der T-
unterhalb des Si-Zustands (bzw. beim 2T in einem Kreuzungspunkt)
befindet. Zudem =zeigen die hier zu Grunde liegenden theoretischen
Rechnungen, dass insbesondere die kurzkettigen a-Oligothiophene eine
erhebliche Abweichung von der planaren Geometrie aufweisen (vgl. Ende
Teilkapitel 4.1.2). Deshalb kann der T, effizient an einer schrittweisen,
effizienten S1—>T,—T4-ISC-Dynamik beteiligt sein. Bedingt durch die
zunehmende Energielucke zwischen dem S; und dem T, und der
abnehmenden “out of plane“-Geometrie, zeigen die ISC-Raten fur langere
Ketten eine fallende Tendenz.

Die a-Oligothiophene besitzen bei wachsender Kettenlange steigende T4-Sp-
ISC-Raten und damit einhergehend eine Ts-Lebensdauerverkirzung (2T:
104 us, 3T: 88 ps und 4T: 38 ps)'®. Dieser Lebensdauereffekt kann auf
Grund des “energy gap law" durch das Absinken der So-T-Llicke (Es.t) erklart
werden (2,32 eV fur (2T), 1,75 eV (4T) und 1,58 eV fur (6T), vgl. Tabelle 6).

In der Summe erklaren obige Fakten, weshalb mit zunehmender Kettenlange
die ISC-Raten vom S1 zum T, sinken und gleichzeitig die ISC-Raten vom T
zum Sp ansteigen. FUr die technische Anwendung folgt, dass die
Photostabilitat vom 2T bis zum 6T entscheidend ansteigt und dass bei
Kettenlangen groRer sechs oder sieben hdhere T,-Zustande ein erneutes
Absinken der Photostabilitat bewirken kdnnen (Tendenzen der berechneten
Ts- und T4-Werte in Tabelle 3). Da mit der Kettenlange die IE abnimmt und
die EA zunimmt, kénnen flr lange Ketten intermolekulare CT-Zustande tiefer
als der S oder sogar der T4 liegen. Sie kdnnten die Photophysik wesentlich
beeinflussen und neue Kanale fur photoinduzierte Chemie eréffnen (vgl.
Kapitel 4.3). Nach diesen experimentellen und theoretischen
Untersuchungen kann auf Basis des tieferen Verstandnisses fir die hohe
Photostabilitdit des Sexithiophens begrindet werden, warum es oft in
organischen Elektronikbauteilen verwendet wird.
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Zusammenfassend kann an dieser Stelle festgestellt werden, dass die
prasentierte Spektroskopie der angeregten Zustande von a-Oligothiophenen
bewiesen hat, dass die Anionen-PD-PES anwendbar und auf Grund des
direkten Triplettzuganges ein nutzliches Werkzeug zur Untersuchung dunkler
Neutralzustande ist. Wie dargestellt, sind die PD-PE-Messungen in der Lage,
neue Argumente und neue Einsichten in dem Bereich der photoinduzierten
Dynamik von Molekulen zu liefern. Von hervorzuhebendem Interesse sind
die Positionen niedrig liegender Ti-, T»- oder Ts-Zustande, die fur die
Photophysik entscheidend sind und nicht durch Phosphoreszenzmessungen
bestimmt werden kénnen.

Die Anionen-PD-PE-Spektren der a-Oligothiophenreihe demonstrieren die
experimentelle Anwendbarkeit dieser Methode flr konjugierte und
aromatische Moleklle, die andernfalls durch optische Auswahlregeln,
Lebensdauereffekte oder andere beschrankende Faktoren dunkel blieben.
Es mussen jedoch bei den Messungen technikspezifische Probleme, wie die
Resonanzeffekte von angeregten Anionenzustanden, beachtet werden.
Diese konnen Einfluss auf die Intensitaten von Schwingungsstrukturen
(vgl. 3T-Spektrum) oder die elektronischen Ubergangsmomente (vgl.
4T-Spektrum) ausuben, weshalb bei der Aufnahme der Spektren sowie bei
der Auswertung Fehlinterpretationen entstehen konnten.

Neben den Ti-Energien konnten die Untersuchungen erstmalig die bisher
unbekannten T.-Energien bestimmen und somit zur Aufklarung der
ungewodhnlich schnellen ISC-Raten und ihrer Kettenlangenabhangigkeit

beitragen.
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4.2 PES an nnt* - Zustanden von Xanthon

Nachdem im oberen Kapitel die Anionen-PD-PES an Triplettzustanden
dargestellt wurde, werden an dieser Stelle die nn*-Zustande betrachtet. In
aromatischen Carbonylverbindungen verursacht die Lage der nn*-Zustande
unter den nrn*-Zustanden einen dramatischen Anstieg der ISC-Raten. Dies
Iasst sich mit Hilfe der El Sayed-Regel erklaren, die bereits in Kapitel 2.4.2
erlautet wurde. Folglich sind die ISC-Raten der aromatischen Carbonyl-
verbindungen im Gegensatz zu denen der meisten anderen Aromaten dazu
in der Lage, mit den alternativen Deaktivierungsprozessen innerhalb der
Singulettmannigfaltigkeit zu konkurrieren oder sie sogar zu Ubertreffen’"#*,
Arbeiten jungeren Datums belegen, dass hierbei Schwingungskopplungen in
Form von “out of plane* Schwingungsmoden den nn*- und mn*-Ubergang
verstarken kénnen®®, so dass das ISC diverser Vertreter dieser
Substanzklasse im Zeitbereich von Picosekunden beobachtet werden
kann?®.

Verkompliziert werden die Untersuchungen an nzn*-Zustadnden meist, wie in
Kapitel 2.4.2 ausgefiihrt, durch ihr geringes Ubergangsmoment in der
optischen Spektroskopie. Zudem widersprechen sich teilweise die
Messungen an nrn*-Zustanden, weil sich ihre energetische Lage durch
Lésungsmitteleffekte signifikant verschiebt. In unterschiedlich polaren
Umgebungen andert sich ihre Energetik erheblich?®*. In vielen Fallen konnte
diese trotz intensiver Untersuchungen nicht vollstadndig aufgeklart werden,
weshalb eine effiziente Methode zur Erfassung des gesamten nr*- und nz*-

Bereiches von erheblichem Nutzen sein kdnnte.

Die Anionen-PD-PES sollte gemal der Ausfuhrungen in Kapitel 2.4.2 in der
Lage sein, neben dem Zugang zu Triplett- und Singulettzustanden mit
nn*-Charakter auch den Zugang zu Triplett- und Singulettzustanden mit
nt*-Charakter zu eréffnen. Um diese Anwendungsmoglichkeit zu zeigen,

werden im Folgenden Ergebnisse am Testmolekll Xanthon dargelegt.
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Xanthon ist der Kernchromophor von technisch und biologisch relevanten
Derivaten und wurde bislang intensiv untersucht, so dass es sich mit den
inzwischen bekannten Zustandsenergien als Probenmolekiil zur Uberpriifung
der Methode anbietet. Die Resultate werden zeigen, dass sich die Spektren
erheblich in ihrem Charakter von denen der zuvor gezeigten
nrn*-Untersuchungen unterscheiden und dass die EA sowie der niedrigste
nn*-Zustand eindeutig zugeordnet werden koénnen. Auf Grund der
erwartungsgemaly hohen Zustandsdichte, die sich aus den nzn*- und nn*-
Zustanden zusammensetzt, ist eine exakte ldentifizierung der einzelnen,
hoéher angeregten Zustande &aulRerst schwierig, weshalb zusatzlich
Informationen aus experimentellen oder theoretischen Arbeiten erforderlich

sind.

Anhand des Beispiels Xanthon wird im nachsten Teilkapitel dargelegt, wie
das Zusammenspiel von experimentellen Daten mit theoretischen
Berechnungen zu einem detaillierten Verstandnis der intramolekularen

Energetik fihrt.

Basierend auf den quantenchemischen Berechnungen, die in der
theoretischen Chemie® durchgefiihrt und zur Verfligung gestellt worden sind,
kénnen an dieser Stelle die geringen Ubergangsmomente vom neutralen
Grundzustand zu den nn*-Zustadnden am Beispiel des Xanthons erlautert
werden. In den Kapiteln 2.1.3 und 2.4.2 sind die Anregungsprozesse flr
neutrale und radikal-anionische Molekule genauer beschrieben worden, so
dass hier der direkte Vergleich gezogen werden kann.

Abbildung 36 veranschaulicht die drei relevanten Molekul-Orbitale, die an
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einer nn*- (jeweils links) und einer nt*-Anregung (jeweils rechts) beteiligt
sind. Abbildung 36a) zeigt die Anregungen der ersten nn*- bzw. nzn*-
Ubergange im neutralen Molekil. Die berechneten MO verdeutlichen die
Unterschiede zwischen den elektronischen End- und Start-Orbitalen der
Ubergange. Das HOMO und das LUMO sind Bestandteile des n-Systems
und bilden das hochste n-Orbital bzw. das niedrigste n*-Orbital. Beide sind
oberhalb und unterhalb der Molekllebene lokalisiert und besitzen nahezu
keinen Uberlapp mit den n-Orbitalen. Die =zuletzt Genannten liegen
hauptsachlich am Sauerstoffatom und vollstandig in der Molekulebene vor.
Angesichts dieses geringen Interaktionsvolumens (vgl. Abbildung 36a links
und rechts), ist ein effizienter nx*-Ubergang nur durch eine Verzerrung des
Atomgerustes und nicht allein durch Photoanregung zu erreichen. Als Folge
ist die optische Spektroskopie von nn*-Anregungen in der Regel schwierig
bzw. ganzlich unmdglich. Im Gegensatz dazu sind in Moleklilen mit n-
Orbitalen strahlungslose, schwingungsgekoppelte Prozesse Uberdurch-

schnittlich effizient.

Zur spektroskopischen Untersuchung der tiefliegenden, angeregten
Elektronenzustdande kann, wie oben beschrieben, die Anionen-PD-PES
verwendet werden (siehe Kapitel 2.4.2). Als Pendant zum ersten Teil stellt
Abbildung 36b den Ubergang zu den nn*- bzw. nt*-Zustéanden vom Radikal-
Anion des Probenmolekiils aus dar. Ein zuvor angelagertes Elektron befindet
sich beim Anion im LUMO und besetzt somit das =*-Orbital bereits vor der
Photoanregung. Wird nun ein Elektron lichtinduziert auf eine Energie
angehoben, die hoher als die EA ist, befindet sich dieses Elektron oberhalb
der PD-Schwelle und kann das Molekul verlassen. Das PD aus einem
n-Orbital mindet direkt in den nn*-Zustand, ohne Elektronendichte zwischen
den beiden beteiligten Orbitalen strahlungsinduziert austauschen zu missen.
Die Uberschussenergie kann, vergleichbar zu allen anderen Dbereits
beschriebenen PD-Anregungen, mittels PES gemessen werden. Ein direkter

spektroskopischer Zugang zu nn*-Zustanden sollte daher moglich sein.
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Anregung im neutralen Molekul
Orbitalgeometrien Orbitalenergien Orbitalgeometrie

ober & unterhalb der Molekilebene in der Molekulebene

Anregung im anionischen Molekul

Orbitalgeometrien Orbitalenergien Orbitalgeometrie

- A_A. PD-Schwelle
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Abbildung 36 -
Neutraler und
anionischer
Zugang zu nw*-
Zustinden im
MO-Schema

In der Abbildung
sind die Ubergiinge
zu den mm*-
(jeweils links) und
die nr*-Zustdinden
(jeweils rechts) in
Teil a) fiir das
neutrale Molekiil
und in b) fiir den
Anionen-PD-
Prozess dargestellt.
Die beteiligten MO
sind hier am
Beispiel des
Xanthons gezeigt,

ein Vergleich

zwischen den verschiedenen Geometrien ist somit direkt moglich. Das HOMO und

das LUMO des 7-Systems bilden das héchste 7~ bzw. das niedrigste n*-Orbital. Sie

sind beide oberhalb und unterhalb der Molekiilebene lokalisiert, weshalb sie nahezu

kein Uberlappungsvolumen mit den n-Orbitalen, die vollstindig in der Molekiilebene

liegen, besitzen. Angesichts dieses geringen Interaktionsvolumens (siehe a), ist ein

effizienter n*-Ubergang vom Sy durch Photoanregung nicht méglich und ihre

optischen Spektren sind intensitdtsschwach. Im Gegensatz dazu kann die Anionen-

PD-PES verwendet werden, um beide Zustinde zu beobachten (siehe b). Das

zusdtzliche Elektron des Anions befindet sich im LUMO und nimmt die Besetzung des

*-Orbitals vorweg. Das PD eines Elektrons aus einem n-Orbital fiihrt infolgedessen
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direkt in den nx*-Zustand, ohne Elektronendichte zwischen den beiden beteiligten
Orbitalen strahlungsinduziert austauschen zu miissen. (Berechnung des Xanthons
und Erstellung der MO-Grafiken sind in der theoretischen Chemie® durchgefiihrt

worden.)
4.2.1 Eigenschaften von Xanthon

Das Xanthon und ahnliche Substanzen sind wegen ihrer Struktur und ihrer
aullergewohnlich schnellen ISC von fundamentalem und praktischem
Interesse.

Xanthon hat eine Symmetrie (C,,), die durch die Photoanregung nicht

8 und starren Struktur kann den

geandert wird®’. Dank der planaren®
Orbitalen ein eindeutiger n- oder n-Charakter zugeordnet werden®®. Im
Allgemeinen weisen starre und planare Moleklle eine hohere ISC-Rate als
nicht planare Systeme auf*°. Xanthon besitzt eine Quantenausbeute fiir das
ISC bei Raumtemperatur von 0,97 %",

Zudem ist Xanthon eine der wenigen Substanzen, die in unterschiedlich
polaren Losungsmitteln entweder eine “duale Phosphoreszenz® oder eine
“‘duale Fluoreszenz“ aufweisen. Das Phanomen, dass Xanthon je nach
Umgebungseigenschaft unterschiedliche Lebensdauern der verschiedenen
Zustande besitzt, ist von diversen Forschungsgruppen unter verschiedenen
Bedingungen und mit unterschiedlichen Methoden untersucht worden.
Pownall et al. haben mit Absorptions- und Phosphoreszenzmessungen in
mehreren Losungsmitteln bei 77 K und in Abhangigkeit von der Polarisation
festgestellt, dass sich der nn*-Zustand in polarer Umgebung Uber den

nn*-Zustand blauverschiebt?”?. Andere Arbeitsgruppen vermuteten ein
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thermisches Gleichgewicht zwischen dem *nn* und dem °nn*, wobei letzterer
energetisch hoher liegen sollte®?#4?*  Um die Energetik der
Triplettzustande aufzuklaren, verwendeten Chakrabarti et al. eine Kombi-
nation aus der Phosphoreszenzanregungsspektroskopie und der “Optically
Detected Magnetic Resonance“ (ODMR) an Kristallen®*®. AuRerdem
untersuchten Mumi et al. die Triplettzustinde des Xanthons mit
zeitaufgeloster ESR bei 77 K in festen Losungsmitteln (Ethanol, Diethylether
und Gemische mit Isopentan sowie Methylcyclohexan) und fanden eine
Superposition von drei Zustanden, die je nach Lésungsmittel
unterschiedliche Mischungsverhaltnisse aufwies®’. In spateren Jahren
wurde das Feld der am Xanthon eingesetzten Methoden um die
Femtosekundenspektroskopie erweitert. Mit dieser “pump-probe“-Technik
konnte erstmals die Dynamik der ISC-Prozesse von den untersten 'nr*- und
'nn*-Zustanden ausgehend und Uber die anschlieRende intramolekulare
Triplett-Triplett-Absorption verfolgt werden™®. Auf Grund der unterschied-
lichen Ergebnisse aus den Kristall- und Losungsmittelversuchen sind von
Baba et al. 1991 Gasphasenuntersuchungen durchgeflhrt worden. Diese
Phosphoreszenzanregungsspektroskopie konnte S¢-, Sp- (nach ISC) und T4-
Werte flr das isolierte, nicht von H-Brlckenbindungen oder anderen
Kafigeffekten beeinflusste, Xanthon erbringen®”®. Eine aktuelle femto-
sekundenspektroskopische Untersuchung stellt eine temperaturabhangige,
extrem erhdhte ISC-Rate in wassriger Umgebung fest. Es bildet sich hierbei

Sin* aus, das eine stark

ein Gleichgewicht zwischen dem °*nn* und dem
verzdgerte Fluoreszenz verursacht®®®. Die hdher angeregten Triplettzustinde
bleiben jedoch weiterhin unbekannt und sind bis heute nicht allumfassend

aufgeklart.

Neben den fundamentalen Eigenschaften des Xanthons sind untersuchungs-
technische und biologische Fragestellungen von Interesse.

Xanthon ist infolge der Energetik seiner Triplettzustdnde in der Lage,
intermolekulare “Triplet-Tripplet-Energy-Transfers® (TTET) durchzuflhren.
Wegen der Abstandsabhangigkeit des hier zu Grunde liegenden Dexter-
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Mechanismus kann der vom Xanthon ausgehende TTET zur Untersuchung
von Distanzen in Makromolekllen, wie beispielsweise bei Proteinen,
eingesetzt werden®°. Bedingt durch das ultraschnelle ISC des Xanthons
konnen die Donor-Akzeptorinteraktionen zur zeitlich  aufgeldsten
Beobachtung von Peptidfaltungen und vergleichbaren Dynamiken verwendet
werden®’.

Einen direkt biologisch interessanten Aspekt stellen die physiologischen
Xanthonderivate Gentiacaulein und Norswertianin dar. Beide Substanzen
kobnnen photosensibilisierende Systeme wie beispielsweise Riboflavin
(Vitamin B2), das nach Photoanregung DNA-schadigend wirken®?2°® kann,
Uber Energietransfer oder effizienter Uber Wasserstoffaustausch
deaktivieren®*. Die Inhibition dieser und anderer reaktiver Spezies kann als
ein Mechanismus zur Vorsorge von Mutationen verstanden werden.

Von ahnlich hoher biologischer Relevanz, bei gegenteiligem Effekt, ist die
Photoionisationsméglichkeit des Xanthons und seiner Derivate in Lésung®>®
bzw. in physiologischen Systemen®®. Dabei nimmt der Chromophor durch
eine Zwei-Photonenabsorption genugend Energie auf, um ein Elektron
abzugeben und als reaktives Kation destruktive Photochemie zu erzeugen.
Verstarkt wird diese Wirkung noch in Anwesenheit eines Elektronendonors,
der nach Photoanregung (im nahen UV-Bereich) des Xanthons und
anschlieRendem ISC ein Elektron Ubertragen kann. Der von Hussein et al.
neu vorgeschlagene Radikalbildungsmechanismus aus dem Triplett erdffnet
die Moglichkeit, bereits mit sichtbarem Licht, als zweites Photon, das Radikal
zu ionisieren und so mit héherer Wahrscheinlichkeit einen schadlichen Effekt

zu erzielen®’.
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4.2.2 Theoretische Methoden und experimentelle Ergebnisse

Um die Zuordnung elektronischer Zustande treffen zu konnen, werden die
experimentellen Ergebnissen mit den theoretischen Daten verglichen.
Letztere wurden ausschliellich am Lehrstuhl von Frau Prof. C. Marian®
erzeugt. Diese Arbeiten werden im Folgenden kurz beschrieben und ihre
errechneten Daten anschlielend als Basis zur Interpretation der
experimentellen Resultate eingesetzt.

Alle theoretischen Kalkulationen wurden mit dem TuRBOMOLE 5.10
Programmpaket®® erstellt. Zu diesem Zwecke wurden die Geometrien des
Xanthons fur den Grundzustand auf dem Niveau von DFT, fUr die angeregten
Zustande auf Basis des zeitabhdngigen DFT (TD-DFT)**° und fiir das Anion
mit uneingeschrénktem DFT (UDFT), jeweils mit Nutzung des B3-LYP-

Funktionals**%2?"

und mit dem aug-cc-pVTZ-Basissatz optimiert. Die
Berechnungen sind mit C,,~-Symmetrie durchgefluhrt worden. Das kartesische
Koordinatensystem wurde hierbei so gewahlt, dass die xy-Ebene mit der
Molekulebene Ubereinstimmt und die Cy(x)-Achse durch die Carbonylbindung
verlauft. Um sicherzustellen, dass die Geometrien Minima auf den
Potentialhyperflachen entsprechen, wurden mit dem Programm SNF
harmonische Schwingungsfrequenzen numerisch ermittelt?*®°. Die vertikalen
Anregungsenergien, die Dipolibergangsmomente und die Oszillatorstarken
vom Anion aus wurden durch die kombinierte DFT/MRCI-Methode mit
Einzelpunktberechnung fir die ersten 21 Singulettzustande und die ersten 21

Triplettzustande errechnet'’®.
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Die experimentelle Untersuchung des Xanthons wurde unter vergleichbaren
Bedingungen wie die des Thiophens durchgefuhrt. Das Xanthon konnte bei
400 K in die Gasphase uberfuhrt werden und im TOF-Massenspektrometer
als selektiertes Anion dargestellt werden. Die Daten wurden zur
Verbesserung der Aufldsung, ebenso wie in Kapitel 4.1.2, in einzelnen
Schritten mit unterschiedlichen Photonenenergien aufgenommen. Die hierbei
verwendeten Laserenergien waren 532 nm, 355 nm und 266 nm, so dass
alle signifikanten Abschnitte des Spektrums mit der bestmdglichen Auflosung
gemessen werden konnten. Anschlielend wurden die Flachenintegrale der
Teilspektren bestimmt und mit unverfalschten Intensitdten zu einem
Gesamtspektrum kombiniert. Abbildung 37 zeigt das Resultat der

Auswertung:

1550 cm”
1740 cm’™

Elektronenintensitat [w. E.]

TWWWWWWT

S e L L
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Energie bezogen auf das Anion [eV]
Abbildung 37 - PD-PE-Spektrum von Xanthon
Das PD-PE-Spektrum des Xanthons unterscheidet sich in seiner Struktur und den
dargestellten Energien signifikant von den zuvor gezeigten PD-PE-Spektren. Die

Erzeugung von Einzelspektren verschiedener PD-Laserwellenldingen (532 nm, 355

nm und 266 nm) und dem anschliefsenden Zusammensetzen (siehe Pfeile) zu einem
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Gesamtspektrum bleibt als Methode der Datenerfassung und -auswertung
unverdndert. Daher sind die spektralen Strukturen auf die Energetik des Molekiils
zuriickzufiihren und nicht auf methodische Unzuldnglichkeiten. Das erste Signal
entspricht dem Ubergang vom Anion zum neutralen Sy. Die Lage des Sy-Ursprungs
im PD-PE-Spektrum bestimmt die EA (0,73 eV). Die klar strukturierte
Schwingungsprogression liegt im Energiebereich der Carbonylschwingungen. Die
kleine Doppelspitze ist signifikant und wird vermutlich durch eine sehr
niederfrequente Schwingung erzeugt. Oberhalb von 4 eV sind ein Anstieg und eine
breite Struktur zu finden. Ein Vergleich mit den theoretischen Rechnungen zeigt, dass
sich die Triplett- und Singulett-Zustinde der n*- und der nr*-Zustinde nahezu
tiberlagern. Bedingt durch die unzureichende apparative Auflosung kénnen die
einzelnen Zustdnde nicht sauber aufgelost und getrennt werden. Die dennoch zu
erkennenden Unterstrukturen sind wegen der hohen Anzahl von gemittelten

Elektronensignalen keine statistischen AusreifSer, sondern echte Strukturen.

Das erhaltene PD-PE-Spektrum zeigt eine grundsatzlich andere
Molekulenergetik als die Spektren der Moleklle mit reinen nn*-Zustanden,
wie beispielsweise das der Thiophene. Auf Grund der unveranderten
apparativen und methodischen Bedingungen ist die ungewdhnliche Energetik

eine Molekuleigenschaft.
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Abbildung 38 - Geometrieiinderung vom anionischen zum neutralen Xanthon
Basierend auf der berechneten Gleichgewichtsgeometrie des Anionengrundzustands
und der des neutralen Grundzustands sind die Bindungslingendnderungen beim
Ubergang bestimmt worden. Die in der Abbildung eingetragenen Werte sind als
Ldngenabweichung von der Anionengeometrie zu verstehen. Sie zeigen deutlich eine
starke Anderung an der Carbonylgruppe, so dass die zugehdorige Schwingung auch
im PD-PE-Spektrum sichtbar sein sollte. Die iibrigen Abstandsdnderungen kénnen
hauptsdchlich einer Atembewegung zugeordnet werden, die im Platzbedarf des
zusdtzlichen Elektrons begriindet ist. (Berechnung des Xanthons und Erstellung der
Grafiken der Molekiilgeometrie sind im Institut fiir theoretische Chemie”

durchgefiihrt worden.)

Der erste Signalanstieg hat sein Maximum bei 0,73 eV (EA) und korreliert mit
dem Anion-Neutral-Ubergang. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der
theoretisch berechneten EA von 0,69 eV Uberein. Die auffallige

Schwingungsprogression des Sp-Zustands kann durch Betrachtung der am

a
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Ubergang beteiligten Zustandsgeometrien erklart werden.

Im Vergleich der berechneten Gleichgewichtsgeometrien des neutralen
Molekuls und des Anions ist zu erkennen, dass beide Strukturen, wie in der
Literatur geschildert, planar sind. Bei der Anlagerung des Elektrons an das
neutrale Molekul ist auf Grund des Platzbedarfs des zusatzlichen Elektrons
eine VergroRerung des Molekuls zu sehen (ahnlich einer Atembewegung).
Zudem zeigt das theoretische Modell im Anion eine engere Bindung des
Carbonyl-Kohlenstoffs an das Ringsystem als im neutralen Molekul. Das PD-
PE-Spektrum gibt diese prognostizierte Geometrieanderung deutlich als
Schwingungsprogression einer C=0-Schwingung wieder. Die theoretisch
berechnete Frequenz der korrespondierenden Schwingung betragt 1715 cm™
und deckt sich qualitativ. mit den im Spektrum auftretenden
Schwingungsiibergdngen von 1550 cm™” und 1740 cm' bei einer
geschatzten Fehlertoleranz von +240 cm™.

Das zweite Teilspektrum im mittleren Energiebereich wurde mit 355 nm
aufgenommen. Die Messung zeigt neben dem Rauschen nur die Grundlinie
und keine molekilspezifischen Signale. Dies beweist die erhebliche
Energieliicke zwischen dem Sy und dem ersten angeregten Zustand.

Die ersten angeregten Zustande des Xanthons liegen im Vergleich mit
Molekillen ohne nn*-Zustande bei relativ hohen Energien. Ab 3,91 eV ist ein
steiler Anstieg des Elektronensignals zu verzeichnen. Angesichts der Form
der ansteigenden Flanke ware ein deutlicher Abfall des Signals nach dem
Maximum zu erwarten. Begrindet durch die hohe Zustandsdichte der nn*-
und =nrn*-Zustande fallt das Signal aber nur um 23% ab und steigt
anschlieBend wieder mit einer schwach differenzierten Substruktur an.
Zudem sind die Formen des ersten Maximums und der Strukturen im
héherenergetischen Bereich ungewdhnlich. Diese Struktur der Ubergéange
vom Anion zu den nrt*-Zustanden wird durch die geringe Geometrieanderung
bewirkt. Die experimentelle Auflosung des PE-Spektrums liegt im
Energiebereich oberhalb von 4 eV bei < 60 meV und erschwert die
Lokalisierung der einzelnen Signalanstiege. Zur exakten Bestimmung dieser
apparativ schlecht aufgelésten Zustande wurde das Spektrum wiederholt mit
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einer hohen Anzahl an PE gemessen. Weil das Spektrum die Summe aller
Einzelelektronensignale darstellt, ergibt sich die Struktur der beobachteten
Energie aus den statistisch emittierten PE der einzelnen Zustande. Die hohe
Zahlrate in Verbindung mit einer langen Messzeit gewahrleistet die hohe
Gite des Spektrums und minimiert die Moglichkeit von Ausrei3ern. Die
resultierende Struktur der spektroskopisch nachgewiesenen PE-Signale zeigt
daher mit hochster Wahrscheinlichkeit echte, elektronische und vibronische
Zustande. Hierbei ist zu beachten, dass die nn*-Zustande kaum eine
Schwingungsanregung beim elektronischen Ubergang vom Anion her
erfahren. Eine Auflistung der in dem Spektrum 2zu erahnenden
Signalpositionen ist im folgenden Abschnitt gemeinsam mit Werten aus

Theorie und Literatur tabelliert.

4.2.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die Beschreibung des Xanthonspektrums hat bereits dargelegt, dass die
apparative Auflosung flr eine verlassliche Zuordnung der Strukturen zu
diskreten, elektronischen Zustanden eigentlich nicht ausreicht. Dement-
sprechend erstaunlicher sind die Ergebnisse, wenn alle Feinstrukturen des
Spektrums beziffert und mit Referenzdaten verglichen werden. In der
folgenden Tabelle sind fir alle (auch die kleinsten) Erhebungen die
Energiewerte aufgefuhrt. Die Werte sind jeweils, sofern bestimmbar, von den
vorderen Signalmaxima abgelesen und die EA von 730 meV subtrahiert
worden, so dass die vertikalen Anregungsenergien vom Sp aus erhalten
werden konnten. Bezogen auf die Steigung der eindeutig zu erkennenden
Zustande (Sp und T4) kann von einer maximalen Energiedifferenz von 40
meV zwischen den vertikalen und adiabatischen Werten ausgegangen
werden.

Auf Grund der Hypothese, dass diese Energien den elektronischen
Zustanden zugeordnet werden konnen, wurden zum Vergleich Theorie- und
Literaturwerte, der energetischen Reihenfolge nach, den Ergebnissen
gegenubergestellt:
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Tabelle 9 - Vergleich der experimentellen und theoretischen Energien mit

Referenzen aus der Literatur (in eV)

Exp. | Theorie | Lit. aus der | Lit. aus dem | Lit. aus der
2 b) Gasphase® | Kristall @ Lésung ®
St | "nn*('Az) | 3,35 3,46 3,34 3,43 3,35
Sz | 'nn* ('Ay) | 3,81 3,86 3,64 3,65
T1 | *nn* CA2) | 3,27 3,26 3,2 3,31 3,31
T2 | *nn* (CAY) x" 3,29 3,13
Ts | *nn* PAq) | 3,55 3,58
T4 | *nn* (°B4) | 3,66 3,66
a) Erstes Maximum der kalten Banden im PD-PE-Spektrum (Eyer)
b) Adiabatische Werte mit DFT/MRCI Methode berechnet
¢) Phosphoreszenz Werte aus dem Uberschallstrahl**®
d) Optically detected magnetic resonance (ODMR) Messungen im Kristall**®
(T; und T, durch Umgebungseftekte verschoben)
¢) Phosphoreszensmessungen in 3-Methylpentan bei 77 K*** (T, und T, durch
Umgebungseffekte verschoben)
f) T,-Wert unbekannt

Die Ubereinstimmung der hier experimentell erbrachten Ergebnisse mit den

Referenzen ist erstaunlich, kénnte aber angesichts der schlechten Auflésung

auch eine zufallige Ahnlichkeit sein. Mit Ausnahme der Si-Energie, bei der

auch die Literaturwerte Diskrepanzen aufweisen, liegen alle experimentellen

Werte im Vergleich zur Theorie innerhalb der angenommenen Fehlertoleranz

von 0,06 eV. Die Vergleichswerte der Gasphasenmessungen, die als

zuverlassige Referenz angenommen werden mussen, wurden ebenfalls

relativ genau wiedergegeben. Der T, mit seiner nn*-Konfiguration liegt in den

theoretischen Berechnungen und vermutlich ebenfalls im Spektrum extrem

dicht am T4 mit einer nt*-Konfiguration. Infolge des nn*-Charakters wird der
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T2 eine erheblich starkere Schwingungsanregung beim Ubergang aus dem
Anion erfahren und deshalb im Spektrum von den scharfer abgegrenzten
nt*-Zustandssignalen Uberlagert. Es ist zu bertcksichtigen, dass der T4 und
der S1 durch ihren nz*-Charakter besonders empfindlich auf ihre Umgebung
reagieren (und T1 und T, sogar ihre Position vertauschen kénnen, s.0.),
weshalb den theoretischen Werten sowie den Werten aus der Gasphase
besondere Bedeutung beigemessen werden muss. In Hinblick auf die hohe
Fehlertoleranz der Messung, die geringe Signalhdhe der meisten Zustande
und die extreme Zustandsdichte der angeregten Elektronenniveaus ist
jedoch anzunehmen, dass bis auf die beiden Signale bei 3,35 eV und
3,66 eV die restlichen Strukturen keinen elektronischen Ubergéangen
zuverlassig zugeordnet werden konnen, obwohl die nzn*-Zustande
geometriebedingt als gut diskriminierbare Strukturen auftreten mussten. Die
im Spektrum zu erkennende Zustandsdichte zeigt jedoch deutlich die
technischen Probleme bei der Anwendung der Anionen-PD-PES auf nn*-

Zustande.

Ebenfalls bemerkenswert ist die So-Ti-Licke im Signalverlauf Uber eine
Breite von 3,26 eV. Sie fallt bei Molekllen mit einer vergleichbaren Anzahl
von n-Bindungen ohne n-Orbitale, wie beispielsweise Stilben mit 2,2 eV (vgl.
Abbildung 41), deutlich geringer aus. Dies widerspricht der naiven
Anschauung, die aus MO-Schemata gewonnen werden kann. Ublicherweise
sind die n-Orbitale in MO-Schemata isoliert und energetisch unverandert zum
Atomorbital, so dass sie zwischen den stabilisierten w-Orbitalen und den
destabilisierten n*-Orbitalen eingezeichnet werden. Im Vergleich der
Anionen-PD-PE-Spektren, der theoretischen Berechnungen oder der
Phosphoreszenzspektren von Substanzen mit und ohne n-Orbitale ist jedoch
zu erkennen, dass Elektronenkorrelationseffekte die So-T4-Licke verbreitern.
Dies beruht primar auf der zusatzlichen Ladung der raumlich nahen n-
Elektronen, weshalb alle Zustande blauverschoben werden.

Abschlieend kann zusammengefasst werden, dass die Anionen-PD-PES

die nnt*-Zustande erfassen, aber zurzeit noch nicht zufriedenstellend spektral
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auflosen kann. Die Ergebnisse zeigen die Moglichkeit auf, mit dieser
Methode auch hoher angeregte nn*-Zustdnde zu erfassen und wichtige
Informationen zur Energetik und folglich zur Dynamik der Photophysik
beisteuern zu kdnnen.

Die hier gezeigte Messung weist vermutlich experimentell den in der Literatur
diskutierten, geringen T4-To-Abstand im isolierten Molekul auf und lasst
daher ebenfalls die Fahigkeit, der beiden Zustande zu koppeln, erahnen. Die
in Veroffentlichungen vielfach thematisierten Mischungen bzw. Vertausch-
ungen der niedrig positionierten und dicht beisammen liegenden nz*- und
nn*-Zustande sind eine logische Konsequenz dieser Energetik und kdénnen
durch die Umgebungsabhangigkeit der n-Orbitale verstanden werden. Auf
Grund dieser Eigenschaften sind die hier aufgezeigten Gasphasen-
messungen verhaltnismalig sinnvoll auf unpolare Lésungsmittel oder andere
neutrale Umgebungen, wie beispielsweise Proteine, zu Ubertragen, werden
jedoch ihre Gultigkeit in polaren Losungsmitteln verlieren, in denen Xanthon

aulerst schlecht 16slich ist und seine nn*-Wechselwirkung andert.

In Bezug auf den Anionen-zu-Radikal-Mechanismus, der von Hussein et al.
aufgestellt wurde®’, kdnnen nun mit den Gasphasenwerten exakte Rahmen-
bedingungen beziffert werden. In dem ersten Photoanregungsschritt muss
das Xanthon mindestens in den S4-Zustand mit 3,46 eV (358 nm) angehoben
werden. Angesichts des nrn*-Charakters des Si-Zustands kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass dieser Ubergang zu schwach fiir einen
effizienten Schadigungsmechanismus ist und der S,-Zustand mit 3,81 eV
(8326 nm) nach der hier prasentierten Messung bzw. 3,65 eV (340 nm) im
Lésungsmittel*” als vermittelnde Energieschwelle dient. Nach dem ISC und
dem Relaxieren in den untersten Triplettzustand (°nzn*) liegt die intra-
molekulare Energie immer noch bei 4 eV Uber der des Anionenradikals (vgl.
Anionen-PD-PE-Spektrum). Diese Energie steht auf Grund der Lebensdauer
des Triplett-Zustands verhaltnismaflig lange zur Verfigung, weshalb die
Wabhrscheinlichkeit fur ein statistisches Zusammentreffen mit einem
Donormolekul signifikant hoch wird. Jedes Donormolekil, welches in diesem
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Zeitfenster das Xanthon erreicht und eine entsprechend niedrige
lonisationsenergie aufweist, kann das Xanthon durch Elektronentransfer in
den radikalischen Zustand Uberfuhren. Der Grundzustand (Sy) des Xanthons
kann vom Radikal aus, analog zu dem hier verwendeten spektroskopischen
Mechanismus, durch Aufbringen der EA 0,73 (1698 nm) erreicht werden.
Diese nun bezifferbare Neutralisierungsenergie liegt im IR-Bereich, so dass
der von Hussein et al. vorgeschlagene Mechanismus effizienter als erwartet
ablaufen muss.

Die Anionen-PD-PES bietet zurzeit mit der demonstrierten Auflésung die
Moglichkeit, als MaRstab fur die theoretische Chemie zu dienen und wird mit
einer erhohten Aufldsung ein umfassendes Werkzeug zur Untersuchung der
Energetik von molekularen oder komplexen Systemen mit eingebundenen n-

Orbitalen darstellen.
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4.3 PES an Ladungstransfer-Zustanden

Ein weiterer, wenig erforschter Anwendungsbereich fur die PD-PES ist die
Spektroskopie von Ladungstransfer-Zustanden. CT-Zustande sind von
technischem bzw. photochemischem Interesse, wenn Sie unterhalb des
lokalen S4 liegen. Es gibt intermolekulare und intramolekulare CT-Zustande.
Angesichts der besonderen Moglichkeit, der hier besprochenen Apparatur,
im Uberschallstrahl Molekilkomplexe bilden zu koénnen, beschrankt sich

diese Dissertation auf den ersten Fall der intermolekularen CT.

Haufig treten CT-Zustande zwischen verschiedenen Molekulen auf, die nur
vorubergehend interagieren. Derartige Zustande werden Kontaktladungs-
transferzustande (CCT) genannt und kdénnen mit der PD-PES an
Anionenkomplexen in der Gasphase spektroskopisch untersucht werden.
Dies kann, wie im Folgenden gezeigt wird, aufschlussreiche Daten Uber die

Natur verschiedener CT-Prozesse erbringen.

Die CCT-Komplexe sind nicht-kovalent gebunden und bestehen aus
heteromolekularen Bausteinen, die apparativ in einer geeigneten Duse
dargestellt werden konnen. Als Anionencluster massenselektiert,
ermoglichen sie mittels der PD-PES eine direkte Messung der Energetik der
CCT-Zustande. Es gibt ebenso CT-Zustande zwischen zwei gleichen
Molekulen, die gegebenenfalls unterhalb des Si-Zustands liegen kdnnten.
Der Nachweis solcher CT-Zustande in Homokomplexen ist jedoch aus dem
Anion schwieriger, da die Ladung im Anion gleichmalig delokalisiert ist.
Folglich erschwert die ausgeglichene Ladungsverteilung im symmetrisch
geladenen Dimer den Zugang zum CT-Zustand. Demgegeniber macht die
Lokalisierung des =zusatzlichen Elektrons im Akzeptorchromophor den
Ubergang zum neutralen CT-Zustand zu einer einfachen lonisation des

Donors.
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Im Rahmen dieser Arbeit ist die Umsetzbarkeit und der Nutzen der Anionen-
PD-PES fur CCT-Zustande exemplarisch fir 2,2°-BithiopheneIndol-
(2T eIndol-), Oz Stilben-, Oz Indol- und O, N-Methylindol-Komplexe getestet
worden. Um zunachst zu zeigen, dass die Anionen-PD-PES prinzipiell auf
CCT-Komplexe angewendet werden kann, ist der 2T eIndol-Cluster
untersucht worden. Weil dieser Komplex zwei Chromophore mit
vergleichbaren Anregungsquerschnitten besitzt, muss das PD-PE-Spektrum
die Ubergange beider Molekile enthalten: das Photodetachment des
Akzeptors und die lonisation des Donors. Das Auftreten eines CCT-Zustands
muss dementsprechend eindeutig nachweisbar und seine Energetik genau

bestimmbar sein.

Bei den Komplexen O;eStilben, Oz¢Indol und O,¢N-Methylindol sind die
optischen Anregungsquerschnitte der konjugierten Chromophore ent-
schieden grofer als der des Sauerstoffs, weshalb der Hauptteil der Photonen
in die CCT-Zustande anregt. Der O,eStilben-Komplex stellt hierbei das
Bindeglied zwischen dem leicht interpretierbaren 2TeIndol- und den
komplizierteren OzeIndol- und O;¢N-Methylindol-Komplexen dar. Die CCT-
Zustande des 2T ¢Indols und des O* Stilbens liegen unterhalb der jeweiligen
Sq-Zustande, weshalb sie von keinem Ubergeordneten, photochemischen
Interesse sind. Sie kdnnen in Hinblick auf die kurze Lebensdauer des S im
isolierten Stilben nur in vorgeformten Komplexen zustandsléschend wirken.
Anders sieht die Situation bei den CCT-Zustédnden des O,¢Indols und des
O, N-Methylindols aus, die beide unterhalb der jeweiligen T4-Zustande
liegen und damit diverse photophysikalische und photochemische Kanale
eroffnen. Da sich Indol und N-Methylindol in vielen Eigenschaften, wie in der
Lage des S¢-Zustands oder der IE, nur geringfligig unterscheiden, lasst der
signifikante Unterschied der Energien der jeweiligen CCT-Zustande in den
Komplexen mit O, vermuten, dass im Anionenkomplex O, in Position 1 des

Indols bindet und im N-Methylindol diese Position blockiert ist.
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Werden die Komplexe mit diesen unterschiedlichen Bindungstellen als
Modellsysteme fur kurzlebige StoRkomplexe herangzogen, folgt daraus, dass
verschiedene Stof3stellen unterschiedliche CCT-Energien besitzen und dass
je nach Bedingung eine effiziente 1Ag O,-Bildung auftreten kann. Dies hat
biologische Relevanz, weil Indol den Chromophor des Tryptophans (Trp)
darstellt und somit eine Deaktivierung des angeregten Indols nach
Photoanregung uber einen CCT-Zustand mit O, zum physiologisch
gefahrlichen Singulettsauerstoff fUhren kann. Die systemische Verein-
fachung, Indol an Stelle von Trp fur die Beobachtung der Photophysik bzw.
Photochemie einzusetzen, wurde zuvor bereits von D. Creed®', S. Papp und
J. M. Vanderkooi’®* vorgestellt. Das allgemeine Interesse an Trp begriindet
sich in der biologischen Relevanz und dem hohen optischen Absorptions-
querschnitt. Insbesondere seine solvatationsabhangige Fluoreszenz wurde
bisher oft fir die Untersuchung von strukturellen und dynamischen

Eigenschaften von Proteinen herangezogen?6®264:265.266

. Fur Trp ist die
Quantenausbeute des ISC aus dem S; auf 0,28 bestimmt worden®’. Mit
Sauerstoff kann zudem eine starke Léschung der Phosphoreszenz

beobachtet werden?%8269270,

Diese Phosphoreszenzloschung zeigt in
Peptiden fast keine Orts- oder Strukturabhangigkeit, weshalb von einer
nahezu ungehinderten O»-Migration in Proteinen ausgegangen werden

kann271,272,273

Es wird hinsichtlich der hohen T4-Loschungseffizienz
angenommen, dass diese flur jeden Stol3 O,-Indol nahe bei 1 liegt und daher
von der StoRwahrscheinlichkeit abhangt. Die Natur der intermolekularen
Léschung ist bislang unklar®™*. Als mégliche Mechanismen werden
elektronischer Energietransfer'®®, kollektiver Zweielektronenaustausch?®’ und
CT-Bildung®® diskutiert. Die Produkte 'O, und O, kdénnen gebildet werden,

d275

welche hoch reaktiv sin und sehr wahrscheinlich eine Rolle bei der UV-

lichtinduzierten Schadigung der Haut spielen (wie z.B. Alterung und
Krebs)?’®.

Bis zum heutigen Zeitpunkt wurden keine optischen Experimente mit CCT-
Komplexen des O;,¢Indols im Lésungsmittel durchgefihrt, obwohl Indol als

Chromophor von Trp nur eine geringe lonisationsenergie von 7,76 eV hat
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und somit mit O, einen tief liegenden CCT-Zustand besitzen sollte.

Aus diesem Grunde soll die Zielsetzung dieses Teilkapitels neben der
Erprobung der Anionen-PD-PES fur CCT-Zustande primar auf die
Untersuchung der Rolle von Sauerstoff in Kombination mit Trp (bzw. Indol) in

elektronisch angeregten Zustanden ausgerichtet sein.

4.3.1 CCT-Zustand von 2,2 -Bithiophen<indol

Der CCT-Zustand von 2T ¢Indol soll dazu dienen, die Methode der Anionen-
PD-PES in Bezug auf die Anwendbarkeit an CT-Zustédnden auszutesten.
Durch einfache Betrachtung der GrolRe der n-Systeme im 2T und im Indol
kann davon ausgegangen werden, dass beide Chromophore einen
ahnlichen, elektronischen Photoanregungsquerschnitt aufweisen. Dies hat fur
den Test den Vorteil, dass beide Molekuile in ahnlichem Maflke zum PD-PE-
Spektrum beitragen sollten.

Der Anionenkomplex des 2TeIndols lasst sich apparativ relativ einfach
darstellen. Beide Stoffe besitzen einen vergleichbaren Dampfdruck und
kdbnnen gemeinsam in einer geheizten Dise bei 390 K in die Gasphase

gebracht werden.

In Abbildung 37 sind die PD-PE-Spektiren des isolierten 2T und des
2T eIndol-Komplexes gezeigt. Das PD-PE-Spektrum am isolierten 2T -lon
(siehe Abbildung 39a) flihrt zu den neutralen Zustadnden Sy, T4 und der
Superposition des S1- mit dem T,-Zustand als ansteigende Flanke am Ende
des Spektrums ab 3,7 eV. Das 2T hat eine geringe EA von nur 75 meV
(vordere Anstiegskante des Sp) und ein kleines Dipolmoment, weshalb das
zusatzliche Elektron in einem n*-Orbital sitzen muss (vgl. Kapitel 4.1).

Das PD-Spektrum des 2TeIndols (siehe Abbildung 37b) enthalt dieselben
Zustande wie beim isolierten 2T, nun aber um 0,55 eV zu hoheren Energien
verschoben (die unterschiedliche Skalierung der beiden Spektren ist zu
beachten). Wegen der Anwesenheit einer Ladung kann angenommen

werden, dass in anionischen Komplexen die Bindungsenergie erheblich
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hoher ist als im neutralen Komplex. Beispielsweise wurde im neutralen,
parallel angeordneten Benzoldimer die Bindungsenergie auf 115 meV
berechnet?’’. Wenn ein dhnlicher Wert fiir den neutralen 2T «Indol-Komplex
angenommen wird, bedeutet dies, dass die Anionenkomplexbindungsenergie
bei ca. 675 meV liegen muss. Der wichtigste und auffalligste Unterschied der
beiden Spektren in Abbildung 39a,b ist jedoch das neue Signal, das im
Komplexspektrum oberhalb des Ti-Zustands auftaucht. Es wird der
lonisierung des Indols in Gegenwart des anionischen 2,2°-Bithiophens
zugeschrieben, so dass die Anregung im CCT-Zustand des Komplexes

endet.
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Abbildung 39 - PD-PE-Spektren von 2T (a) und 2T * Indol (b)
a) Das PD-PE-Spektrum vom Bithiophen (2T) beinhaltet den Sy, T; und die
Uberlagerung von dem T, mit dem S;. b) Das Spektrum vom Bithiophen-Indol-
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Komplex ist im Vergleich zum Spektrum (a) um 0,55 eV verschoben. Diese 0,55 eV
entsprechen der Solvatationsenergie der Ladung im Komplex (siehe Skalen in
Abbildung 37). Die Spektren setzen sich jeweils aus Teilspektren verschiedener
Anregungswellenlingen (1064 nm und 330 nm bei (a) bzw. 1064 nm und 270 nm bei
(b)) zusammen. Die Schnittstellen sind durch Pfeile gekennzeichnet. In Spektrum (b)
sind die Sy-T)- und die Sy-S;-Energiedifferenzen identisch zu (a), so dass diesen
Signalen das PD des anionischen Bithiophens zugeordnet werden kann. Zusdtzlich
zeichnet sich im Komplex eine neue Struktur zwischen den beiden oberen
Bithiophenzustinden ab, die durch ein PD am Indol bedingt sein muss. Eine
lonisation des Indols fiihrt vom Anionenkomplex zu einem CT-Zustand, so dass diese
beiden Spektren im Vergleich nahe legen, dass die PD-PES in der Lage ist,

intermolekulare CT-Zustdnde spektroskopisch zu beobachten.

Bevor das Konzept der CCT-Spektroskopie mit Hilfe der PE-PES detailliert
entwickelt werden kann, missen alle anderen mdglichen Erklarungen fir das
neue Signal ausgeschlossen werden. Alternativen, die ein zusatzliches
Signal erklaren kdonnten, waren zum Einen eine chemische Reaktion der

Komplexpartner und zum Anderen ein resonanter Autodetachment-Prozess:

e Eine chemische Reaktion in der Duse ist unwahrscheinlich, weil die
beiden Molekille in Abwesenheit reaktiver Spezies relativ inert sind
und die Masse des Komplexes exakt der Summe der beiden Molekiile
entspricht. Es ist zudem hochst unwahrscheinlich, dass die
Ubergdnge zu den neutralen Zustanden in einem chemischen

Reaktionsprodukt, denen der Monomere, vollig gleichen.

e Fruhere Experimente =zeigten, dass die Anionenbildung in der
Uberschallexpansion fragmentfrei und daher die Kihlung effizient
genug ablauft, um die Teilchen vor einer erhdhten Reaktivitat zu

schutzen.

e Die Anregung des neutralen Indols in den Si-Zustand kann
theoretisch im Anionenkomplex ablaufen. Dies kdnnte entweder zur,

fur das Experiment unsichtbaren, Fragmentation des Komplexes
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fuhren oder durch einen Energietransfer zum 2T ein Autodetachment
bewirken. Dagegen spricht jedoch, dass die Elektronen aus
Autodetachment-Prozessen niederenergetisch und spektral breit
verteilt sind, aber nicht wie in diesem Falle als isoliertes Signal
auftreten. Zudem wird das Signal auch bei einer
Anregungswellenlange von 330 nm beobachtet, obwohl der S¢-S4-

Ubergang von Indol bei 284 nm liegt.

Die obige Argumentation entkraftet alternative Erklarungsmaoglichkeiten,
womit der erfolgreiche Einsatz der PD-PE-Messung zur Spektroskopie von

CCT-Zustanden bewiesen ist.

Nachdem in Teilkapitel 2.4.3 zur CT-Anregung nur Grundlegendes anhand
von MO-Schemata erklart worden ist, soll fur das bessere Verstandnis an
dieser Stelle der PD-Prozess zu CCT-Zustanden ausflhrlicher dargelegt
werden. Das MO-Schema des Komplexes (siehe Abbildung 40a) fasst die
wichtigsten, bei einer bestimmten Photonenenergie mdoglichen, PD-Prozesse
zusammen. Da das PD-PE-Spektrum des anionischen Komplexes den
gleichen Energieabstand der ersten beiden Ubergénge besitzt wie das des
2,2’-Bithiophen-Anions, kann davon ausgegangen werden, dass die
zusatzliche Ladung im Komplex im LUMO des 2T zu finden ist. Daher
kénnen aus 2T der So- (1), der T4- (2) und der S4-Zustand (3) des neutralen
Akzeptormolekils und aus dem Indol der CCT-Zustand (4) durch lonisation
aus dem HOMO des Donormolekils angeregt werden. Die
lonisationsenergie des Indols ist dabei durch die Nahe zum anionischen 2T
entscheidend abgesenkt, so dass sie in diesem Beispiel nur 3,0 eV Uber dem
So liegt (vgl. Differenz in Abbildung 37b).
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Abbildung 40 - PD-PES zu CT-Zustinden im Komplex

a) Orbitalschemata von Donor und Akzeptor und b) das elektronische
Zustandsschema mit den moglichen PD-Prozessen. PD des anionischen Teils (des
Akzeptormolekiils) fiihrt zum Sp- (Anregung 1), T)- (Anregung 2) und S;- (Anregung
3) Zustand, wdhrend die lonisation des neutralen Donormolekiils Indol im CT-
Zustand (Anregung 4) endet. Die CT-Erzeugung ist eine Ein-Photon-Ein-Elektron-
lonisierung in Anwesenheit der nahen, negativen Ladung des Akzeptors. Im
elektronischen Zustandsschema sind die Geometrien der einzelnen Zustdnde
schematisch beriicksichtigt. Die Bindungsenergien nehmen vom neutralen Komplex
tiber den anionischen Komplex zum CT-Zustand zu. Entsprechend nehmen die
Bindungsabstdnde in gleicher Richtung ab. Die Anregung in den CT-Zustand ist vom
neutralen Grundzustand aus, infolge der deutlichen Kontraktion des CT-Zustands,
nur bei hohen Photonenenergien sichtbar. Ausgehend vom Anionenkomplex, der
stirker komprimiert ist als der neutrale Komplex, sind jedoch die neutralen Zustinde

und der CT-Zustand gut zu erreichen.

Abbildung 40b zeigt qualitativ die Energien, die Geometrien und die
Potentialkurven des gleichen Systems. Weil das Anion eine viel hohere
Komplexbindungsenergie als das Neutrale hat (siehe oben), sind die
Gleichgewichtabstande im Anionenkomplex kleiner. Diese Beobachtung wird

von Messungen untermauert, bei denen zum Beispiel im System O;¢Benzol
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der intermolekulare Abstand von 3,5 A im neutralen Komplex zum
anionischen Komplex um 0,5 A reduziert ist*’®. Diese Komprimierung des
anionischen Komplexes fuhrt zu gunstigeren Franck-Condon-Faktoren fur
kleine Schwingungsquantenzahlen des CCT-Zustands. Im Gegensatz dazu
konnen auf Grund der extremen Geometrieverschiebung des CCT-Zustands
vom neutralen Komplex aus nur sehr viel héhere Schwingungsquanten
erreicht werden, was bislang oft bei der Diskussion von CT-Zustanden
vernachlassigt wurde. Es ist anzumerken, dass die Differenz zwischen der
anionischen (Ea) und der neutralen Bindungsenergie (Epa) die
Solvatationsenergie  (Eanionenstabiisierung) ~ der — negativen  Ladung des
2,2’-Bithiophens durch das Indol darstellt. Sie kann durch EApa - EAa
berechnet werden und betragt fur diesen Komplex 0,55 eV (experimenteller
Wert).

Der erstaunlich niedrige Wert des CCT-Zustands lasst an dieser Stelle eine
Plausibilitatsprifung der ermittelten Energien und der Geometrie des
Komplexes sinnvoll erscheinen. Das zusatzliche Signal liegt im
Komplexspektrum 3,6 eV Uber dem Grundzustand des anionischen
Komplexes und 3,0 eV uber dem Grundzustand des neutralen Komplexes.
Auf Grund dieser Daten lasst sich die Frage stellen, weshalb der CCT-
Zustand in solchem Grade niederenergetisch ist. Eine Abschatzung der CCT-
Energie (Ecr) kann mit Hilfe der folgenden Formel durchgefiihrt werden®:

2
e

2 dl" - ECT—Stabi/isi(rung

Eep =IE, —EA, - |

" dne,r

Formel 22 - Energie des CCT-Zustands (Ecr)
(mit IEp = lonisierungsenergie des Donormolekiils, EA4 = Elektronenaffinitdt des
Akzeptormolekiils, e = Ladung, d = Abstand der beiden lonen und

Ect-supilisierung = Stabilisierung des CT-Komplexes)

Das Coulombintegral bertcksichtigt, dass die Ladung nicht ins Unendliche -

wie bei einer lonisation - gebracht werden muss. Infolgedessen kdnnen die
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lonisierungsenergie des Donors (IE g = 7,76 eV?’®), die Elektronenaffinitat
des Akzeptormolekuls (EAsgitiophen = 0,075 eV) und das Coulombintegral
zusammen mit der Stabilisierungsenergie des CCT-Komplexes
(EcT-stavilisierung) benutzt werden, um die Energie des CCT-Zustands (Ecrt)
annahernd zu berechnen.

In dem Falle der experimentellen Bestimmung der CCT-Energie, wie in
dieser Arbeit, konnen die ermittelten Daten mit den Werten, die sich aus der
obigen Formel berechnen, verglichen werden. Dabei liegen die Risiken in der
Rechnung zum Einen wegen des nicht exakt bekannten, intermolekularen
Abstandes im CCT-Zustand beim Coulombintegral und zum Anderen bei der

CCT-Stabilisierungsenergie, die nur abgeschatzt werden kann.

Das reine Coulombintegral ergibt beispielsweise fur einen Abstand der
beiden Ladungszentren von 3,2 A (von Cheshnovsky et al. fir CI'NH3;"
gefunden'®) ca. 4,5 eV und fiir einen Abstand von 3,5 A (der ungefahr fiir
die MolekullgroRen dieses Experiments erwartet wird) ca. 4,1 eV. Weitere
Berechnungsbeispiele flr CT-Energien bei verschiedenen Ladungs-
abstanden sind in Tabelle 10 aufgelistet. Die intermolekulare Stabilisierungs-
energie des CCT-Komplexes (Ecrt-staviisierung) Setzt sich aus der inter-
molekularen Elektronenkorrelation, dem gegenseitigen Solvatationseffekt,
sowie weiterer komplexer Faktoren, zusammen. Es ist deshalb vernlnftig
anzunehmen, dass sie, bedingt durch die zwei Ladungen, hoher ist als die
Stabilisierungsenergie des Anions (0,55 eV), weshalb dieser Wert als
Abschatzung von Ecr.stabiisierung Nach unten verwendet werden kann. In
Tabelle 10 sind die Energien von CCT-Zustanden jeweils ohne bzw. mit der
CCT-Stabilisierungsenergie gegenuber maoglichen Teilchenabstanden und

den daraus resultierenden Coulombintegralwerten aufgelistet.
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Tabelle 10 - Abschiitzung der Energetik von CCT-Zustinden bei verschiedenen

intermolekularen Abstinden (r)

Abstand der Coulombintegral CCT-Energien | CCT-Energien

Ladungsschwer- ineV fur far
punkte rin A ECT-StabiIisierung = ECT-StabiIisierung =

OeV 0,55 eV

3,1 4,64 3,07 2,52

3,2 4,49 3,22 2,67

3,3 4,35 3,36 2,81

3,4 4,23 3,49 2,94

3,5 4,11 3,61 3,06

3,6 3,99 3,72 3,17

3,7 3,88 3,83 3,28

Der experimentelle Wert von 3 eV flir die CCT-Energie passt gemal} dieser
Abschatzung zu einem intermolekularen Abstand von 3,4 - 35 A, was
beispielsweise dem Abstand in einem neutralen Benzoldimer mit “Sandwich*-
Struktur (3,5 A)?"” entspricht. Es ist beachtlich, dass in diesem Beispiel der
Molekulabstand und der Abstand der Molekulschwerpunkte identisch sind. Im
Falle einer anderen, gegenseitigen Anordnung, zum Beispiel senkrecht
zueinander, ware dies nicht der Fall und der Abstand der Schwerpunkte ware

deutlich groRer.

In geladenen Komplexen ist gegenuber der neutralen Komplexe mit kiirzeren
intermolekularen Abstanden zu rechnen. Dies gilt bereits fiir den anionischen
Komplex und muss im gesteigerten Mal3e fur den CCT-Zustand mit seinen
komplementaren Ladungen gelten. Es ist daher zu erwarten, dass die
Komplexpartner naher beisammen liegen mussten, als der oben genannte
Wert angibt. Bisherige Argumente bezogen sich auf Punktladungen. Da
beide Molekile ein ausgedehntes n-System besitzen, kdnnen die Ladungen
darin delokalisiert werden. Bei fester Komplexgeometrie wird der daraus
resultierende, gemittelte Abstand deutlich gréfRer als im Falle von
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Punktladungen. Eine Abschatzung der Obergrenze konnte der Abstand der
Massenschwerpunkte sein. Hierzu muss jedoch weiterhin beachtet werden,
dass auf Grund der gegenseitigen Anziehung der Ladungen in beiden
Molekulen Ladungsschwerpunkt und Massenschwerpunkt nicht zusammen
liegen missen.

Insgesamt stutzt die Abschatzung die Interpretation der hier dargestellten
Messergebnisse als CCT-Zustande, obwohl sie auf den ersten Blick
ungewodhnlich niedrig liegen. Fiur eine exakte Interpretation der Energien, der
Strukturen und der Ladungsverteilungen mussten detaillierte “ab initio*-

Rechnungen auf sehr hohem Niveau durchgefuhrt werden.

Der besondere Vorteil der Anionen-PD-PES fur die Spektroskopie der CCT-
Zustande liegt in der Mdglichkeit, im Uberschallstrahl verschiedene Molekile
zu nicht kovalent gebundenen Komplexen zusammenzufligen und diese zu
untersuchen. Grundbedingung daflr ist, dass einer der beiden Partner eine
positive EA aufweist. Die Anionen-PD-PES ist die einzige Methode, die einen
direkten Zugang zu intermolekularen CCT-Zustanden in Komplexen erlaubt,
welche sonst nur als kurzlebige StolRkomplexe existieren wirden und somit
nicht spektroskopisch untersucht werden konnten.

Anzumerken ist, dass bei neutralen Systemen der CCT-Zustand vom
Grundzustand aus sehr schlecht erreichbar ist. Dies liegt erstens am kleinen
elektronischen Ubergangsmoment (siehe Kapitel 2.1.3) und zweitens an der
starken Geometrieverschiebung (siehe Abbildung 40b). Die Anionen-PD-PES
umgeht diese Problematik durch das Anlagern eines zusatzlichen Elektrons
in ein Orbital des einen Molekils und dem Entfernen eines Elektrons aus
einem Orbital des anderen Molekils. Es handelt sich folglich beim PD des
Anionenkomplexes um die vollstandig erlaubte lonisation eines neutralen
Molekuls. Zudem ist der anionische Komplex starker komprimiert als der
neutrale Komplex, weshalb aus dem Anion glnstige Franck-Condon-

Faktoren zu niedrigen Quantenzustanden des CCT-Zustands moglich sind.
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Ein Nachteil dieser Methode ist, dass nicht alle CCT-Zustande zuganglich
sind. Beispielsweise wirde in einem O;e¢p-Carotin-Komplex das Elektron
vermutlich an das B-Carotin angelagert werden, weshalb der O, ¢B-Carotin™-
CCT-Zustand, der von hohem, biologischem Interesse ist, nicht erreichbar

ware.

4.3.2 CCT-Zustand von O, Stilben

Der 2TelIndol-Komplex dient als Testsystem, um die theoretische
Anwendungsmdglichkeit der Anionen-PD-PES fur die CCT-Spektroskopie
praktisch zu bestatigen. Die vergleichbaren Photoabsorptionsquerschnitte
von Donor- und Akzeptormolekilen ermoglichen dabei, ahnlich ausgepragte
Signaturen beider Moleklle in dem PD-PE-Spektrum zu beobachten und
damit die Interpretation des PD-PE-Spektrums zu vereinfachen. Das
vorrangige Ziel der gesamten Arbeit ist jedoch, die Interaktion von O, mit
konjugierten Molekllen in Sto3komplexen zu untersuchen. In solchen
Systemen ist der Unterschied zwischen den PD-Ubergangsmomenten der
beteiligten Moleklle bedeutend gréoRer. Um die Komplexitat der
Fragestellung schrittweise zu steigern, wird im Folgenden ein Komplex von
O, mit trans-Stilben (kurz: Stilben) untersucht. Stilben besitzt ein ahnliches
So-S1-Ubergangsmoment wie Indol, ist jedoch unpolar und besitzt ein

geringfugig grolieres n-System.

In Abbildung 41 sind die PD-PE-Spektren von Stilben, O,¢Stilben und O,
wiedergegeben. Das Stilben wurde in der geheizten Dise bei 390 K
verdampft und mit Stickstoff co-expandiert. Fir Stilben liegt der Sp-Zustand in
Abbildung 41a bei 0,45 + 0,05 eV. Das PD mit der funften Harmonischen des
Nd:YAGs zeigt die So-, T+-, T2-, S1- und S,- Zustande des neutralen Stilbens.
Bezogen auf den Sp-Zustand befindet sich die zweite Struktur in Abbildung
41a einerseits energetisch erheblich niedriger als der Ubergang im UV-VIS-
Spektrum und andererseits nahe am Literaturwert von 2,2 eV "°. Sie wird
deshalb eindeutig dem Ts-Zustand zugeordnet. Das Signal oberhalb von
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4 eV entsteht durch die Ubergange zu den To-, Si- und Sy- Zustanden. Eine
detaillierte Diskussion dieser Zustande und ihrer energetischen Lage soll in
Zusammenarbeit mit der theoretischen Chemie erfolgen und separat

publiziert werden.

Bis auf das Tragergas, das gegen komprimierte Luft ausgetauscht wurde,
waren die Messbedingungen fur den O« Stilben-Komplex die gleichen wie
bei Stilben. Das resultierende PD-PE-Spektrum des Komplexes (siehe
Abbildung 41b) unterscheidet sich erheblich vom Spektrum des isolierten
Stilbens. Abgesehen von kleinen, nicht aufgeldsten Strukturen oberhalb von
1 eV ist nur ein einziges intensives Signal ab 4,1 eV zu beobachten. Dieser
extreme Unterschied im Erscheinungsbild der beiden Spektren in Abbildung
41a und b kann als Schlussfolgerung nur ergeben, dass sich das zusatzliche
Elektron des Anionenkomplexes im O2-Molekul und nicht im Stilben aufhalt.
Begrundet durch die gleiche EA von Stilben (EA = 0,45 eV, siehe oben) und
O, (EA = 0,45 eV®) koénnten theoretisch beide Molekille die Ladung
entweder jedes flr sich stabilisieren oder mittels einer resonanten
Ladungsdelokalisation teilen. Das Experiment belegt, dass sich die Ladung
im O, befindet und vom Stilben solvatisiert wird. Die Situation einer
solvatisierten Punktladung ist offensichtlich energetisch gunstiger als eine
breit delokalisierte Ladung, die durch ein neutrales O,-Molekll solvatisiert
wird. Die exakte Bindungsposition des Oy-Anions am Stilben ist nicht

1°8 an einem der

bekannt, liegt aber vermutlich in Analogie zum O3 *Benzo
positivierten H-Atome. Aus sterischen und elektrostatischen Grinden wird
hierbei sehr wahrscheinlich eines der mittleren H-Atome des Stilbens

bevorzugt.
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02 + 0,55eV

Elektronenintensitat [w. E.]

Energie bezogen auf das Anion [eV]

Abbildung 41 - PD-PE-Spektren von Stilben, O *Stilben und O;

Die Abbildung stellt die PD-PE-Spektren des isolierten trans-Stilbens (a), des
massenselektierten O,*Stilben-Komplexes (b) und des isolierten O; (c) dar. Das
Spektrum (b) zeigt kleine, breite Signale oberhalb von 1 eV, die vom PD des
Sauerstoffs im Anionenkomplex herriihren und ein intensives, steil ansteigendes
Signal ab 4,1 eV, das dem Ubergang zum Oy *Stilben”-CT-Zustand zugeschrieben
wird. Zum Vergleich ist das um 0,55 eV nach rechts verschobene PD-PE-Spektrum
des Oy -Anions abgebildet. Das O,-Spektrum kann wegen seiner hoch-energetischen

Schwingungsprogression teilweise aufgeldst werden. Es enthdlt die Struktur des
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Grundzustands ° %, und des ersten angeregten Zustands 'A, . Wiire es mit der
gleichen Photonenenergie aufgezeichnet wie die beiden anderen Spektren, wiirde
sich im Bereich héherer Energien der Ubergang zum ]Eg—Zustand anschlieflen. Im
Komplexspektrum (b) ist der Teil des Spektrums, der aus dem Photodetachment des

O, stammt, durch die intermolekularen Schwingungen verbreitert.

Die kleinen, nicht aufgelosten Strukturen ab 1 eV in Abbildung 41b kdnnen
dem PD vom Oy in die Zustinde °%y und 'Aq (und eventuell ')
zugeschrieben werden. Fur diese Zustande kénnen die Schwingungen im
Komplex nicht aufgelost werden, weil niederenergetische, intermolekulare
Schwingungen des neutralen Komplexes angeregt werden, die nicht
aufgelost werden konnen. Dient der erste, leichte Anstieg als
Bestimmungspunkt fur die Lage des neutralen Grundzustands, weist der
O, Stilben-Komplex eine EA von 1 eV auf. Die Solvatationsenergie ist
infolge dessen 0,55 eV. Dieser Wert liegt minimal unterhalb der Werte an
ahnlichen Systemen wie Oz¢Benzol- und Oz¢Naphthalin-Komplexen
(0,61 eV und 0,96 eV)*®. Dies kann durch eine geringe Polarisierbarkeit und
die lineare Struktur motiviert werden. Im Gegensatz zu den Proben der
Literaturstelle 280 erlaubt die langere Struktur des Stilbens nur einem Telil
des Molekuls eine effiziente Interaktion mit dem geladenen O,. Die
Literaturspektren zeigen bis zur Anionen-Solvatationsenergie (0,59 eV) in
Komplexen  Anzeichen einer  Schwingungsstruktur  auf. Diese
Interaktionsenergie kann als Grenze gesehen werden, bis zu der ein
adiabatischer Ubergang zum neutralen Grundzustand moglich ist und relativ
wenig intermolekulare Schwingungen angeregt werden.

Ahnlich zum Komplex O,¢Benzol liegt die Solvatationsenergie des
O, * Stilben Anionenkomplexes unterhalb von 0,59 eV, so dass angenommen
werden kann, dass der Beginn des PD-PE-Spektrums nahe an der
adiabatischen Ubergangsenergie zum neutralen Grundzustand liegt (Fehler
ca. 0,03 eV). Hieraus ergibt sich eine CCT-Energie, die unterhalb von
3,1 eV und damit zwischen den T1- und den T»-, S4- und S,- Zustanden liegt.
Es folgt, dass in Anwesenheit von Sauerstoff der S1 des Stilbens effizient
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Uber einen Oj¢Stilben-CCT-Komplex geldscht werden kann. Bei Spin-
erhaltung im Komplex wirde dieser Mechanismus nicht zu O, im

Singulettzustand fuhren.

4.3.3 CCT-Zustand von O;°*Indol und O;* N-Methylindol

Wie in der Einleitung zu Kapitel 4.3 erklart, wird Indol als Modellsystem fur
die Aminosaure Trp verwendet, deren optische Anregungsquerschnitte,
Singulettzustands- und lonisationsenergien durch den Indolchromophor
gegeben ist. Der Oz¢Indol-Komplex wird in einer geheizten Duse bei 380 K
mit Pressluft gebildet und nach der Massenselektion mit der Laserwellen-
lange von 290 nm bestrahlt und photoelektronenspektroskopisch untersucht
(1 mJ/Puls, 10 ns Pulsbreite).

Das OeIndol-PD-PE-Spektrum ist in Abbildung 42a dargestellt. Es zeigt
einen langsamen Anstieg ab 3,2 eV (0,1 eV) bezogen auf den Grund-
zustand des Anionenkomplexes. Weil Indol keine positive EA und nur einen
schwach gebundenen Anionendipolzustand besitzt?®', befindet sich das
Elektron im Sauerstoff. Vor dem Hintergrund der O, Stilben-Ergebnisse und
dem hohen Absorptionsquerschnitt des Indols erscheint es plausibel, die
Struktur ab 3,2 eV dem CCT-Zustand Oz ¢Indol® zuzuordnen. Die analoge
Aussage qilt qualitativ auch flir das Spektrum des Komplexes
O, N-Methylindol (Abbildung 42b). Wie Formel 22 gezeigt hat, beeinflusst
die IE des Donormolekils direkt die CCT-Energie. Durch die Methylierung
des Indols am Stickstoff wird die IE des Donors um -0,36 eV abgesenkt*”.
Die Verschiebung des Signalmaximums des CCT-Zustands betragt bei
Methylierung -0,28 eV und korreliert somit qualitativ mit der IE-Anderung.
Diese Verschiebung ist eine Bestatigung fir den CCT-Charakter der Bande.
Anzumerken ist, dass der Startpunkt des O, » N-Methylindol*-Signals wegen

des graduellen Ansteigens der breiten, vorderen Struktur bei ca. 1,4 eV viel

schwieriger zu definieren ist. Analog zu der Interpretation des O,eStilben-
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Spektrums wird angenommen, dass die breite, schwache Struktur bei beiden

Spektren dem PD des O, zuzuschreiben ist.

O, * N-Methylindol

(b)

Elektronenintensitét [w. E.]

O2 * Indol

(@)

Energie bezogen auf das Anion [eV]

Abbildung 42 - PD-PE-Spektren von O;*Indol und O,* N-Methylindol

Die Abbildung zeigt das O, *Indol- (a) und das O, *N-Methylindol-Spektrum (b) im
Vergleich. Der Anstieg im Spektrum (a) bei 3,2 eV kann dem Oy *Indol -CT-
Ubergang zugeordnet werden. Die Methylsubstitution der N-Position des Indols
reduziert die IE und verschiebt den CT-Zustand zu niedrigerer Energie (b). Die mit
der IE-Absenkung korrelierende Verschiebung bestitigt die Annahme, dass die

beobachtete Struktur ein CT-Zustand ist. Interessant sind die energetisch erheblichen
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Unterschiede bei den breit ansteigenden Signalen, die dem Photodetachment der

Jjeweiligen O, entsprechen. Sie definieren die Lage des neutralen Grundzustands des

Komplexes. Mit ihrer Hilfe ldsst sich durch Differenzbildung die Absolutenergie der

CT-Zustdnde ableiten.

Die Intensitat und die Energie (2,1 eV beim Oze¢Indol und 1,4 eV beim

O+ N-Methylindol) dieser Ubergéange zu den jeweiligen Grundzustanden der

beiden Komplexe unterscheiden sich deutlich. Die Tatsache, dass die EA der

Komplexe verschieden ist und die Ubergénge zum neutralen Grundzustand

verschiedene Intensitaten aufweisen, kann nicht nur durch die geanderte |IE

des Indols erklart werden, sondern muss zusatzlich mit der Bindungsstelle

des O, am Indol bzw. am N-Methylindol korrelieren.

Es stellen sich daher die beiden Fragen, warum die Energien sich derart

unterscheiden und wie nah die Werte an den adiabatischen, neutralen

Grundzustandsenergien liegen.

Die Energieunterschiede:

Berechnungen am Oj¢Benzol-Komplex zeigen, dass der Sauerstoff
an zwei Wasserstoffe anlagert und in der Benzolebene liegt?’®. In
Analogie dazu musste der Sauerstoff im O,eIndol-Komplex in der
Ebene und an dem N-gebundenen und mit Abstand positivsten
Wasserstoff’®? lokalisiert sein. Dies wiirde fiir den O,*N-Methylindol-
Komplex bedeuten, dass der Sauerstoff auf Grund der blockierten
N-Stelle eine andere Bindungsposition belegen muss. Die
Interpretation wird von der Verschiebung und den unterschiedlichen
Intensitaten zum neutralen %, Grundzustand im Vergleich zum CCT-
Zustand gestutzt (siehe Abbildung 42). Es ist daher wahrscheinlich,
dass in beiden Komplexen der Sauerstoff an zwei verschiedenen
Seiten bindet und sich daraus fur die beide Falle unterschiedliche

CCT-Energien ergeben.

Die Ndahe zum adiabatischen Grundzustand:

Das erste PD-Signal des Ubergangs zum neutralen O N-Methylindol-
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Grundzustand (1,4 eV) ist steiler als beim O,eStilben, aber
vergleichbar steil zum Spektrum des O,*Naphthalins (1,4 eV)?®'. Dies
ist nachvollziehbar, weil N-Methylindol im Vergleich zu Stilben
kompakter ist, an den Wasserstoffatomen nur geringe Partialladungen
(0,15 e)®? hat und daher zum Naphthalin gréRere Ahnlichkeit
aufweist. Wie oben bereits angemerkt, hat Indol an der N-Position ein
Uberdurchschnittlich positives H-Atom?®2. Wenn diese Stelle die
bevorzugte Bindungsposition ausmacht, wirde sich beim Oze¢Indol-
Komplex die hohere Solvatationsenergie erklaren. In einem so stark
gebundenen Anionenkomplex wie Oz e¢Indol ware ein erheblich
kurzerer intermolekularer O,-Indol-Bindungsabstand als im neutralen
Komplex zu erwarten. Franck-Condon-Faktoren, die nur einen Zugang
zum repulsiven Teil des neutralen Komplexpotentials zulassen
wirden, waren die Folge. Dies wirde bedeuten, dass die
adiabatischen EA kleiner als die durch den Signalanstieg ermittelten
2,1 eV waren. Weil das van-der-Waals-Potential typischerweise flach
ist, sollte die Diskrepanz zwischen dem beobachteten Wert und dem
adiabatischen Wert bei ca. 0,3 eV (geschatzt) aber deutlich unterhalb

1 eV liegen.

Im Folgenden werden die Signalanstiegswerte als Naherung fir die CCT-
Energie in Bezug zum neutralen Grundzustand verwendet (Ubergang zum
Grundzustand des O, N-Methylindol 1,4 eV bzw. des OzeIndol 2,1 eV und
Ubergang zum CCT-Zustand des O,¢N-Methylindol 3,2eV bzw. des
Oz¢Indol 3,2 eV). Der Abstand des Oj *N-Methylindol*-Komplexes zum
neutralen Grundzustand betragt dementsprechend Ecr = 1,8 eV und der des
O *Indol*-Komplexes Ect = 1,1 eV. Selbst eine sehr vorsichtige Abschatz-
ung mit der EA des Komplexes O, e Stilben (1 eV) als unterste Grenze flr die
EA des O,¢Indol-Komplexes wirde einen sehr niedrigen CT-Energiewert von
2,2 eV ergeben.

Die genaherten CCT-Energiewerte liegen sehr niedrig im Bereich von 1,1 bis
2,2 eV. Mit Blick auf Formel 22 ist es offensichtlich, dass als Konsequenz die
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korrespondierenden CCT-Ladungs-zu-Ladungs-Abstande unverhaltnismallig
klein werden wirden. Die CT-Energie im OgzeIndol-Komplex ist zwar
unerwartet niedrig, konnte aber mit einer ungewoOhnlich hohen

Stabilisierungsenergie der Ladungen in diesem Komplex erklart werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass selbst die vorsichtigen
Naherungen fur die OgeIndol- und Oz¢N-Methylindol-Komplexe CCT-
Energien ergeben, die weit unterhalb des langlebigen Ox(°Zy)eIndol(T4)-
Zustands bei 3,1 eV liegen. Eine Deaktivierung des T;-Zustands des Indols

Uber den CCT-Zustand ist daher energetisch erlaubt und seine

Konsequenzen werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

4.3.4 Diskussion und Zusammenfassung

Fur nicht kovalent, gebundene binare Komplexe, bei denen die EA des
Akzeptors grolke Werte aufweist, sind CT-Zustande bekannt. Zum Beispiel
haben Cheshnovsky et al. fur CleTriethylamin den CCT-Zustand nah dem
ladungsausgeglichenen Grundzustand gefunden'®. In optimierten Systemen
wie 7,7,8,8-Tetra-cyanoquinodimethan e Tetrathiafulvalen nimmt der CT-
Zustand sogar das Grundzustandsniveau an, so dass in einem aquimolaren
Gemisch im  Festkérper Radikal-Anionen und  Radikal-Kationen
alternieren®®**?4, Solche Systeme sind auf Grund ihrer hohen, metallartigen

Leitfahigkeit von besonderem technischem Interesse.

Die Ergebnisse dieser Arbeit bestatigen die Vorhersage von Formel 22, dass
intermolekulare CCT-Zustande in Komplexen von Indol mit aromatischen
Molekllen bei niedrigen Energien liegen. Im O,¢N-Methylindol und
besonders im Oye¢Indol befinden sich die CCT-Zustande bei sehr tiefen
Energien sogar weit unterhalb der T-Zustande. Diese sehr niedrigen CCT-
Energien konnen nicht mit Formel 22 erklart werden.

Das Beispiel O,*Indol zeigt also, dass die Beschreibung der CCT-Zustande

als vollstandig getrennte Ladungen offensichtlich nur grob zutreffend ist und
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gleichzeitig der Beitrag der Stabilisierungsenergie in den CCT-Zustanden

sehr hoch ist. Beide Effekte durfen offensichtlich nicht vernachlassigt werden.

Der detaillierte Deaktivierungsmechanismus von angeregten Zustanden
eines Chromophors durch einen CCT-Zustand in einem Stol3komplex mit O»
hangt von der Energetik zwischen dem lokalen T4 des Donormolekuls und
dem CCT-Zustand des Sto3-Komplexes sowie der relativen geometrischen

Anordnung und letztlich der Solvatation ab.

Im Allgemeinen ist plausibel, dass die Energie eines solvatisierten CT-
Zustands in der Losung, im Kristall, im Festkdrper oder im Peptid niedriger
liegt als in der Gasphase. Daher kann prognostiziert werden, dass CT-
Prozesse, die in der Gasphase ablaufen, ebenfalls in der kondensierten
Phase energetisch mdglich sind.

Im Folgenden werden die entstehenden Konsequenzen fur die Photophysik

und Photochemie in Bezug auf die lokalen angeregten Zustande besprochen.

e Komplexe mit zwei oder mehr aromatischen Molekiilen
Wenn zwei oder mehr aromatische di- oder polyzyklische Molekule in
einer vorgeformten, starren Struktur organisiert sind, ist zu erwarten,
dass ein CT-Zustand unmittelbar unterhalb des Si-Zustands liegt. Ein
Mitwirken des CT-Zustands an einer Deaktivierungsdynamik ist
moglich. Fir 2T eIndol als vorgeformten Komplex kann der S4, aber
nicht der T4, des Indols direkt Uber den CT-Zustand geléscht werden.
Da vergleichbar zum 2T die EA von Nukleinsduren nahe Null liegt?®,
werden bei paralleler Anordnung von Indol mit Nukleinsauren
vermutlich ebenfalls CT-Zustande unterhalb des S+ zu finden sein und
damit ein effizientes Léschen des S4-Zustands ermdglicht.
Anzumerken ist, dass intermolekulare CT-Zustande auch in
Homodimeren oder gréReren Aggregaten gleicher Molekiile existieren
sollten. Ihr Nachweis im Festkorper ist jedoch schwierig.
In geordneten Strukturen, die von konjugierten Ketten aufgebaut



Ergebnisse und Diskussion 223

werden, kann ein intermolekularer Ladungstransfer der erste Schritt
einer Ladungstrennung bei der Photoleitfahigkeit sein. Eine effiziente
Photoleitfahigkeit wird zum Beispiel in 6T-Kristallen beobachtet. In
geordneten Strukturen z.B. von Sexithiophen sollte der CT-Zustand
voraussichtlich weit unterhalb des S und vielleicht sogar unterhalb
des T4 liegen. Der Grund fur das Ausbleiben der Photoleitfahigkeit bei
Sexithiophen, wenn kein grof3es unterstitzendes elektrisches Feld
anliegt oder keine hohere Uberschussenergie bei der Photoanregung
verwendet wird, kann wahrscheinlich auf Probleme bei der weiteren
Trennung der Ladungen aus dem intermolekularen CT-Zustand
zuriickgefiihrt werden®®. Im Festkdrper oder in Komplexen, die aus
mehreren gleichen Chromophoren bestehen, sind zusatzliche Effekte,
wie z.B. das Teilen einer Ladung mit Nachbarmolekilen, zu

287,288,289,290,291 und

bericksichtigen. Die Stabilisierung von positiven
negativen®® Ladungen durch Delokalisierung tiber zwei oder mehrere
Molekule wurde bereits in der Literatur beschrieben. Da beide
Ladungen auch im CT-Zustand delokalisiert werden kdénnen,
entstehen mehrere CT-Zustande mit verschiedenen Delokalisierungs-
graden und verschiedenen Ladungszentren. Bezuglich intermoleku-
larer CT-Zustande besteht noch erheblicher Forschungsbedarf.

Obwohl die IE von Nukleinsduren hoch?® und die EA niedrig?® liegen,
scheint es moglich zu sein, in mn-geschichteten Anordnungen
angeregte Singulettzustande Uber intermolekulare CT-Zustande zu
deaktivieren™'%®. Dieser Effekt wird vermutlich durch die Ladungs-
delokalisierung uUber weitere angrenzende Nukleinbasen unterstutzt.

142144 mit verhaltnis-

Selbst in H-gebundenen Watson-Crick-Paaren
mafig groRen Abstanden der Massenzentren kdnnen CT-Zustande an
der Singulettdeaktivierung teilhaben. Es wurde herausgefunden, dass
hierbei die CT-Energien extrem von den intermolekularen Reaktions-
koordinaten abhingen®*?®. Eine Protonenbewegung zum Akzeptor-

molekul kann dabei sogar die Ladungstrennung I6schen.
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Komplexe von O; mit Indol und N-Methylindol

Im Vergleich zu der CCT-Energie im O, Stilben-Komplex erscheinen
die Ubergangsenergien von Oz¢N-Methylindol und besonders von
Oz¢Indol zum jeweiligen CCT-Zustand unerwartet niedrig. Weil dies
nicht ausschlieRlich durch die reine Coulombkraft erklart werden kann,
sind aufwendige Rechnungen mit hoher Qualitat zur exakten
Aufklarung notig.

Allgemein kann festgehalten werden, dass, wenn Donor- und
Akzeptormolekile sich nach der Donoranregung nur statistisch durch
Diffusion treffen, der T4-Zustand als elektronischer Energiespeicher
fungieren muss, um die Reaktionswahrscheinlichkeit in dem
verbleibenden Zeitfenster auf ein sinnvolles Niveau zu erhdhen. In
diesem Falle muss der CCT-Zustand unterhalb der T4-Energie liegen,
damit er an der Photophysik mitwirken kann. Dies trifft flr
O+ N-Methylindol und Oz¢Indol zu.

Auf Grund der flachen van-der-Waals-Potentiale der neutralen
Moleklilkomplexe, @ kann angenommen  werden, dass bei
Raumtemperatur der Weg, auf dem sich O, dem Indol nahert,
statistisch und durch rdumliche und elektrostatische Einflisse des
Proteins bestimmt ist. Bei Raumtemperatur zerfallen die instabilen
Komplexe nach der Bildung rasch, weshalb sie als StolRkomplexe
bezeichnet werden. Die Kopplung der CCT-Zustande mit den
jeweiligen lokalen Zustanden muss bei einem Stol3 relativ intensiv
sein, damit ein effizienter Loschungsmechanismus moglich ist.

Wenn der Sauerstoff das Indol statistisch trifft, sind verschiedene
StoRstellen mdglich. Es kann daher angenommen werden, dass die
beiden Strukturen, die in dem PD-PES-Experiment durch die
Uberschallexpansion von N-Methylindol und Indol erzeugt wurden,
eine groBe Ahnlichkeit zu moglichen StoRkomplexen in Peptiden oder
in LOsung aufweisen.
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Die oben beschriebenen Ergebnisse legen nahe, dass die Energetik,
die geometrischen Strukturen und die Zustandskopplungen der CCT-
Zustande von der Stolistelle abhangen. Dies impliziert eine
Abhangigkeit des Loschungsmechanismus bzw. der nachfolgenden
Reaktivitat von der Stelle, an welcher der O, den reaktiven Partner
trifft. Alle FlUssigphasenexperimente wurden daher nur einen

statistischen, seitenspezifisch gemittelten Effekt beobachten kénnen.

Wie im oberen Teil beschrieben, verhalt sich die Energetik von Indol
nahezu gleich zu der von Trp, weshalb die Ergebnisse des Indols auf

Trp Ubertragen werden kdnnen.

Im Folgenden wird deshalb ein effizienter, photoinduzierter
Singulettsauerstoffbildungsmechanismus mit  einem  beteiligten

O, »Trp*-CCT-Zustand vorgeschlagen:

Abbildung 43 zeigt ein qualitatives Energieschema der verschiedenen
Zustande Uber der O, Trp-Reaktionskoordinate. Als CCT-Energiewert
ist der sehr vorsichtig abgeschatzte Wert des O,¢N-Methylindols
(2,2 eV), der fur Indol auch fur nicht optimale Stélze als obere Grenze
gelten sollte, verwendet worden. Die Sauerstoffenergien stammen aus
der Literatur®® und die Potentiale des Neutralkomplexes sind fiir den
Grundzustand 02(329)°Trp(80) und die angeregten Zustande
O2("Ag)* Trp(So), Oz('%g)* Trp(So), O2(*Eg)* Trp(T1) und Oo(*Tg) Trp(S1)
als relativ flach in der intermolekularen Koordinate angenommen

worden.
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Abbildung 43 - Qualitatives Energieschema des O, Trp-Komplexes

Reaktionskoordinate (Op+Trp)

Das Energieschema legt einen Mechanismus nahe, bei dem nach einer
Photoanregung von Trp mittels eines CCT-Zustands Singulettsauerstoff
gebildet werden kann. Hierbei kann nach einer photoinduzierten S;-Anregung
des Trp (1) dieses durch ISC zu 28% in den T'-Zustand gelangen (2).
Wdhrend dieser langlebige Zustand besetzt ist, kann ein O,-Molekiil durch
Diffusion zum Trp gelangen (3) und ein Elektron des angeregten Trp
tibernehmen (4), wodurch ein CCT-Zustand entsteht. Wenn anschlieflend ein
Elektron mit einem anderen Spin an das Trp zuriickgegeben wird, so dass das
Trp in den Grundzustand itiberfiihrt wird, bleibt O; in der hoherenergetischen
Ag-Konfiguration (5). Zum Schluss kann sich der Sauerstoff durch
thermische Bewegungsenergie aus dem schwach gebundenen Komplex losen
(6) und als ' Oy durch Diffusion den Reaktionsort verlassen. Anzumerken ist,
dass die Singulettsauerstoffbildung vermutlich nicht ablduft, wenn O, an der
energetisch giinstigsten Position das Indol trifft und der entstehende CCT-
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Zustand nahezu isoenergetisch zum Singulettkanal wird. Eine geometrie-

bedingte Barriere wiirde in diesem Falle den Sauerstoff in den Grundzustand

zwingen.

Wird im Folgenden angenommen, dass in Proteinen die Umgebungs-

polaritat nicht allzu hoch ist, Iasst sich die in der Gasphase ermittelte

Energetik und die daraus abgeleiteten intermolekularen Abstande

qualitativ fur das Innere eines Proteins Ubernehmen. Fur diesen Fall

kann anhand von Abbildung 43 ein plausibles Szenario fur eine

schrittweise, photoinduzierte Singulettsauerstoffbildung demonstriert

werden.

1.

Schritt: Das Trp wird bei Bestrahlung mit Licht einer kurzeren
Wellenlange als 300 nm in einen héher angeregten Singulett-

zustand Uberfuhrt.

Schritt: 28% der Besetzung des angeregten Singulettzustands
gehen durch ISC in den T4 Uber, der unter Sauerstoff-

ausschluss eine sehr hohe Lebensdauer aufweist®®?.

Schritt: Sauerstoff, der frei durch das Protein diffundieren
kann?®®, trifft ortlich und zeitlich statistisch das angeregte Trp
und bildet den StolRkomplex 02(329)°Trp(T1), welcher in der

Summe eine Singulettmultiplizitat besitzt.

Schritt: Durch Elektronentransfer entsteht der energetisch
guinstigere CCT-Zustand Oy *Trp*. Wenn die Korrelation des
Elektronenspins nicht verloren geht, bleibt der CCT-Zustand in
der Singulettkonfiguration erhalten. Alternativ kann ein
angeregter CCT-Zustand die Deaktivierung des T4 vom Indol
erleichtern, der nach kurzer Zeit in den energetisch tiefer
liegenden CCT-Zustand Ubergeht. Anzumerken ist, dass

ebenfalls ein Triplett-CCT-Zustand existiert.
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5. Schritt: Von dem CCT-Zustand aus wird ein anderes Elektron
an das Trp zurlickgegeben, so dass der 02(1Ag)°Trp(So)-
Zustand geformt wird, der weiterhin eine Gesamtmultiplizitat

von Null aufweist.

6. Schritt: Auf Grund der geringen Bindungsenergie kann der
entstandene Singulettsauerstoff bei Raumtemperatur gentigend
Energie aufbringen, um den Komplex zu verlassen und das Trp
im Grundzustand zuruckzulassen. Der Sauerstoff kann
anschlie3end durch freie Diffusion an einem beliebigen Ort eine
schadliche Folgechemie auslosen. Wahrend des kompletten
Mechanismus laufen alle Zwischenschritte energetisch abwarts

und der Gesamtspin bleibt immer ein Singulett.

Der CCT-Zustand sollte die Tq-Deaktivierung tber Zwischenzustande
bis hin zum 02(1Ag) erheblich verstarken kénnen. Weil der CCT-
Zustand ungefahr 1 eV (N-Methylindol) unterhalb des T1-Zustands und
intermolekular, geometrisch verschoben liegt, ist anzunehmen, dass
es konische Schnitte zwischen dem CCT-Potential und den
02(°Zg) e Trp(T1), sowie Oy('Ag)*Trp(So) geben muss. Beide
Durchschneidungen wirden diesen Reaktionskanal sehr effizient
ausfallen lassen und miussten alle konkurrierenden Mechanismen
unterdrucken.

Wichtig an dem in Abbildung 43 dargestellten Szenario sind die
Stellen der Potentialflachenschnitte, die durch die Kontraktion des
CCT-Zustands und seiner Energetik entstehen. Es kdnnen zwei
Engstellen auftreten: Erstens der Besetzungstransfer vom Trp(T+) zum
CCT-Zustand und zweitens der Zerfall des CCT-Zustands in den
02('Ag)- oder in den O, (°%y)-Kanal. Die Effizienz, mit der diese
Engstellen Uberwunden werden konnen, hangt stark von der relativen
Position der Potentiale ab und ob sich die konischen Schnitte in den
Potentialminima oder von ihnen versetzt, mit entstehenden Barrieren,

ergeben. Beim O,¢N-Methylindol liegen die Schnitte ideal fir einen
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schnellen Energieabbau und eine effiziente 'O,-Produktion. Da im
N-Methylindol die N-Position blockiert ist, kdnnte dieser Komplex ein
Modellsystem fur StoRkomplexe des O, mit Indol aullerhalb der
bevorzugten Bindungsstelle sein.

Wenn der Sauerstoff an der bevorzugten Stelle (N-Position) trifft, wird
der CCT-Zustand nur 1,1 eV oberhalb des neutralen Grundzustands
liegen. Als Konsequenz wird die verschobene Geometrie des CCT-
Zustands eine Barriere zu dem fast isoenergetischen Oy('Ag)
erzeugen, somit die 'Op-Produktion unterbinden und die Energie in
den Kanal zum Grundzustand mit *0.-Erzeugung zwingen. Es ist
anzumerken, dass fur diesen Fall das Besetzen des 02(129)-Zustands,
der zum Oy("Ag)*"*% zerfallt, unmédglich ist.

In Abbildung 43 treten fur beide Falle keine Barrieren auf. Die optimale
Ubereinstimmung mit der beobachteten Léschungseffizienz des T
iiber StoRkomplexe?’* bestatigt dies.

Bemerkenswert ist, dass sich der Spintransfermechanismus aus zwei
aufeinander folgenden Ladungsverschiebungen zusammensetzt,
weshalb er theoretisch ohne direkten Kontakt und ohne eine
Orbitaliberlappung auskommt. Im Gegensatz dazu waren diese
begrenzenden Faktoren bei dem postulierten Dextermechanismus mit
einem  simultanen  Zwei-Elektronenaustausch  nétig?®.  Der
benachteiligte Dextermechanismus kann als alternativer Kanal, flr den
Fall von auftretenden Barrieren oder zu hohen CCT-Energien,
ablaufen, ist aber vermutlich von untergeordneter Bedeutung. In einer
polaren Umgebung wird sich die Energetik der CCT-Zustande andern
und der Energieabbaumechanismus kann zu anderen, experimentell
beobachteten Kanalen wechseln'®1%.

Zusammenfassend kann, basierend auf den hier prasentierten
Ergebnissen, ein Mechanismus zur Deaktivierung des Tq-Zustands im
Indol deklariert werden, der von der StoRposition des beteiligten
Sauerstoffes am Indolchromophor abhangig ist. Ebenfalls kann erklart
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werden, weshalb bei Experimenten in Losung das parallele Ablaufen

unterschiedlicher Mechanismen gefunden wurde.

In diesem Zusammenhang bleibt die Frage offen, in welchem Umfang

294,295 und

der CCT-Zustand von Oze¢Indol die vorhergesagten
experimentell gefundenen®® Dynamiken von nc*-Zustanden des
Indols beeinflusst. Beachtenswert ist, dass die Ladungsverteilung in

den no*- und CCT-Zustanden sehr ahnlich aussehen.

Allgemein erklart der vorgeschlagene schrittweise Mechanismus, weshalb
bei Trp und vermutlich ebenfalls bei anderen Molekulen mit hoch liegenden
T4-Zustanden und niedrigen IE nach Photoanregung effizient Gber den CCT-
Zustand Singulettsauerstoff entstehen kann. Die Ergebnisse am OjeIndol
zeigen aullerdem, dass die Singulettsauerstoffbildung an manchen
StoRstellen blockiert ist und das System dann bevorzugt in den

Grundzustand zurickfallt.

Abschlielend kann beziglich der Anwendung der Anionen-PD-PE-Messung
fur die Spektroskopie von groReren intermolekularen CT-Zustanden
zusammengefasst werden, dass die Methode nicht nur technisch umsetzbar
ist, sondern ihren Wert anhand dieser ersten Ergebnisse an biologisch
relevanten Systemen unter Beweis gestellt hat. Die Anionen-PD-PES bietet
eine einzigartige Moglichkeit, StolRkomplexe auf ihre elektronischen
Eigenschaften zu untersuchen und kann nun im Folgenden auf biologische

oder applikative Systeme angewendet werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation ist eine Apparatur zur Anionen-
Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie  konzipiert,  konstruiert,
montiert, getestet und optimiert worden. Zur modglichst effektiven
Spektroskopie dunkler Neutralzustande ist eine weltweit einmalige
Kombination von neu entwickelten Methoden und verbesserten, bereits

etablierten Verfahren zusammengestellt und erprobt worden.

Wahrend der Arbeit verschoben sich die Problemstellungen je nach
Entwicklungsstand des Gerates.

Zu Beginn des Vorhabens stand die technische Umsetzung und Machbarkeit
des Vorhabens der PD-PES im Mittelpunkt. Basierend auf den Erfahrungen
der Arbeitsgruppe Weinkauf und den entsprechenden Verdffentlichungen
anderer Forschungsgruppen wurde mit Hilfe der Férderung im Rahmen des
Sonderforschungsbereiches ”Molekulare Antwort nach elektronischer

Anregung“ (SFB 663) die Arbeit an dem Projekt begonnen.

Anhand der Literatur zeichnete sich ab, dass die Anionen-PD-PES die zu
bevorzugende Methode zur Spektroskopie dunkler Neutralzustande sei. Ein
Nachteil dieser Spektroskopie ist das Problem der geringen Anionenzahlen.
Als Konsequenz wurde diese Komplikation bereits bei der Konzepterstellung
bericksichtigt und auf die maximale Effizienz aller Teilkomponenten
geachtet.

Eine einzigartige Elektronenkanone, die eine maximale Anzahl von Primar-
elektronen bei gleichzeitig Uberdurchschnittlich hohem Vakuumkammerdruck

bereitstellen kann, ist die Basis einer wirkungsvollen Anionendarstellung.
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FUr die Anionenerzeugung durch Elektronenanlagerung wird ein sehr dichter,
gepulster Molekularstrahl mit den Primarelektronen aus der Elektronenquelle
gekreuzt. Durch lonisation des Tragergases werden wirkungsvoll nieder-
energetische Sekundarelektronen, zur effizienten Anlagerung an die
Probenmoleklle, erzeugt. Die anschlieRende massenspektrometrische
Trennung der Probenmolekile wird mit der nahezu verlustfrei operierenden
Flugzeit-MS durchgefuhrt. Fur die Energieanalyse der Elektronen wird ein
Flugzeitanalysator verwendet, in welchen annahernd alle Elektronen zum
Detektor gelenkt werden.

Wahrend der Konstruktionsphase wurden zur Effizienzsteigerung im Bereich
der MS neu- oder weiterentwickelte Techniken eingesetzt. Zudem gestattet
eine neuartige lonenquellenbeschaltung die Nutzung fast aller Anionen aus
einer weit ausgedehnten lonenwolke. In Kombination mit einem gepulsten
Umlenkquadrupol, welches nach der Flugzeittrennung die lonen einer Masse
gezielt selektieren und bidndeln kann, ist das Massenspektrometer
unubertroffen effektiv.

Fur das PE-Spektrometer ist in diesem Konstruktionsabschnitt zusatzlich zu
der magnetischen Flasche eine lonenabbremsoptik entwickelt worden, die
die spektrale Auflosung verbessern und gleichzeitig, ebenfalls zur Steigerung
des Wirkungsgrades, die Anionen nachfokussieren kann. Im Ergebnis weist
der Versuchsaufbau eine, ihn alleinstellende, Leistungsstarke auf und ist nur

noch im Bereich der energetischen Auflosung der PE ausbaufahig.

In der Erprobungsphase des Experiments konnte gezeigt werden, dass die
theoretisch dargelegten Ubergange und Zusténde, die bei der Spektroskopie
an neutralen Molekulen und Komplexen dunkel oder ganzlich verboten sind,
unter Verwendung der Anionen-PD-PE-Untersuchung direkt spektroskopiert
werden konnen. Die hier vorgestellten Ergebnisse demonstrieren die
mogliche Spektroskopie von Triplettzustanden, von nr*-Zustanden und von

Ladungstransfer-Zustanden:
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Die Spektroskopie der Triplettzustande wird am Beispiel der a-Oligo-
thiophene gezeigt. Die Oligothiophene werden auf Grund ihrer
Eigenschaften haufig in der organischen Elektronik verwendet, wobei
das Sexithiophen von herausragender Bedeutung ist. Die nrn*-Triplett-
zustande sind vom neutralen Grundzustand allgemein wegen des
Spinumkehrverbots dunkel. Im Vergleich mit der Theorie konnten die
T4- und Tp-Zustande des konjugierten Systems beobachtet und
eindeutig zugeordnet werden. Fur den Vergleich der experimentellen
Daten mit der Theorie wurden durch Frau Prof. Marian® die Energien
und die Elektronenkonfigurationen der elektronischen Zustande mit
einer Kombination von Dichtefunktionaltheorie und Multireferenz-
Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren berechnet.

Die Serie der a-Oligothiophene ist vom Bithiophen bis zum
Sexithiophen aufgenommen worden und zeigt die energetischen
Positionen der Sp-, T4-, T2- und S¢-Zustdnde bezogen auf die
jeweiligen Anionen. Die Energie des Sy-Zustands gibt hierbei die EA
der jeweiligen Verbindung an und wird fur einen Vergleich der
Neutralzustande in der grafischen Auswertung von den einzelnen
Spektren abgezogen. Die Energetik der ersten vier elektronischen
Zustande konnte so in Relation zur Kettenlange der Chromophore
dargestellt werden. Diese systematische Untersuchung der a-Oligo-
thiophene in Abhangigkeit der Konjugationslangen zeigt die
Verschiebungen der Zustande und Ilasst Einblicke in deren
Photophysik zu. Die Gasphasenwerte liegen im Durchschnitt 0,2 bis
0,4 eV hoher als die entsprechenden Messwerte in der Losung. Dieser

Unterschied zeigt die erhebliche Rotverschiebung durch den

Heinrich-Heine-Universitat Dulsseldorf, Institut fir theoretische Chemie und

Computerchemie
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Solvatationseffekt auch bei unpolaren Losungsmitteln.

Die ersten beiden Triplettzustande kdnnen unterhalb des S¢-Zustands
lokalisiert werden. Die Lage des T,-Zustands unterhalb von S ist von
besonderer Bedeutung fur das Verstandnis des effizienten ISC in den
Oligothiophenen. Im Falle des Bithiophens liegt der T, sogar
naherungsweise isoenergetisch zum S, so dass Uber eine “out of
plane“-Torsionsschwingungen die effiziente Kopplung beider Zustande
ermoOglicht wird. Diese Resultate bieten erstmalig eine detaillierte
Erklarung der ungewdhnlich schnellen ISC-Raten der Oligothiophene.
Basierend auf der gemessenen Energetik kann nun eine ISC-Dynamik
postuliert werden, bei der die Anregungsenergie des S1-Zustands Uber
den T, und dann in den T1 abgebaut werden kann. Die theoretischen
Berechnungen lassen erkennen, dass der “out of plane“Anteil der
Molekulgeometrie fur zunehmende Kettenlange sinkt und die
Experimente zeigen zudem, dass sich mit zunehmender Molekulgrélie
die Energielicke zwischen T, und S; vergrofRert. Beide Effekte
besitzen die gleiche Abhangigkeit von der Kettenlange und wirken
zusammen. Als Konsequenz kann die wohlbekannt niedrige ISC-Rate
in den T4 des Sexithiophens und das verhaltnismaRig schnelle ISC in
den elektronischen Grundzustand plausibel erklart und die technische
Bedeutung des Sexithiophens begrindet werden. Dieses Beispiel
zeigt, dass die technische Anwendung der Photophysik teilweise nur
auf empirischen Erkenntnissen aufbaut und erst durch die Erforschung

der beteiligten Energiezustande fundiert aufgeklart werden kann.

Die Spektroskopie von nx*-Zustanden ist im Allgemeinen durch die
extrem schwachen Ubergangsmomente ahnlich erschwert, wie die der
nn*-Triplettzustande. Die nn*-Zustdnde werden deshalb oft in der
neutralen Spektroskopie bestenfalls als ein kleiner Sockel in der Nahe
der nn*-Zustande beobachten. Liegen sie unter oder nahe an diesen,
kbnnen sie nicht identifiziert werden. Die spektroskopische

Untersuchung von nn*-Zustédnden mit Hilfe der PD-PES ist in dieser
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Dissertation exemplarisch am Beispiel des Xanthons dargestellt. Das
Xanthon weist auf3ergewohnlich hohe ISC-Raten auf und wird daher
vielseitig als Testsystem eingesetzt.

Mit Hilfe der theoretischen Chemie® konnten die von uns
beobachteten spektralen Strukturen teilweise dunklen nn*-Zustanden
zugeordnet werden. Die hierzu verwendete Theorie besteht aus einer
Kombination von  Dichtefunktionaltheorie und  Multireferenz-
Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren und wird zur Geometrie-
und Energieberechnung genutzt. Das PD-PE-Spektrum zeigt im
Vergleich zu den Spektren der reinen n-Systeme eine grundsatzlich
andere Zustandsenergetik. Die EA und die angeregten Neutral-
zustande befinden sich Uberdurchschnittlich hoch, weshalb eine
erhebliche Energiellicke zwischen dem Sy und dem ersten angeregten
Zustand zu beobachten ist. Im Bereich der angeregten Neutral-
zustande ist die Dichte der nn*- und der nn*-Zustande extrem hoch,
wodurch einerseits die starke Beteiligung der nn*-Zustande an der
Photophysik erklart werden kann. Andererseits jedoch liegen die
elektronischen Zustande so nahe zusammen, dass sich die
Schwingungsstrukturen berlagern. Diese Dichte von Ubergangen
liegt weit unterhalb der derzeitigen, spektralen Auflosung des PE-
Spektrometers. Die gemessenen Signale zeigen dennoch echte
elektronische oder vibronische Zustande, auch wenn diese nicht
eindeutig getrennt und zugeordnet werden konnen. Der
Gesamtbereich der angeregten Zustande und einzelnen Teilstrukturen

kann durch Vergleich mit den Referenzdaten aus der Theorie und der

Heinrich-Heine-Universitat Dulsseldorf, Institut fir theoretische Chemie und

Computerchemie
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Literatur den dunklen nxn*-Triplett und -Singulett-Zustanden
zugewiesen werden. Die Zustandsdichte erklart zudem die hohe ISC-
Rate des Xanthons.

Zusammengefasst kann die Anionen-PD-PES nn*-Triplett- und nm*-
Singulett-Zustdnde detektieren. Die momentane Auflosung des PD-
PE-Spektrometers ist jedoch nicht ausreichend, um die spektralen
Strukturen aufzuldésen (Verbesserungsmoglichkeiten siehe Kapitel
5.2.1). Diese und weitere Messungen bestatigen dennoch die breiten
Einsatzmoglichkeiten der hier verwendeten PD-PE-Methode, die auch
angeregte nn*-Zustande zu erfassen vermag. Die gewonnenen
Erkenntnisse zur Energetik von nzn*-Zustdnden koénnen wichtige
Schlusselinformationen zum Verstandnis der meist komplexen
Molekuldynamik liefern, wie sie in der Photophysik von Molekulen mit

Heteroatomen im n-System ablauft.

In dieser Arbeit wurde des Weiteren der Beweis erbracht, dass mittels
der PD-PES an heteromolekularen Anionenkomplexen ein direkter
Zugang zu neutralen, intermolekularen Ladungstransfer-Zustanden
moglich ist. Es wurden die Komplexe 2,2'Bithiopheneindol-,
O, Stilben-, Oze¢Indol- und Oz¢N-methylindol vermessen und
anschlieRend die Auswirkung der Ergebnisse auf den Zerfall der
elektronischen Anregung diskutiert. Der erstgenannte Komplex wurde
als Testsystem eingesetzt, um die Mdglichkeit einer direkten CT-
Spektroskopie zu demonstrieren. Zu diesem Zwecke wurde zunachst
die Energetik des isolierten Bithiophens bestimmt und die Sop-, T+- und
eine Superposition der S4- und T,-Zustande zugeordnet. In einem
zweiten Schritt wurde dann das Bithiophenelndol beobachtet.
Angesichts der ahnlichen, optischen Absorptionsquerschnitte beider
Chromophore wurden im Clusterspektrum vergleichbar intensive
Signaturen beider Komponenten erwartet. In Ubereinstimmung mit

dieser Vorhersage erscheint im zweiten Spektrum zwischen den
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neutralen Zustanden des Bithiophens eine neue Struktur, die auf die
lonisation des Indols in Anwesenheit des anionischen Bithiophens
zuruckgefuhrt werden kann.

Die grundsatzliche Anwendbarkeit der PD-PE-Methode auf CT-
Zustande erlaubt die Untersuchung von komplexen Systemen mit
unterschiedlichen Photoabsorptionsquerschnitten der Donor- und
Akzeptorteile. Das PD fuhrt in solchen asymmetrischen Komplexen
primar zur CT-Anregung. Als Zwischenschritt zu biologisch relevanten
Beispielen wurde der O,eStilben-Komplex ausgewahlt, da der
Sauerstoff von allgemeinem Interesse ist und die Photonenabsorption,
bezogen auf das n-System, primar im Monomer des Stilbens erwartet
wurde. Das resultierende PD-PE-Spektrum besteht mehrheitlich aus
dem Ubergang zum CT-Zustand. Des Weiteren sind nur schwache,
breite Signale des neutralen Grundzustands zu beobachten. Der CT-
Zustand im OjeStilben-Cluster liegt ebenfalls wie der des
BithiopheneIndols unterhalb des Ss-Zustands. Da dieser Komplex in
Ldésung nur gelegentlich als kurzlebiger StoRkomplex vorliegt, hat
diese Erkenntnis keine nennenswerte Relevanz.

Im letzten Schritt werden die Oze¢Indol- und O3¢N-methylindol-
Komplexe untersucht. Indol ist der Chromophor der aromatischen
Aminosaure Tryptophan und bestimmt deren elektronischen
Zustandsenergien, deren GroRe des optischen Anregungsquer-
schnittes sowie deren lonisationsenergie. Aus diesem Grunde kann
Indol als Modellsystem verwendet werden, um die CT-Eigenschaften
von tryptophanhaltigen Proteinen zu simulieren. Die PD-PE-Spektren
der OzeIndol- und O, N-methylindol-Komplexe implizieren, dass die
energetische Position des CT-Zustands unterhalb der des T:-Zu-
stands des Tryptophans liegt und somit signifikant an der Photophysik
bzw. Photochemie mitwirken kann. Basierend auf dieser Energetik
kann ein neuer, schrittweise ablaufender Mechanismus zur Singulett-

sauerstofferzeugung postuliert werden. Hierzu muss Tryptophan
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zunachst durch Strahlung mit Wellenlangen kurzer als 300 nm in
einen angeregten Singulettzustand Uberfihrt werden. Als Nachstes
kann durch ISC 28% der Singulettbesetzung in den T4-Zustand
abflieBen. Der T4 ist langlebig und dient als Energiespeicher, bis eine
intermolekulare Folgereaktion eintritt. Hierbei ist das Zeitfenster langer
als eine Sekunde, weshalb beispielsweise ein Sauerstoffmolekil mit
hoher Wahrscheinlichkeit das im T4 befindliche Tryptophan durch freie
Diffusion statistisch treffen kann. Der fur kurze Zeit gebildete
02(329)-Tryptophan(T1)-KompIex besitzt einen Gesamtspin von Null
und kann langs der intermolekularen Streckschwingungskoordinate in
den niederenergetischeren CT-Zustand (O2 ¢ Tryptophan®) Gibergehen.
Nach der Relaxation des CT-Zustands kann ein anderes Elektron an
das Donormolekul zurickgegeben werden, so dass der
02(1Ag)-Tryptophan(So)-KompIex mit Tryptophan im Grundzustand
gebildet wird. Wenn die Elektronenspinkorrelation bei keinem der
Ubergange verloren geht, befindet sich der Sauerstoff an dieser Stelle
im angeregten Singulettzustand. Als letzter Schritt kann sich der
neutrale  Singulettsauerstoff, bedingt durch die schwache
Bindungskraft des neutralen Komplexes und der vorliegenden Energie
bei Raumtemperatur, von dem Tryptophan l6sen und durch freie
Diffusion an einem beliebigen Ort schadliche Folgereaktionen
verursachen. Die Aneinanderreihung der Zustande wirkt wie eine
energetische Treppe, die unter Spinerhaltung die Photoanregungs-
energie des Tryptophans effizient in die Bildung des
Singulettsauerstoffs O, (1Ag) lenken kann.

Vergleichbare Ablaufe kdnnen auch fir Komplexe mit O, und anderen
biologisch relevanten Chromophoren vorhergesagt werden, wenn
diese niedrige lonisationsenergien und hoch liegende Triplettzustande
aufweisen. Da die gemessenen CT-Energien Uberraschend tief liegen,
kann generell davon ausgegangen werden, dass intermolekulare
CT-Zustande in vielen biologischen Umgebungen als Intermediate

auftreten kdénnen. Dies gilt insbesondere in vorgeformten Komplexen
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bzw. in - durch die Solvatation - gut polarisierbaren Umgebungen. Die
in der unpolaren Gasphase gefundenen Treppensituationen flur die
elektronischen Zustande werden daher auch in der kondensierten

Phase anzutreffen sein.

Die exemplarischen Untersuchungen in dieser Arbeit dokumentieren, dass
die PD-PES in der Lage ist, auf direktem Wege Triplettzustande,
nn*-Zustdnde und Ladungstransfer-Zustande zu erreichen. Die hier
besprochenen, molekularen Beispiele belegen zudem, dass die exakte
Bestimmung der dunklen, elektronischen Zustande, einschliellich der
CT-Zustande, zu neuen Erkenntnissen in der Photophysik und Photochemie
beitragen. Die neu erworbenen Daten koénnen von fundamentalem (vgl.
nn*-Messungen am Xanthon), technischem (vgl. nn*-Untersuchungen der
a-Oligothiophenreihe) oder biologischem (vgl. CT-Zustande der Spektros-
kopie an Komplexen) Nutzen sein. Die im Rahmen dieser Forschungsarbeit
entwickelte Anionen-PD-PES fur angeregte Neutralzustande ebnet somit den
Weg zu einer schnellen, systematischen und lickenlosen Aufklarung der

energetischen Reihung der unteren angeregten, elektronischen Zustande.
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5.2 Ausblick

Wahrend des Aufbaus des Experiments und der Erprobung der PD-PE-
Methode wurden kontinuierlich Ablaufe und Effizienz einzelner Komponenten
optimiert, sowie neue molekulare Systeme getestet. Diese stetige, apparative
und methodische Entwicklung wird auch in Zukunft weiter fortgefihrt werden.
Im Folgenden sollen zunachst technische Verbesserungen und anschlie3end
einige, Erfolg versprechende Probensysteme fiur PD-PE-Untersuchungen

vorgeschlagen werden.

5.2.1 Apparative Weiterentwicklung

Die konstruktiven Veranderungen, die sich momentan im Aufbau befinden,
dienen primar der Erhdéhung der Auflosung bei der Bestimmung der
Photoelektronenenergie. Ansatzpunkte zur Lésung dieses Problems sind die
Methode der Elektronenenergiemessung und die Photonenuberschuss-

energie des Photodetachment-Lasers.

Die bislang eingesetzte Messmethode des PE-Spektrometers nutzt die
Flugzeit in einer magnetischen Flasche, um die Energieanalyse
durchzuflhren. Dabei dient die magnetische Flasche zum Sammeln bzw.
Fokussieren aller Photoelektronen. Sie besitzt eine exzellente Nachweis-
effizienz, aber eine eingeschrankte Energieauflésung. Die Verwendung
dieses Spektrometers bleibt sinnvoll, wenn es um die Untersuchung von
grollen Moleklilen mit niederfrequenten Schwingungen geht, die nicht
auflésbar sind. Gleichzeitig sind solch grof3e Molekile meist schwer fllichtig,
weshalb fast immer eine extrem geringe Anionendichte und damit verknupft
eine sehr geringe Signalstarke zu beobachten ist. Die Erprobung der PD-PE-
Anlage flr kleinere molekulare Systeme und deren nr*-Zustande hat gezeigt,
dass die Auflésung mit der magnetischen Flasche nicht ausreichend ist, um
eine klare Trennung der elektronischen Zustande zu ermdglichen (siehe
Kapitel 4.2.2).
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Es bietet sich in dieser Situation eine Erweiterung des Experiments bei
Beibehaltung der magnetischen Flasche an. Erganzend soll ein hoch-
auflosendes, feldfreies TOF-PE-Spektrometer installiert werden. Dieses
optional nutzbare TOF basiert auf den Arbeiten von Florian Lehrer” und
sollte im optimalen Betrieb eine Auflésung von 3 cm™ oder besser erreichen
kénnen.

Das Spektrometer ist in einem betriebsbereiten Zustand und wird als eigene
Sektion in Kammer IV zwischen Umlenk- und lonenabbremseinheit
eingesetzt werden. Die entstehende Gesamtkonstruktion wird die Vorzuge
der effizienten Nachweismethode in der magnetischen Flasche mit den
Vorzigen des spektral hochauflosenden, feldfreien Flugzeitmassen-
spektrometers verbinden. Der bisherige Teil des magnetischen PE-
Spektrometers wird dann fir Ubersichtsspektren bzw. zur Lokalisierung der
Neutralzustande und das zuklnftig neue, feldfreie PE-Spektrometer fur
prazise Untersuchungen von ausgesuchten Segmenten des Spektrums

verwendet werden.

Die zweite, konstruktive Veranderung, die sich zurzeit in der Aufbauphase
befindet, ist eine Laserpulsdauerverkirzung. Der PD-Laser bestrahlt
momentan 7 ns lang die Anionenwolke. Diese Pulsdauer beeintrachtigt bei
der jetzigen PE-Auflésung nicht die Qualitat der PS-PE-Spektren. Nach einer
Erhéhung der derzeitigen Auflésung durch den Einsatz des feldfreien TOF-
PE-Spektrometers kann die zeitliche Unscharfe der Elektronenfreisetzung zu
einer entscheidenden FehlergroRe werden, weshalb eine Verkirzung der
Pulslange notig wird. Um dies zu erreichen, wird ein zweiter elektrooptischer
Schalter in den Laser zwischen dem YAG-Stab des Resonators und dem
Verstarker-YAG-Stab implementiert und durch einen sonderangefertigten
Hochspannungstreiber angesteuert. Es ist geplant, die resultierende
Pulsdauer auf 1 bis 1,5 ns zu verklrzen, wobei die Pulsenergie nahezu
konstant bleiben soll. Diese Mallnhahme wird die Auflésung im feldfreien
Flugzeitphotoelektronenspektrometer wesentlich verbessern.

Eine weitere, ebenfalls den Laser betreffende Verbesserung sieht den
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Einsatz eines sogenannten “Optical Parametric Oscillator‘-Lasers (OPO-
Laser) vor. Dieses kostenintensive Lasermodul ermoglicht die steuerbare
Zerlegung der 3. Harmonischen des Nd:YAG-Lasers (355 nm) uber
nichtlineare optische Effekte in zwei Photonen. Der OPO-Laser ist
abstimmbar und kann daher verwendet werden, um Messungen zwischen
den derzeit zur Verfugung stehenden Laser-Wellenlangen durchzufihren und
somit die Elektronenuberschussenergie zu minimieren. Die gewonnene
Auflosung wird beim PE-Spektrometer mit der magnetischen Flasche und
dem feldfreien Elektronenanalysator als zusatzliche Option genutzt werden

konnen.

Zur Erweiterung des zuganglichen Probenbereichs ist eine Laserdesorptions-
quelle geplant. Die technisch aufwendige Laserdesorption ist in der Lage,
grol3e neutrale, thermisch instabile Moleklle effizient in die Gasphase zu
Uberfuhren. Dies wirde den zuklnftigen Anwendungsbereich des PD-PE-

Spektrometers wesentlich erweitern.

5.2.2 Molekulare Systeme

Die Anionen-PD-PES ist prinzipiell auf alle Moleklile anwendbar, die
thermisch oder in Zukunft durch Laserdesorption verdampft werden kénnen
und eine positive EA aufweisen. Die Vielzahl an potentiellen
Probenmolekilen mit fundamental, biologisch oder technisch interessanten
Eigenschaften ist umfangreich. Im Folgenden sollen nur einige Molekile und
molekulare Komplexe aufgeflihrt werden, die nicht in dieser Arbeit

erscheinen und

1) kurz vor der Publikation stehen,

2) bereits vermessen aber nicht abschlieRend aufgeklart oder

3) unmittelbar fur die nachsten Untersuchungen vorgesehen sind.
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Zu 1) Molekulare Systeme, die in Kurze publiziert werden sollen, sind neben
dem bereits eingereichten Vergleich der a-Oligothiophene, die
a,o-Diphenylalkene, das Azobenzol und das sterisch ungewdhnliche
Bithiophen.

Die a,o-Diphenylalkenreihe vom Stilben bis zum a,o-Diphenyl-
hexatrien zeigt ein elektronisch vergleichbares Verhalten wie die
Oligothiophene, ist indes bezuglich ihrer Ahnlichkeit zu den Carotinen
jedoch eher von biologischer als von technischer Relevanz. Das
Azobenzol kann als strukturelles Analogon zum Stilben angesehen
werden, besitzt jedoch n-Orbitale. Es gibt im Vergleich mit Stilben
neue Aufschllisse Uber den Einfluss der freien Elektronenpaare auf
die elektronische Struktur und den trans-cis-Isomerisierungspfad Uber
die angeregten Flachen. Das Bithiophen weist bei den experimen-
tellen und besonders bei den theoretischen Untersuchungen auler-
gewohnliche Struktureigenschaften auf, weshalb es gesondert

diskutiert werden wird.

Zu 2) Weitere, bereits vermessene Moleklle, bei denen aber noch
zusatzlicher Forschungsbedarf besteht, sind cis-Stilben, 3-Hydroxy-
flavon, p-Benzochinon und Xanthon. Die beiden Letzteren stellen
Systeme mit nn*-Zustanden dar (vgl. Kapitel 4.2) und werden nach
dem Anbau des feldfreien TOF-PE-Spektrometers mit der hdéheren
Auflésung im Bereich oberhalb von 3,5 eV vermessen. Das
3-Hydroxyflavon reprasentiert eine bedeutende Gruppe von
natlirlichen, pflanzlichen Farbstoffen und ist infolge seiner
photoprotektiven und antioxidativen Wirkung von besonderem
Interesse®’. Das erste Anionen-PD-PE-Spektrum zeigte allerdings
eine bislang nicht aufgeklarte Doppelstruktur, die auf eine Tautomerie
zuruckgefuhrt werden koénnte. Eine etwas schwacher ausgepragte
Doppelstruktur weist das PD-Spektrum des cis-Stilbens auf. Eine
Konformationsanderung bei der Verdampfung kénnte die Erklarung
fir diese Beobachtungen sein. Wider Erwarten trifft der umgekehrte
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Fall fur das trans-Stilben nicht zu, so dass an dieser Stelle intensivere
Untersuchungen mit Unterstitzung der theoretischen Chemie

erforderlich werden.

Zu 3) In naher Zukunft soll zudem die a,w-Diphenylalkenreihe weitergefihrt

bzw. sollen die methylierten Formen erweitert und verschiedene
Derivate des a,o-Diphenylhexatriens auf Substituenteneffekte
untersucht werden. Im Hinblick auf die biologische Relevanz wird das
B-Carotin direkt thermisch verdampft oder, wenn ndétig, Uber die
Laserdesorption vaporisiert und untersucht werden. Die Photophysik
des B-Carotins stellt den Schlissel zu mehreren essentiellen
Reaktionen im pflanzlichen Stoffwechsel dar und soll mittels der durch
die Anionen-PD-PES ermittelten Energetik eingehender verstanden
werden. Eine weitere Molekulklasse, die mit der Anionen-PD-PES
beleuchtet werden wird, ist die der “Caged-Compound“Verbindungen.
Sie dienen als Werkzeug zur photochemischen Freisetzung von
biologisch aktiven Molekulen und werden in der Biochemie und
Biophysik eingesetzt, ohne dass ihre Photophysik vollstandig
aufgeklart werden konnte. Aulerdem ist die Spektroskopie von
Komplexen zwischen Chromophoren, wie beispielsweise Terthiophen
und Tetrathiophen, zur Bestimmung von CT-Zustanden und anderen
kollektiven Effekten geplant, die nicht beim Monomer, jedoch im

Festkorper entstehen kdnnen.
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5.3 Conclusion

For many molecules it is difficult to understand the photophysics and photochemistry
in detail, because often the energetics of some of the low-lying excited electronic
states is unknown. The primary goal of this work was to implement a method of
direct spectroscopy for especially those states, which are weak or remain fully dark
in optical spectroscopy of neutral molecules, such as ntr* states, triplet states and
charge transfer states.

This goal is achieved by first forming a radical anion and then removing different
electrons by photodetachment. The electronic state spectroscopy is performed by
an analysis of the kinetic energy of the ejected electrons (photodetachment-
photoelectron spectroscopy: PD-PES). Depending on from which molecular orbital
the electron is removed and which molecular systems is investigated, nt* states,
singlet and triplet states and charge transfer states can be accessed.

In this work a new setup for PD-PES was designed, constructed and tested. The
independent processes, such as anion formation, time-of-flight mass selection and
photoelectron spectroscopy have been optimized by improving existing methods
and developing new techniques.

Because electron attachment to neutral molecules is a very inefficient process PD-
PES produces only small signal intensities. To guarantee a high transmission a
linear “time-of-flight’-mass spectrometer and a magnetic bottle time-of-flight
photoelectron spectrometer have been combined.

The investigation of different molecules and complexes showed that PD-PES is able
to observe otherwise dark states, normally invisible to optical neutral spectroscopy.
Systematic investigations of a-oligothiophenes in dependence on conjugation length
demonstrate the shifts of electronic state energies of oligomers with increasing
lengths. For the first time the energetic positions of the T, states in bithiophene up to
sexithiophene have been experimentally determined and found to lie below S4. This
result implies an efficient stepwise relaxation from S by ISC to T, and by IC to T;.

Application of the PD-PES for the direct spectroscopy of nn* states in xanthone
shows the broad applicability of the method. For xanthone and other molecules with
hetero-atoms a further improvement of the PE resolution is existential in order to
resolve the accurate positions of the electronic states.

The PD-PES of hetero-molecular anion clusters, such as 2,2"-bithiophene ¢indole,

O,estilbene, O,¢indole and O,* N-methylindole have been successfully measured
and low-lying intermolecular charge transfer states have been found. Due to their
low energy CT states can act as intermediate steps in the photophysics of biological
materials.

Our studies demonstrate the practicability of the PD-PES method for nn* triplet
states, nr* triplet and singlet states and CT states. The results indicate that with the
help of an exact localisation of excited electronic states new mechanisms can be
found. The results will be of fundamental (e.g. the nn* states and the ISC of the
xanthone), application-oriented (e.g. the nn* energetic and the physical lifetime
effect of the a-oligothiophenes) and biological (e.g. the CT states and the photo
induced singulet oxygen generation) importance. The version of anion-PD-PES
resulting of this dissertation smoothes the way for a systematic investigation of the
excited state energies, leading to a more clarified understanding of photo physics
and photo chemistry.
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